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OZET

RADYASYONLA BASLATILAN ASILAMA VE POLIMERIZASYON
YONTEMLERI iLE ATRAZIN BASKILI POLIMERLERIN
HAZIRLANMASI

MESHUDE AKBULUT
Doktora, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani : Prof. Dr. Olgun Gliven

Mart 2013, 186 Sayfa

Molekuler baskili polimerler (MIP) pestisit, herbisit, amino asitler, proteinler ve
ilaclar gibi gesitli konuk molekdiller icin kromatografi, algilayici sistemler, kati faz
ekstraksiyonu (SPE) gibi genis uygulama alanlarinda 6zgul segimlilik, kolay
hazirlanma, ylksek kimyasal ve fiziksel kararliliklarina bagl olarak tanimlama
malzemesi olarak kullanilirlar. Triazin grubu bilesikler tarimda iyi bilinen ve yaygin
olarak Urunlerin verimini ve kalitesini arttirmak icin kullanilan herbisitlerdir. Ancak
faydalarinin yani sira, bu bilesikler ve turevleri yeralti suyunda, toprakta ve bazi
organizmalarda onemli bir kirlilik kaynagidir. Bu ailenin yaygin olarak kullanilan
dyesi fiyati ve daha iyi olan etkinliginden dolayi atrazindir. Atrazinin uzun surel
kullanimi kanser, kilo kaybi, dogum bozukluklari ve hormon fonksiyon bozukluklari
gibi potansiyel saglik problemleri ile sonu¢lanan suda ve toprakta birikime sebep
olur. Bu bilesigin insan saghgi ve cevre Uzerindeki etkilerini kontrol ve minimize
etmek icin kolay ve guvenilebilir bir analiz metodunun gelistiriimesi 6nemli bir

konudur.

Bu galismada atrazin baskili polimerler ¢oktirme polimerizasyonu, yerinde (in-situ)
polimerizasyon ve PE/PP (polipropilen/polietiien) dokumasiz kumaglara gama
isinlari ile asilama gibi farkli yoéntemler kullanilarak hazirlanmigtir.  Sentez

asamasindan 6nce fonksiyonel monomer ve fonksiyonel monomer/konuk molekiil



orani tumlesik yaklasim ile belirlenmistir. Fonksiyonel monomer olarak metakrilik
asit secilirken fonksiyonel monomer/konuk molekul orani 2/1 olarak belirlenmisgtir.
Daha sonra atrazin baskili filmler, kireler ve asili polimerler sirasiyla yerinde
polimerizasyon/¢apraz baglanma, ¢oktirme polimerizasyonu ve PE/PP dokumasiz
kumaslara asilanma ile gergeklestiriimigtir. Atrazin baskili polimerler farkh
metodlarla karakterize edilmistir. AFM (atomik kuvvet mikroskopisi) ve SEM
(taramali elektron mikroskopisi) analizlerinde konuk molekdl varhidinin baskili

filmlerin topolojisine homojenlik getirdigi gézlenmistir. SEM sonuglarina gore

asllama ile PE/PP dokumasiz kumas liflerinin kalinhginin 12,7+1.8 um’den

19,0+2.0 um’ye arttigr gorultrken, mikro kurelerin kuru haldeki ortalama ¢ap1 200

nm olarak hesaplanmistir. Zetasizer calismalari bu kirelerin heterojenlik
indeksinin  (PDI) 0,126 oldugunu gdstermistir. Pozitron yok olma omri
spektroskopisi (PALS) analizlerinde atrazin varliginin yapi i¢indeki bosluklarda bir
artmaya neden olurken serbest hacimli bosluklarin boyut dagiliminda bir azalmaya
neden oldugu goértlmustir. Atrazin baskili polimerlerin baglanma 6zellikleri hedef
molekul derisimi, pH ve zaman gibi c¢esitli faktdrlere karsi incelenmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinin degerlendiriimesi ile atrazin baskili polimerler igin bi-
Langmuir baglanma davranigi elde edilmistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda baskili
polimerlerin adsorpsiyonun kimyasal kontrolli oldudu yalanci ikinci dereceden
kinetik ozellikler gosterdigi gortlmustir. Son olarak atrazin baskili polimerler igin
simazin ve metribuzin olarak adlandirilan kimyasal benzer molekuller ile 6zgul
baglanma deneyleri yapilmigtir. Atrazin baskili kdreler igin en dusuk segimlilik
katsayilari hesaplanirken, atrazin baskili polimerlerin asilandi§i PE/PP dokumasiz
kumaslarin atrazin icin en vyiksek secimliligi simazin ve metribuzin ile
karsilastirildiginda sirasiyla 2,11 ve 2,28 kat daha yuksek secimlilik kat sayilari ile

gOsterdigi gordimastar.

Anahtar Kelimeler : Atrazin, molekuler baskili polimer, PALS, radyasyon ile

baglatilan asilama.
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Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Olgun Guven

March 2013, 186 Pages

Molecularly imprinted polymers (MIPs) are used in a wide range of applications
such as chromatography, sensing systems, solid-phase extraction (SPE) as
recognition materials for various template molecules like pesticides, herbicides,
amino acids, proteins and drugs due to properties like specific selectivity, easy
preparation, high chemical and physical stability. Triazine group compounds are
well known and widely used herbicides to improve the yield and quality of the
products in agriculture. Besides their benefits, these compounds and their
derivatives are major source of contaminations in ground water, soil and some
organisms. The widely used member of this family is atrazine due to its price and
better efficiency. The long term uses of atrazine causes an accumulation in water
and soil which results in potential health problems such as cancer, weight loss,
birth defects and disorder in hormone functionality. In order to control and
minimize the effects of this compound on human health and environment

development of an easy and reliable analysis method is a very important issue.

In this study atrazine imprinted polymers were prepared by using different
methods such as precipitation polymerization, in-situ polymerization and grafting
onto PE/PP non-woven fabrics via gamma irradiation. Before synthesis step,
functional monomer and functional monomer/template molecule ratio were

determined by combinatorial approach. Methacrylic acid was selected as

Vi



functional monomer and functional monomer/template molecule ratio was
determined as 2/1. Then atrazine imprinted membranes, micro spheres and
grafted polymers were prepared via in-situ polymerization/crosslinking,
precipitation polymerization and grafting onto PE/PP non-woven fabrics,
respectively. These imprinted polymers were characterized by using different
methods. In the AFM (atomic force microscopy) and SEM (scanning electron
microscopy) analyses, it was observed that the presence of template molecule
imparts homogenity to the topology of imprinted membranes. According to SEM

results the thickness of PE/PP non-wowen fabric fibers was seen to increase from

12.7+1.8 um to 19.0+2.0 um due to the grafting of imprinted polymer while the

average diameter of the micro spheres is calculated as 200 nm in dry state.
Zetasizer analysis indicates that the polydispersity index (PDI) of these micro
spheres is 0.126. In the positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS) analysis
it was observed that presence of atrazine causes a decreasing in the size
distribution of free volume holes while an increasing in the size of holes in the
matrix. Binding characteristics were investigated as a function of various factors
such as concentration of template molecule, pH and time. Evaluation of adsorption
isotherms showed Bi-Langmuir behaviour for atrazine imprinted polymers. Results
of kinetic studies showed that imprinted polymers showed pseudo second order
kinetics where adsorption was chemically controlled. Finally specific binding
experiments were carried out for atrazine imprinted polymers using molecules with
similiar chemical structures, namely simazine and metribuzine. While the lowest
selectivity coefficients were determined for imprinted micro spheres, it was seen
that atrazine imprinted polymers grafted onto PE/PP non-woven fabrics presented
the highest selectivity for atrazine with selectivity coefficients of 2.11 and 2.28

times higher compared to those for simazine and metribuzine, respectively.

Anahtar Kelimeler : Atrazine, molecularly imprinted polymer, PALS, radiation

induced grafting.
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1. GIRIS

Molekuler baskili polimerler (MIP) tanima bdlgeleri iceren yapay c¢apraz bagh
yapilardir. MIP 6zgul olarak hedef (konuk) bir molekulu baglarken, kimyasal yapi
olarak yakin olan molekuller ikinci planda kalir. Molekuler baskilama
polimerizasyon dncesinde fonksiyonel monomerlerin konuk molekil ile kompleks
olusumunu igerir. Farkh etkilesimler Uzerinden olugsan bu kompleks c¢apraz
baglayici varliginda polimerlestirilir. Cozucu ektraksiyonu ile ag yapidan konuk
molekulin uzaklastiriimasi geride konuk molekull sekil, boyut ve fonksiyonalite

acisindan tamamlayan tanima bolgelerini birakir.

Fonksiyonel monomer ile konuk molekul arasindaki etkilesime bagh olarak baskili
polimerler kovalent ya da kovalent olmayan baskilama yontemleri ile
sentezlenebilirler. Kovalent baskilama, Wulff tarafindan ilk drnekleri verilen [1],
fonksiyonel monomer ve konuk molekil kompleksini olusturan etkilesimlerin
kovalent baglar oldugu bir yontemdir. Bu yontemin en buyuk avantaji monomer ile
konuk molekul arasindaki stokiyometrinin acgikligi nedeniyle homojen baglanma
bdlgelerinin olusumudur [2]. Kompleks hazirlanmasinin gugliglu ve maliyetinin
yanisira konuk molekul sec¢imine de sinirlama getirmesi yontemin c¢ekiciligini
azaltan etkenlerdir. Bunun aksine kovalent olmayan baskilama yontemi teorikte
her tarli molekulin baskilanmasina olanak saglar. Bu yontem ikincil etkilesimlere
dayanan fonksiyonel monomer/konuk moleklil kompleks kararliligini korumak
amaciyla c¢oziclu secimi, tepkime kosullari gibi pek c¢ok etkenin kovalent
baskilamaya gore daha dikkatli secgilmesini gerektirir. Kompleks olusumunda H-
bagi, iyonik ve hidrofobik etkilesimler gibi ikincil etkilesimlerin etkin oldugu kovalent
olmayan baskilama yonteminde stokiyometri belirli olmadigi i¢in monomerin
fazlasinin kullanimi heterojen baglanma bdlgelerinin olusumuna neden olur [3].
Her iki yontemin de avantajlarini birlestirecek yari-kovalent baskilama yontemi
geligtirilmigtir [4,5]. Bu teknikte monomer konuk molekul kompleksi kovalent baglar
ile olusurken, baglanma calismalari kovalent olmayan etkilesimler Uzerinden

gerceklesmektedir.

Biyolojik antikorlar gibi secimlilige ve ¢apraz reaktiflie sahip olan molekuler baskili
polimerlerin antikorlara gére en dnemli Ustunltkleri yuksek kimyasal, fiziksel ve isil
kararliliklandir. Svenson ve Nicholls [6] tarafindan tiofilin baskili polimerlerin isil ve
kimyasal karaklliklari ¢ok yuksek sicakliklarda, u¢ pH degerlerinde ve organik
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bazlarda test edilmistir. Baskili polimerlerin gok uzun sure konuk molekule ilgilerini
kaybetmeden saklanabildikleri bildirilmigtir. Buna ek olarak molekuler baskil
polimerlerin hazirlanmasi olduk¢ga kolay ve ucuzdur. Blok seklinde MIP
hazirlanmasi geleneksel bir yontemdir. Elde edilen polimerlerin parcalanip
elenmesi ile gelisiguzel parcaciklarin elde edildigi yontem zaman ve madde
kaybina neden olmaktadir [7]. Buna alternatif olarak farkli yontemlerle baskil
kirelerin [8], filmlerin [9] ve elektropolimerizasyon gibi ¢esitli teknikler kullanilarak
biyosensor olarak kullanilabilecek film ya da kuarelerin sentezleri [10, 11]

geligtirilmigtir.

Baskilama yontemi ile hazirlanan polimerik yapilar sivi kromatografisi [12], kati faz
ayrimi [13], antikor taklitleri (biyotaklitci denemeler ve algilayicilar) [14, 15], enzim
taklitleri [16, 17], sensorler [18], kapiler elektrokromatografi [19] ve ila¢ salimi [20]

gibi genis kullanim alanlarina sahiptir.

Molekuler baskilamanin en 6nemli uygulamalarindan biri de gidalar ve cevrede
bulunan kimyasal bilesikler, toksinler ve patojenler gibi kirleticilerin tespiti ve
ayrilmasidir [21]. Kirleticilerin insan saghgi ve ¢evre Uzerindeki etkilerini kontrol ve
minimize etmek icin kolay ve guvenilebilir bir analiz metodunun geligtiriimesi
onemli konulardan biridir. Bu tur yapilarin analizi i¢in kutle spektroskopisi ile
birlestiriimis sivi ve gaz kromatografisi gibi ylksek duyarlilik ve secimlilie sahip
olan geleneksel analitik yontemler mevcuttur. Ancak bu yontemler zaman alici,
pahali ve iyi egitimli personel gerektirmektedir. Bu nedenle gidalarda ve cevrede
bulunan bu tir kirleticilerin tespiti icin duyarli, ucuz, kolay, hizl ve tasinabilir analiz
yontemlerinin gelistiriimesi gereklidir. Bu Ozelliklere sahip olan molekuler baskili
polimerler bu amag¢ icin son derece uygun vyapilardir. Cevrede ve gida
meddelerinde bulunan kirleticilerin baginda herbisit grubu yapilar gelmektedir.
Triazin grubu herbisitler (bitki olduricu kimyasal) oldukga iyi bilinen ve yaygin
olarak kullanilan kimyasallardir. Son derece zehirli olan triazin herbisitler ve
bunlarin bozunma urunlerinin toprakta, yer alti ve yer Ustu sularinda kaliciligindan
dolayl bazi organizmalarda bulundugu rapor edilmistir [22]. Bu grubun etkinligi ve
dusuk fiyatindan dolayi en yaygin olarak kullanilan Gyesi atrazindir. Bir endokrin
parcalayicisi olan atrazinin uzun sureli kullanimi kanser, kilo kaybi, dogum
bozukluklari ve hormon fonksiyon bozukluklari gibi potansiyel saglik problemleri ile
sonuclanan suda ve toprakta bir birikime sebep olur [23]. 2003 yilinda Avrupa’da
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kullanimi tamamen yasaklanan atrazinin igme suyundaki maksimum Kirleticilik
seviyesi ABD Cevre Koruma Ajansi (USA Environmental Protection Agency, EPA)
tarafindan 3 ppb olarak belirlenmistir. Atrazin ve kalintilarinin eser miktarlarda
olmalari ve genis ¢evre (matriks) etkisi nedeniyle analizleri oldukga gugtiur. Kati faz
ekstraksiyonu (SPE) ve kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) gibi geleneksel 6n
isleme basamaklarini igeren ylksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz
kromatografisi (GC) atrazinin analizinde siklikla kullanilan ydntemlerdir.
SPE/SPME’unda kullanilan tipik emici (sorbent) maddelerin temel problemleri
dusuk secimlilik ve tutma (adsorsiyon) kapasiteleridir. Segimliligi oldukc¢a yuksek,
fazla miktarda ornek yukleme kapasitesine sahip, ucuz ve kolay hazirlanabilen
molekuler baskili polimerlerin zenginlestirme ve tayin amaciyla yeni nesil dolgu
maddesi olarak kullanimi giderek yayginlasmaktadir. Bu amagcla farkl yontemlerle
hazirlanan atrazin baskili polimerler su [24], toprak [25], sigir cideri [26] ve cesitli

gidalarda [27] atrazin tespiti amaciyla kullaniimigtir.

Molekuler baskili polimerlerin hazirlanmasinda en eski yontem olan yigin
polimerizasyonu ile hazirlanan atrazin baskili polimerler 6gutilip, sedimentasyon
ile parcacik boyutuna gore ayrildiktan sonra HPLC kolonlarina doldurulmugtur
[28]. Beklenenin aksine atrazin derigimi arttikga afinite ve secimlilikteki artisin
nedeni polimerizasyon ve baglanma sirasinda atrazin-atrazin komplekslerinin

olusumu ile agiklanmigtir.

Yigin polimerizasyonu sonrasinda oguttlip elenerek elde edilen pargaciklarla
kargilastirildiklarinda, yuzey alanlari oldukga buylk olan atrazin baskili kureler
cOktirme [29] ve suspansiyon [24,30] polimerizasyonu gibi farkli yéntemler
kullanilarak hazirlanmigtir. Coktlirme polimerizasyonu ile hazirlanan, c¢aplari
bilesimlerine gére 100 ile 600 nm arasinda degisen baskili kirelerin su, asetonitril
ve asetonitril/sitrat tamponu (pH=6) gibi ortamlarda kesikli surecler ile atrazin
baglama kapasiteleri test edilmigtir. En yuksek baglanma degerinin sulu ortamda
elde edildigi bildirilmistir [29].

Atrazin baskili polimerlerin sentezinde kullanilan yontemlerden biri de baskili
filmlerin hazirlanmasidir. Baskil filmler yerinde polimerizasyon [31,32] ya da farkli
destek maddelerinin yuzeylerine asilama [33] teknikleri ile sentezlenebilirler.
Sergeyeva ve arkadaslari [31] tarafindan metakrilik asit ve tri(etilen glikol)
dimetakrilatin kullanildigi baskilama sisteminde daha gozenekli, dayanikli ve

3



esnek filmler olugturmak amaciyla poli(etilen glikol) ve oligouretan akrilat gibi
polimerik katkilar kullaniimigtir. Sonug¢ olarak ylksek afinite, secimlilik ve

baglanma kapasitesine sahip baskili filmler hazirlanmigtir.

Molekuler baskili polimerler kullanilarak atrazin tespiti icin farkh ydntemlerle
sensorler de hazirlanmistir. Bu yontemlerden biri farkli elektrot yuzeylerinde
baskili polimerlerin yerinde polimerizasyon teknigi ile hazirlamasidir [34,35].
Pardieu ve arkadaslan tarafindan yapilan bir calismada atrazin baskili iletken bir
kopolimer olan poli(3,4-etilendioksitiyofen-ko-tiyofen-asetik asit) dogrudan platin
bir elektrot Uzerinde elektrokimyasal olarak sentezlenmigtir. Atrazinin nicel analizi
molekuler baskili iletken polimerin siklik voltamogramindaki degigimler ile
yapilmistir [35]. Yerinde polimerizasyon ile hazirlanan atrazin baskili filmlerin
kullanildigi bir baska sensor sistemi ise atrazin baglandikca filmin iletkenligindeki
azalmanin 6lglldigu iletkenlik sensoriidir [36]. lyonik siddetteki degisimden ok

az etkilenmesine ragmen oldukca kararli olan bu sensér 5 nM’a kadar duyarlidir.

Molekuler baskilamada siklikla kullanilan yigin polimerizasyonunun en 6nemli
dezavantaji duslk baglanma kapasiteleri ve yavas kutle transferlerine neden olan
konuk molekllin ¢apraz bagh yapi iginden tamamen uzaklastirlamamasidir [37].
Bu durumu onlemek icin nano-boyutta baskili polimerlerin hazirlanmasi ve yuzey
baskilama gibi farkli yontemler gelistiriimistir. Konuk molekulin ylzeye ya da
yuzeye yakin yerlere yerlestigi yuzey baskilamada konuk molekul tamamen
uzaklastirilabildigi igin daha yuiksek baglanma kapasiteleri ve daha hizli kitle
transferi s6z konusudur [38]. Buna ek olarak nano-boyutta hazirlanan ve yuzey
alanlari son derece buyuk olan baskili polimerler i¢cin de konuk molekulin
tamaminin uzaklagtirimasi ve yuksek baglanma kapasitelerinin elde edilmesi

mumkundur [29].

Bu nedenle bu galismada gama isinlari ile baglatilan radikalik polimerizasyon ve
asllama yontemleri kullanilarak atrazin baskili polimerlerin PE/PP dokumasiz
kumaslara asilanmasi, ayrica atrazin baskili mikro kirelerin ve filmlerin sentezleri
yapilmistir. Sentez asamasindan ©Once fonksiyonel monomer ve fonksiyonel
monomer/konuk molekll oranini belirlemek amaciyla tumlesik c¢alismalar
yapilmistir.  Uygun fonksiyonel monomer/konuk molekll oranini belirlemek
amaciyla atrazin baskilanmasinda yaygin olarak kullanilan MAA’e ek olarak
atrazin ile olusturduklari kompleks enerjilerine gére (¢ adet monomer ile farkli
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fonksiyonel monomer/konuk molekul oranina sahip baskili  polimerler
poli(NPEDMA) kaph iniferter aktive edilmis ylzeylere asilanmigtir. Atrazin igin
baglanma Ozellikleri incelenerek en uygun monomer/konuk orani MAA igin 2/1

olarak belirlenmistir [40].

Belirlenen monomer ve monomer/konuk molekldl orani ile EGDMA’In capraz
baglayici olarak kullanilarak ¢Okturme polimerizasyonu ile atrazin baskili kureler,
yerinde polimerizasyon/gapraz baglanma ile baskili filmler hazirlanirken atrazin
baskili polimerlerin PE/PP dokumasiz kumaslara asilanmasi gama isinlarinin
baglatici olarak kullanildigi radikalik polimerizasyon ile gergeklestiriimistir.
Hazirlanan baskili polimerlerin kimyasal karakterizasyonlari FTIR, elementel
analiz, XPS ile analiz edilirken fiziksel ve morfolojik 6zellikleri SEM, AFM ve PALS
ile kontrol edilmigtir. Hazirlanan baskili polimerlerin 6zgul sec¢imlilikleri atrazine

yapisal olarak oldukg¢a benzeyen simazin ve metribuzin kullanilarak yapilmistir.



2. GENEL BILGiI

Tam canh sistemlerinin davranislari, molekuler etkilesimler ve temelini bu
etkilesimlerin olusturdugu molekuler tanima esasina dayanmaktadir. Membranlar,
DNA sarmallari ve hucre gibi karmasik yapilarin olusumu temel olarak bu tur
baglanmalarin ¢oklugunun bir sonucudur. Tanimlh bir yapi i¢ginde molekullerin
kovalent bag gibi kuvvetli bir bag yerine daha zayif baglarla bir arada tutulmalari
yaplya olusumunda ve bozulmasinda bir dinamiklik katar. Bu dinamik 6zellik; DNA
replikasyonu, enzimatik kataliz ve protein sentezi gibi cesitli tepkimelerde farkh
birimler arasinda bir organizasyonun hizli bir sekilde gergeklesmesi ve pek ¢ok
biyolojik surecin calisabilmesi icin gerekli bir on kosuldur. Ayrica, molekuler
etkilesimler kimyasal ve biyolojik bilginin temelidir. Hormon tepkileri, hucre
tutunmasi gibi molekuler etkilesimlerden olusan tum surecler, molekuller ya da
molekuller Uzerindeki gruplar arasindaki zayif etkilesimlerin sonugclaridir. Buna ek
olarak bagisiklik sisteminde kendi ve kendinden olmayanin tanimlanmasi da kimlik

belirleyicilerin molekuler tanima 6zelliklerine dayanir.

Johannes Diderik van der Waals'in gaz halindeki atomlar arasindaki etkilesimleri
inceledigi calismasi ve Alfred Werner'in koordinasyon kimyasi hakkindaki teorisi
ile bu etkilesimler hakkindaki modern fikirler 19. Yuzyilin son yarisinda ortaya
¢clkmaya baslamistir. 1894'de Emil Fischer bir enzimin substratla etkilesimini
aciklayan Unli "anahtar-kilit" metaforunu (benzetme) ileri stGrmustir [41]. Bu
benzetmede substrata gore daha buyuk bir molekul olan enzimin ylzeyinde
substrati sekil olarak tamamlayan yariklar vardir. Boylece, substrat enzimin aktif

bdlgesine bir anahtarin kilide yerlesmesi gibi uyum gosterir [42].

Molekulin o6tesinde c¢oklu molekullerin kimyasi, temel olarak farkli molekuler
birimler arasindaki zayif ve karmasik etkilesimlere [43] ve bilim adamlarin son
derece ilgisini ceken dodadaki baglanmalari taklit etme yetisine baghdir [44]. Bu
konular enzim ve antikor gibi dogal yapilarin taklitlerinin ¢alisildigi biotaklit
(biomimetic) kimyanin kurulumuna zemin hazirlamistir [45,46]. Biotaklit terimi,
genel olarak biyokimyasal bir tepkimenin taklit edildigi herhangi bir durumu ifade
eder. Biyokimyasal sistemlerin yapilari ve mekanizmalari bilindiginde bilim
adamlari bu bilgileri sentetik uygulamalar igin kullanirlar. Cogunlukla sentetik
yaklasimlarda biyolojik sistemlerin karmagikligi azaltilarak daha kuguk ‘minyaturize
modellerin  yapilmasi amaglanir. Ornegin, enzimin peptitlerden olusan
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makromolekuler iskeletini icermeyen fakat aktif bolgesini iceren ve uygun

geometrinin olusturulabildigi enzim modelleri gibi.

Biyolojik sistemlerde molekuler kompleksler genellikle hidrojen bagdlari, iyonik ve
hidrofobik etkilesimler gibi kovalent olmayan etkilesimler ile olusurlar. Birbirinden
bagdimsiz olarak dusundldugunde kovalent baglara gore oldukga zayif olan bu
etkilesimler, oldukga kararli komplekslerin olugsumunu saglarlar. Biotin-avidin
arasindaki kompleksin femtomolar diizeyinde sulu ortamda, 25 °C’de baglanma
enerjisi 90 kJ/mol'dur [47]. Kovalent olmayan zayif baglarin olduk¢ca kararli
kompleksler olusturabilmesi, yapay sistemlerin eslerini segimli ve 6zgul olarak

tanimalarina olanak saglar.

2.1. Molekiiler Baskilama

Doganin taklit edildigi en ilging yapay yaklasimlardan biri, konuk bir molekdl
kullanilarak substrat secimli tanima bdlgeleri iceren ag yapilarin olusturuldugu bir
yontem olan molekiiler baskilamadir (Sekil 2.1.). Oncelikle konuk molekiil islevsel
bir ya da birka¢ monomerle polimerizasyon oncesi bir kompleks olusturur.
Polimerlesme ile konuk molekdl igin segimli baglanma bdlgelerinin buldugunu
matriks bir ¢apraz baglayici varliginda hazirlanir. Bu regete ile hazirlanan, dogal
baglanma bolgelerinin basit fakat etkin bir sekilde yapay olarak taklit edildigi
molekuler baskili polimerler ¢cogunlukla oldukca ylksek fiziksel ve kimyasal

dayanima sahiptirler.

Fischer’in anahtar-kilit iliskisine gore, molekuler baskilama molekiler anahtarlar

icin yapay Kkilitlerin sentezinin bir yolu olarak tanimlanabilir [41].

Molekuler anahtar (konuk molekl), teoride ilag etken maddeleri, amino asitler,
steroid hormonlar ya da metal iyonlari gibi kiguk molekullerden; virus, bakteri,
peptid ya da protein gibi bayUk yapilara kadar her hangi bir yapi olabilir. Fakat
baskili polimerlerin hazirlanmasindaki gucluk, secilen konuk molekulun boyutu ile
dogru orantili olarak artar. Bunun nedeni buyuk olan konuk molekulin
polimerizasyon sonrasinda ag yap! iginde hapsolmasidir. Boyutun bu etkisi, konuk
molekulin difizyonuna dayanan baglanma sirecini de olumsuz yodnde

etkileyecektir.
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Sekil 2.1. Molekuler baskilamanin gsematik gosterimi.

Molekuler baskilamaya ilk 6érnek olarak Polyakov tarafindan benzen, ksilen ve
toluenin modifiye edici olarak kullanildidi silika jellerin hazirlanmasi verilebilir [48].
Modifiye ediciler, hedef molekul gibi davranip hazirlanan silika jellerin ytzey
Ozelliklerini dogrudan etkileyip, degistirici adsorpsiyonunu arttirmigtir.  Bunu
1940°'da Pauling’in antikor olusumu hakkindaki hipotezi izlemistir. Bu hipotez
vucuttaki antikorlarin kargilastiklari antijene goére olustugunu iddia etmektedir [49].
Bundan dolayi, antikorlarin etkilesime girdikleri bilesiklerle karsilagsmadan once
Ozel bir sekle sahip olmadiklarn dusunulmustir. Daha sonra bu hipotezin yanlis
oldugu kanitlanmistir. Fakat belli bir bilesige secimlilik gosteren malzemelerin

yapimi i¢in galismalar devam etmistir.

Molekuler baskilamanin ilk ornekleri olan sentetik organik polimerler, birbirinden
badimsiz olarak Takagashi, Klotz, Wulff, ve Sarhan tarafindan 1972 yilinda
verilmistir [50,51]. Wulff, ilk defa kovalent baskilama ydntemini 6ne strmustar [1].
Daha sonraki calismalarda kovalent baskilamaya gore daha kolay olan ikincil
etkilesimlere dayanan kovalent olmayan baskilama ydntemi Mosbach tarafindan

geligtirilmigtir [52].



Gunter Wulff ve arkadaglari tarafindan geligtirilen kovalent baskilamada, konuk
molekul ile iglevsel monomer/monomerler arasindaki yapi tersinir kovalent baglar
uzerinden gercgeklesir. Diger ana yontem ise temel olarak Klaus Mosbach ve
arkadaslari tarafindan gelistirilen konuk ile monomerler arasindaki etkilesimlerin H-
baglari, elektrostatik etkilesimler, hidrofobik etkilegimler, zayif metal koordinasyon
etkilesimleri ve van der Walls kuvvetleri gibi ikincil etkilesimlere dayandigi kovalent
olmayan baskilamadir. Bu yontemlere paralel olarak her iki yontemin de
avantajlarina sahip olan baskilama basamaginda kovalent baglarin, tanima
surecinde ise kovalent olmayan etkilesimlerin kullanildigi yari kovalent olarak

adlandirilan melez bir yontem de geligtirilmistir [5].

Tum bu yaklasimlar kendi avantaj ve dezavantajlarina sahip olmakla beraber,
uygulanacak olan sistem segimi buyuk olgude konuk molekule ve baskili polimerin
kullanilacag! uygulama alanina baghdir. Genel olarak kovalent ve yari-kovalent
yaklasimlar iyi tanimlanmis baglanma bdolgelerinin olusturulmasinda basarili iken
kullanilabilecek konuk molekul sayisi agisindan ciddi sinirlamalara sahiptir. Temel
olarak ayni durum metal-koordinasyon etkilesimlerinin kullanildigi sistemler igin de
gegerli olmakla beraber tim bu yaklagimlar 6zgul sistemlerde oldukga basarilidir.
Kovalent olmayan yaklasimda ise konuk molekul se¢imi olduk¢a esnektir. Diger
yandan, etkilesimlerin zayif olmasi sistemin kontrolini guglestirir. Ayrica bu
yontem, kovalent olmayan etkilesimlerin kullaniimasi nedeniyle ¢ozucu
polaritesine kargi da oldukga duyarlidir. Yine de bu yaklasim arastirmacilar
tarafindan siklikla kullanilmakta ve literatirdeki uygulamalarin bayuk bolimunu

olusturmaktadir.

2.2. Kovalent Baskilama

Kovalent baskilama polimerlesebilen turlerin bir g¢apraz baglayici ile
kopolimerlestirimesini igeren bir ydntemdir. ilk érnegi Glnter Wulff ve arkadaslari
tarafindan verilmistir [51]. Polimerlesebilen bu turler konuk molekdl ile
polimerizasyona uygun olan monomerlerin daha sonraki baglanma galismalarinda
da yeniden olusacak olan kovalent baglarla baglanmasi ile olusan ve stokiyometrik
olarak tam tanima saglayan baglanma bdlgelerini olusturan yapilardir. Konuk

molekulin ag yap! iginden uzaklastiriimasi ve baglanma bolgelerinin serbest



kalmasi icin bu kovalent baglar kimyasal olarak kiriimalidir. Baglanma bolgelerinde
kalan fonksiyonel gruplar konuk molekulin baglanmasi igin kovalent bagi yeniden
olusturabilen yapilardir. Bu yaklasimla belli fonksiyonel gruplari tasiyan sinirh
sayida molekul (dioller, aldehitler, ketonlar, birincil aminler ve karboksilik asitler)
baskilanabilmektedir. Kovalent baskilama sureci konuk molekulin uzaklastiriimasi
ve baglanmasi sirasinda su gibi kiguk molekullerin katilmasini ve ayrilmasini

gerektiren kondenzasyon reaksiyonlarini igerir.

Hedef molekilin karbonil gruplan ile fonksiyonel monomerin 1,3-diol gruplari
arasinda ketal olusumu ile baskili polimerler hazirlanmigtir [63,54]. Konuk molekal
uzaklastirildiktan sonra baglanma karbonil klorir ve alkol arasindaki tepkime ya da
bromuruin bir karboksilat anyonu ile yer degistirmesi ile gerceklesir. Fakat
baglanma kinetiklerinin yavas olmasi ve ara Urunlerin aktivasyonu gerektigi icin

karboksilik asitlerin kovalent baskilamadaki kullanimi sinirhidir.

Kovalent baskilamanin en oOnemli avantaji tersinir kovalent baglarin sadece
monomerin fonksiyonel gruplari ile konuk molekidl arasinda olusmasidir.
Baglanmadan sorumlu olan bu fonksiyonel gruplarin vyalnizca baglanma
bdlgelerinde bulunmasi olasi 6zgul olmayan baglanmalari da o6nlemektedir.
Kovalent baskilamanin bilinen en yaygin ornegi 1,2- ve 1,3-diol fonksiyonel
gruplari igceren konuk molekuller ile boronat esterlerinin kullanildigi orneklerdir.
Cunku boronik esterler diollerle oldukga hizli ve tersinir tepkimeler verirler. Wulff
ve arkadaglari tarafindan yapilan ve kovalent baskilamanin ilk 6rnegi olan
¢alismada p-vinilbenzenboronik asit ile 4-nitrofenil-a-D-mannopiranositin 2:1
kovalent birlesimi ile olusan kompleks etilen glikol dimetakrilat (capraz baglayici
olarak) varliginda polimerlestirilmistir [1,55]. Polimerizasyon sonrasinda ester
baglarinin hidrolizi ile konuk molekule yeniden kovalent baglar ile baglanabilecek
fonksiyonel gruplarin bulundugu baglanma bdlgelerinin olusumu gergeklesir.
Boronik esterler s6z konusu oldugunda konuk molekul ile monomer arasindaki
kovalent bag olusumu kromatografik uygulamalara olanak saglayacak kadar hizli

gerceklesir [56,57].

Monomer ile hedef arasindaki kompleksin kararli ve stokiyometrik olmasi kovalent
baskilamanin en o6nemli avantajidir. Bu sekilde olusan baglanma bdlgeleri
homojen bir dagihma sahiptir [2]. Bu 6zellik hazirlanan polimerik yapiya yuksek
secimlilik ve afinite saglar. Ayrica reaksiyon kosullarinin hedef molekil ile
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fonksiyonel monomer arasindaki kararli kompleks tzerindeki etkisi ¢ok az oldugu
icin polimerizasyon farkli kosullarda (yuksek sicaklik, ylksek ya da dusuk pH,

polar ¢ézlcu) yapilabilir.

Kovalent baskilamada kullanilan hedef molekiller ortamda bulunan suya karsi
duyarl olabileceklerinden dolayi, bu yontemle hazirlanan baskili polimerler daha

¢cok emulsiyon veya suspansiyon polimerizasyon teknigi kullanilarak hazirlanir.

Bu yontemin dezavantajlari ise monomer ile hedef molekil arasindaki kompleks
olusumunun zahmetli ve pahali olmasi, tersinir kovalent baglanma sayisinin sinirli
olmasi ve hedef molekulin baglanmasi ve uzaklastirimasinin kovalent baglarin

olusumu ve kirlimasini igerdigi igin yavas ve zor olmasidir [58].

2.3. Kovalent Olmayan Baskilama

lyonik etkilesimler, hidrojen ba@i ve dipol-dipol etkilesimleri gibi kovalent olmayan
etkilesimlerin  kullanildigi bu teknik Arshady ve Mosbach [52] tarafindan
geligtiriimigtir. Kovalent olmayan baskilama metodu uygun fonksiyonel gruplar
iceren monomer ile konuk molekul arasindaki polimerizasyon oncesi kompleksinin

(pre-polymerization complex) olusumu esasina dayanir.

Polimerizasyon sureci boyunca konuk moklekul ile monomer arasindaki etkilesim,
baglanma sirasinda konuk molekul ile sentezlenen ag yapi arasindaki etkilesimle
birbirini tamamlamaktadir. Buna bagli olarak sentezlenen ag yapi ile konuk
molekul arasinda konuk-ev sahibi iligkisi olusur. Cok farkli konuk molekullerin
baskilanmasina olanak sagladigdi icin kovalent olmayan baskilama yontemi en sik
kullanilan baskilama teknigidir. Buna ek olarak sentez surecinin daha kolay olmasi
ve hazirlanan baskilama sistemlerinin ylksek kimyasal afinite gostermeleri de bu
yontemin avantajlari arasindadir. Kovalent baskilamada oldugu gibi kimyasal
baglarin kirilmasi ve yeniden olugmasi gibi zorlu basamaklar kovalent olmayan

baskilama icin gerekli degildir.

Kovalent olmayan baskilama pek ¢ok farkli molekilin baskilanmasi amaciyla
kullaniimistir. Ticari olarak bulunabilen pek ¢ok monomer de kovalent olmayan
baskilama recgetelerinde yer almis ve denenmistir. En yaygin asidik monomer olan

metakrilik asitin (MAA) kullanimi ilk defa Mosbach ve arkadaslari tarafindan

11



yapilmigtir [59]. Bazik monomerler arasinda ise en c¢ok kullanilanlar 4-vinil
piridindir [60,61]. Notr bir monomer olan 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) da
kovalent olmayan baskilama surecinde yerini almistir [62,63]. HEMA’'nin metakrilat
kOkenli baskili polimerlerin sentezinde yer almasi, elde edilen son urindn
hidrofobikliginin azalmasina ve hidrofilik olan konuk molekullerin difzyonunun

kolaylagsmasina neden olur [64].

Kovalent olmayan baskilamanin sik kullanilmasinin temel nedeni yontemin kolay
ve ¢ok yonlu olusudur. Bunun kaynagi konuk molekil yapisina bagl olarak farkl
kimyasal etkilesimlerin baskilama surecinde kullanilabilmesidir (Sekil 2.2.).
Kovalent olmayan baskilama tekniginin en dnemli dezavantaji polimerizasyonun
basinda konuk molekul ile monomer arasinda olusan komplekslerin toplanmasi ile
farkh baglanma bdélgelerinin olusabilmesidir [65,66]. Ayrica kompleks olusumu igin
gerekli olan etkilesimlerin arttirilmasi da ¢6zucu seg¢imini ve tepkime kosullarini
sinirlandirmaktadir. Polimerizasyon o6ncesinde hedef molekul ile fonksiyonel
monomer arasinda olusacak olan kompleksi kararli kilmak igin polimerizasyon
kosullarinin optimizasyonu, dusuk afiniteye sahip segimsiz bdlgelerin segimli

bloklanmasi bu sorunun ¢6zimune yonelik yaklagimlardir [67].
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Sekil 2.2. Kovalent olmayan baskilamada yer alan etkilesim tirleri A; elektrostatik
(dipol-dipol) etkilesimi, B; hidrojen bagi, C; n-n etkilesimi, D; van der Waals, E;
koordinasyon bagi, F; iyonik etkilesim [68].

Kovalent baskilamada kullanilan baglarin kuvvetiyle karsilastirildiklarinda daha
zayIf etkilesimler icerdigi igin kovalent olmayan baskilamada elde edilen baglanma
sabitleri daha zayiftir. Bu nedenle zayif etkilesimlerin etkisini gidermek igin

monomerin fazlasinin eklenmesi gerekmektedir.

Genellikle bir baglanma sabiti (K, mol™) veya serbest enerji (AG, kcal/mol) olarak
ifade edilen baglanma afinitesi baglanma etkilesimlerinin kuvvetinin bir
goOstergesidir.  Cizelge 2.1’de gesitli  etkilesimlerin  baglanma  enerjileri

gosterilmektedir.

Umpleby ve arkadaslar tarafindan gelistirilen afinite dagilim diyagramlari kovalent
olmayan yontem ile hazirlanan baskili polimerlerin baglanma heterojenitelerinin
anlasiimasinda yardimci olmustur [3]. Ornegin, 102 -10® M™ gibi oldukca genis
aralikta elde edilen baglanma sabitleri (K) genis heterojen dagilimlarin

gOstergesidir.
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Cizelge 2.1. Kovalent olmayan etkilesimlerin baglanma enerji araliklari [69].

Etkilesim Turu Baglanma Enerji Araligi (kcal/mol)
Elektrostatik
- lyon-iyon 20-80
- lyon-dipol 15-50
- Dipol-dipol
1-10
Koordinasyon Baglari 20-50
Hidrojen Bagi 1-30
n-1t etkilesimleri 0-12
Van der Waals 0-1,5

Kovalent olmayan baskilama ydnteminde fonksiyonel monomerlerin miktari da
onemli bir parametredir. Hedef molekll ile monomer arasindaki ikincil
etkilesimlerle kararli kompleks olugsumu zor oldugundan, dengeyi kompleks
olusumu yonune kaydirmak i¢in monomerin fazlasinin eklenmesi gerekir. Fakat
fazla miktarda fonksiyonel monomer 6zgul olmayan baglanmalara ve ag yapidaki
baglanma bdlgelerinin sayisinin azalmasina neden olur. Konuk molekul ile
monomerin stokiyometrik oranlarda kullaniimasi ile belli durumlarda bu etki

azaltilabilir.

2.4. Yari-Kovalent Yaklagim

Yari-kovalent yaklasim kovalent ve kovalent olmayan baskilama tekniklerinin
avantajlarini birlestirir. Konuk molekul polimerlegebilen gruba kovalent olarak
baglanir, konuk molekldlin kimyasal baglarinin kirilmasi ile ag yapidan
uzaklastiriimasi ile fonksiyonel gruplar iceren baglanma bdlgelerine bagdlanma
kovalent olmayan ikincil etkilesimlerle gerceklesir. Gliserik asitin hedef molekl
olarak kullanildigi baskilama sisteminde yapi boronik asit ve 4-vinilanilin amit bagi

14



ile baglanmigtir. Baglanma surecinde konuk molekul boronat esteri olustururken,
amin grubu ile iyon c¢ifti olusturur [52]. Konuk molekul olarak p-aminofenilalanin etil
esterin  kullanildigi  bir baska calismada, ester baglari ile bagdlanmis
polimerlesebilen iki grup iceren yapisal benzer bir molekll kullaniimistir. Konuk
molekulin hidroliz yolu ile uzaklastirimasi ile baglanma bodlgelerinde kalan
karboksilik asit gruplari amino asitlere hidrojen bagi ve elektrostatik etkilegimlerin

karigimi tUzerinden baglanir [70].

Yari kovalent baskilama igin iki farkli teknik gelistirilmistir. Bunlardan birinde konuk
molekul ile monomer dogrudan baglanirken [4] digerinde baglanma bir aralayici
(spacer) uzerinden gerceklesmektedir [5]. Aralayici kullaniimasi baglanma
bolgesindeki kalabalikhgr onler ve baglanmayi kolaylastirir. Whitcombe ve
arkadaslar [5] tarafindan yapilan kolesterolin konuk molekil olarak kullanildigi
calisma aralayici kullanilarak yapilan ilk baskilama ¢alismasidir. Kolesterol
fonksiyonalite acgisindan zayif bir molekul oldugu igin geleneksel yontemlerle
baskilanmasi zordur. Bu nedenle kolesterol bir karbonil grubu (aralayici) Gzerinden
4-vinilfenol ile konuk molekil olarak kullaniimak Uzere kolesteril 4-vinilfenil
karbonati olusturur (Sekil 2.3.). Polimerizasyon sonrasinda baz hidrolizi ile konuk
molekul ag yapi icinden uzaklastirilir. Baglanma bdlgelerinde kolesterol ile hidrojen
badi olusturabilecek fenolik hidroksil gruplari kalir. Bu yontemle hazirlanan baskili
polimerler HPLC de kati faz olarak kullanildiklarinda kontrol polimerlerine goére
yuksek kromatografik etkinlik gdstermistir [71]. Ayrica yari-kovalent baskilama

yontemi ile daha fazla kolesterol baglandigi gérulmustur.

2.5. Molekiiler Baskili Polimerler Nasil Hazirlanir?

Molekuler baskilama sureci kovalent ya da kovalent olmayan yontemlerin uygun
olaninin secilmesi baslar. Bu sec¢imi etkileyen pek c¢ok faktdr vardir. Bunlarin
basinda konuk molekulin yapisina ek olarak iglevsel gruplarinin tari ve
ulasilabilirligi gelir. Ayrica konuk molekulin yapisi, boyutu ile ¢oézunurliga ve
baskili polimerin son kullanimi baskilima yénteminin segimini belirler. Ozgul bir
yaklasim belirlendikten sonra, konuk molekulli tanimlayabilecek baglanma
bélgelerinin olusturulmasi i¢in en kararli konuk-fonksiyonel monomer kompleksini

olusturacak islevsel monomer ya da monomerler segilir. Ag yap1 i¢cindeki baglanma
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bdlgelerinin boyutu Uzerinde oldukga etkili olan ¢apraz baglayici [72] ve baskih
polimerin morfolojisini etkileyen ¢ozucu ve baglatici gibi bilesenlerin de son derece

dikkatlice secilmesi gerekir.

Kondenzasyon -

4-Vinil fenol
Kolesteril (4-vinil) fenil karbonat ester

Kolesteril kloroformat

Polimerizasyon
e EGDMA

Hidroliz

e ",
a ’!7
{ -
1 -
!
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Geri Baglanma ﬁ
Wd g;’ _

Sekil 2.3. Aralayici kullanarak kolesterol baskilanmasinin sematik gosterimi [5].

Son zamanlara kadar, molekuler baskili polimerler yidin polimerizasyonu ile tek
parca (monolith) olarak sentezlenir 6gutme ve eleme yontemi ile 20-25 um
boyutlarindaki parcaciklar toplanirdi. Bu yontem basit ve pratik olmasina ragmen
malzemenin % 80’inin kayboldugu oldukga dizensiz parcaciklarin elde edildigi ve
surecin kontrolden yoksun oldugu bir yontemdir. Ayrica, baglanma bdlgelerinin bir
kismi ya da c¢ogunlugu yigin polimer iginde kalip, baglanma igin ulasilamaz
olmalari da mumkundur. Bu nedenle baskili polimerlerin tasarimini iyilestirmek
amaciyla farkh yoéntemler kullanilarak farkli yapilarda baskili polimerler
gelistiriimigtir. Bu amagcla, uygulama alanina uygun olarak nano- ya da mikro-
boyutlarda pargaciklar [73,74], ince ya da kalin filmler [75] gibi kontrolli ve
onceden belirlenmig sekillerde baskili polimerler sentezlenmigtir. Bazi uygulamalar
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dzel morfoloji ve dzellikleri olan baskili polimerlerin kullanimini gerektirir. Ornegin,
kromatografik kolon ve SPE kartuslarinda daha etkili ayirma saglayacak olan
mikron boyutunda parcgaciklar, sensor (algilayici) ylzeylerinin kaplanmasi

amaciyla film ya da membranlar gibi.

Baskili polimerlerin baglanma deneylerinde kullanimindan énce yapilmasi gereken
son islem konuk molekulin yapidan uzaklastirimasidir. Farkli baskilama regeteleri
icin farkli uzaklastirma yontemleri kullanilir. Kovalent ve metal-koordinasyon
baglarinin kullanildi§i baskilama yontemleri i¢cin konuk molekll ile fonksiyonel
monomer arasindaki baglar kiracak uygun bir reaktif kullanilirken; kovalent
olmayan baskilamada konuk molekul ile yarismali olarak mevcut H-baglari ya da
etkilesimleri kiracak asidik ya da bazik bir bilesen i¢ceren polar ¢oztculer kullanilir.
Son yikama basamaginda reaktiflerin uzaklastiriimasini ve polimerin kurumasini

kolaylastiracak metanol gibi ugucu bir ¢dzicu kullantlir.

Baskili polimerler hazirlandiktan sonra baglanma karakteristikleri cesitli
yontemlerle degerlendirilir. Bu yontemlerden biri konuk molekulin polimer ve
¢bzlcl ortami arasindaki dengesine dayanan kesikli streglerdir. Cozlcu
ortamindaki baglanmayan konuk molekul miktarinin UV-gorunur bolge, floresans
spektroskopisi gibi yaygin analitik yontemlerle dlgimu polimere baglanan konuk
molekulin miktari hakkinda bilgi saglar. Elde edilen verilere cesgitli baglanma
izotermleri uygulanarak baglanma bdlgelerinin kapasitesi ve homojenliginin yani
sira baglanma sabitleri gibi karakteristikler de degerlendirilebilir. Baglanma
karakteristiklerinin  degerlendirmek amaciyla HPLC (yuksek basingli  sivi
kromatografisi) ve elektroforez de kullanilabilir. Bu tir sirekli ydontemlerde konuk
molekullu igeren ¢dzucunun, dolgu maddesi boyunca akis hizi baglanma kinetigini

etkileyebilir.

Molekuler baskili polimer u¢ pH degerine sahip kosullara, organik ¢odzlculere,
metal iyonlarina ve otoklav uygulamalarina karsi son derece dayaniklidir. Fiziksel
ve kimyasal acidan bu kadar dayanikli olmalari baskili polimerlere kromatografik
sabit faz olarak [12,76], kati faz ayrimi [13,77], antikor taklitleri (biyotaklitgi
denemeler ve algilayicilar) [14,15], enzim taklitleri [16,17], organik sentez [80],
kapiler elektrokromatografi [19] ve ilag salimi [20] gibi genis kullanim alanlar

saglamistir.
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2.6. Baskilama Surecini Etkileyen Faktorler

Molekuler baskilama oldukga basit bir yontemdir. Fakat molekuler baskili
polimerlerin tasarimi konuk molekil, fonksiyonel monomer veya monomerler,
konuk molekul ile monomer orani, gcapraz baglayici, monomer ile gapraz baglayici
orani, polimerizasyon oncesi etkilesimler, ¢ozuclu veya c¢ozuculer, baslatici,
sicaklik, basing, ydontem ve polimerizasyon degiskenleri gibi pek c¢ok etkeni
kapsadigi icin olduk¢a karmasiktir. Baglanma bolgelerinin konumlari, kararhliklari

ve ulasilabilirlikleri hazirlanan polimerik ag yapinin karakteristikleri ile kontrol edilir.
2.6.1. Konuk Molekil

Konuk molekulin sekli, boyutu ve kimyasal fonksiyonalitesi baskilama yaklagimi
Uzerinde 6nemli etkiye sahiptir. Molekuller baskilama ¢alismalarinin basindan beri
farkh sekil, boyut ve fonksiyonaliteye sahip pek ¢cok molekil konuk molekil olarak
kullanilmigtir. Genel olarak konuk molekilin sec¢imi ile ilgili olarak organik
¢Ozuculerdeki  ¢ozunurluk, elektrostatik  fonksiyonaliteye sahip  olma,
polimerizasyon kosullarinda kimyasal olarak aktif olmamasi (inert) gibi kosullar g6z
onunde  bulundurulur. Polimerizasyon  sonrasinda  konuk  molekulin
uzaklastirimasi ile ag yapi icinde konuk molekulle fiziksel (sekil ve boyut) ve
kimyasal olarak tanima gosteren baglanma bdlgeleri olusur. Konuk molekulin
yapisindaki en kuguk degisim bile secimliligin azalmasina neden olur. Buna
ragmen her seferinde gerekli olan moleklli maliyet ve ulasilabilirik nedeniyle
baskilamak mumkun degildir. Bu gibi durumlarda vekil (surrogate) ya da sahte

(dummy) konuk molekillerin kullanimi s6z konusudur [78].

Cummins ve arkadaslan tarafindan bir seri azot takili heterosiklik yapinin
sistematik olarak ayrimi molekuler baskili polimerler kullanilarak yapilmistir [79].
Bu c¢alismada hazirlanan baskili polimerler ile konuk molekul arasindaki
baglanmalari etkileyen faktorler incelenmistir. Termal olarak baslatilan metakrilik
asit-etilen glikol dimetakrilat kopolimerlerinin hazirlandigi baskilama ydnteminde
konuk molekul ile monomer arasindaki tum etkilesimler kovalent olmayan
etkilesimlerdir. Elektrostatik etkilesimler, oOzellikle hidrojen baglari, baglanma
sirasinda asetonitril ve kloroform iginde incelenmigtir. Konuk molekll olarak
kullanilan 2-dimetilaminopiridin diginda tim konuk molekuller igin hazirlanan

baskili polimerler farkli derecelerde segimlilik gdstermistir. Konuk molekiillerin
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Ozellikleri g6z o6nunde bulunduruldugunda, bir seri yapisal izomer igin 6zgul
olmayan baglanmalar ile konuk molekilin bazlik derecesi arasinda bir iligki oldugu

ifade edilmigtir.

Kovalent baskilamada konuk molekulun etkisini incelemek amaciyla boronik asit
turevleri kullanilarak sekerin baskilandigi ¢calismada baskilama etkinliginin konuk
molekulin yapisindan ziyade fonksiyonel gruplarin uzaydaki dagilimina bagh
oldugu bildirilmistir [80].

Kovalent olmayan baskilamada konuk molekulin sentez sonrasinda ag yapidan
uzaklastirimasi oldukga onemlidir. Analit tespiti sirasinda ag yapi iginden konuk
molekul sizmalar gergeklesebilir. Sahte konuk molekdl kullanimi bu gibi

problemlerin giderilmesinde yardimci olabilir [24].

Oldukga ylksek monomer konuk molekul orani kullaniimasi ile ¢ok dusuk
derigsimlerde bile 6nemli baskilama etkinligi gozlenir [81]. Konuk molekilin
boyutunun baskili polimerin segimliligi Gzerine etkisi de incelenmistir. Kimyasal
yapilari son derece yakin olan fenilire herbisitleri icin baskili polimerlerin
secimliligini incelemek amaciyla farkli konuk molekull derisimleri ve ¢ozucller ile
calisiimigtir. Elde edilen sonuglar kimyasal etkilesimlerin kuvveti agisindan konuk
molekulin boyutunun ve yapisinin baskili polimerin bagarisi tUzerinde son derece
dnemli etkenler oldugunu gostermistir [82]. izoproturan baskili polimerler feniliirea
karisimindaki tim herbisitleri tanirken, fenuron baskili polimerler sadece secimli
olarak fenuronu tanimistir. Bu durum fenuron baskili polimerlerdeki baglanma
bdlgelerinin sadece fenuronun boyutuna uygun oldugunu kanitlamaktadir. Konuk
molekul icin molekiller arasi hidrojen baginin da baskilama sureci lzerindeki etkisi
incelenmistir [83]. Baskilama sirasinda konuk molekulin kendisi i¢cinde hidrojen

bagl yapma olasiligi ile baskilama etkinliginin azaldigi bildirilmigtir.
2.6.2. Fonksiyonel (igslevsel) Monomer

Molekuler baskilama surecinde fonksiyonel monomerin kimyasal 6zellikleri birincil
oneme sahiptir. Fonksiyonel monomer konuk molekul ile kovalent olmayan

oldukga gugclu etkilesimlerin olusmasini saglayacak sekilde segilir.

Bu konuda son derece detayli bir galisma Karim ve arkadaglari tarafindan

yapilmistir [84]. Polimerizasyon Oncesi ve sonrasinda meydana gelecek
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etkilesimler ve bu etkilesimleri degerlendirmek icin kullanilacak farkh yontemler

g6zden gegirilmigtir.

Sekil 2.4’te molekiler baskilama surecinde siklikla kullanilan monomerler
listelenmistir. Molekuler baskilama surecinde en sik kullanilan monomer metakrilik
asittir (MAA). MAA amfoterik yapisi (ayni zamanda Lewis asiti ve bazi olarak
davranabilir) ve hidrojen verici ve alici 6zelliklerinden dolayi iyon-iyon, iyon-dipol,
dipol-dipol gibi pek c¢ok etkilesim iginde yer alabilir. En basarili baskilama
sistemleri fonksiyonel monomer olarak MAA'’in ¢apraz baglayici olarak etilen glikol
dimetakrilatin (EGDMA) kullanildigi sistemlerdir [85]. Spivak ve arkadaslari [86]
MAA’in uygun konuk molekuller ile kararh siklik hidrojen baglari olusturabildigini
rapor etmiglerdir. MAA, tiofilinin karboksilik asit gruplari ile hidrojen bagi
olusturabileceg@i igin bu konuk molekul i¢in uygun bir monomerdir. Pavel ve
Lagowski [87] tarafindan tiofilinin baskilanmasi sirasindaki molekuler etkilesimleri

degerlendirmek amaciyla bir galisma yapilmistir.
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Sekil 2.4. Asidik; al: metakrilik asit (MAA); all: p-vinilbenzoik asit; alll: akrilik asit
(AA); alV: itakonik asit; aV: 2-(triflorometil)-akrilik asit (TFMAA); aVI: akrilamido-(2-
metil)-propan sulfonik asit (AMPSA). Bazik; bl:4-vinilpridin (4-VP); bll: 2-vinilpridin
(2-VP); blll: 4-(5)-vinilimidazol; bIV: 1-vinilimidazol; bV: allilamin; bVI: N,N-dietil
aminoetil metakrilamit (DEAEM), bVII: N-(2-aminoetil)-metakrilamit; bVIIIl: N,N-
dietil-4-stirilamidin; bIX: N,N,N,-trimetil aminoetilmetakrilat; bX: N-vinilprolidon
(NVP). Notr; nl: akrilamit; nll: metakrilamit; nlll: 2-hidroksietil metakrilat (2-HEMA);
nlV: trans-3-(3-piridil)-akrilik asit; nV: akrilonitril (AN); nVI: metil metakrilat (MMA);
nVII: stiren; nVIII: etilstiren [88].
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Monomer sec¢imi, baskilama sirasinda konuk molekll ile monomer arasinda
olusan kararli kompleksi korumak acisindan son derece Onemlidir. Konuk
molekulin kimyasal fonksiyonalitesini tamamlayacak sekilde segilen monomer,
baskilama sirasinda konuk molekul ile olugturacagi kompleks kararlihgini devam
ettirebilmelidir. Genellikle asidik O6zellik tasiyan konuk molekiller igin bazik
fonksiyonaliteye sahip monomerler tercih edilir. Bu nedenle bazik konuk molekduller
icin MAA en sik tercih edilen monomerdir [89]. Karboksilik asit grubu igeren konuk

molekulleri baskilamak igin ise vinilpiridin gibi bazik monomerler kullanilir [62].

Konuk molekul ile fonksiyonel monomer arasindaki etkilesim arttikga,
polimerizasyon o©Oncesi olugan kompleks sayisinin artmasi baskili polimerin
secimliliginin artmasina neden olur. Cunkli baglanma bdlgelerinin sayisi artar.
Matsui ve arkadaslari [90] tarafindan yapilan ¢alismada 2-(triflorometil) akrilik asit
(TFMAA) ile hazirlanan baskili polimerlerin gelistiriimesinde fonksiyonel monomer
olarak MAA kullaniimistir. TFMAA ile hazirlanan baskili polimerlerde nikotine kargi
kotinin (bir nikotin metabolitidir) icin elde edilen secimlilik faktérinde MAA ile
hazirlanan baskil polimerlere goére % 44 artis gdzlenmistir. Secimliligin artmasinin
olasi iki nedeni bulunmaktadir. ilk olasilik yapisinda bulunan triflorometil grubunun
elektron cekici 6zelligi nedeniyle MAA’den daha dusuk pKa degerine sahip olan
TFMAA ile konuk molekulin bazik gruplari arasinda olusan iyonik kompleks
sayisinin artmasi ile baskili polimer igindeki 6zgul baglanma bdlgelerinin,
dolayisiyla da secimliligin artmasi olabilir. ikinci olasilik ise daha kuvvetli olan
Oozgul etkilesimlerin, daha zayif olan 06zgul olmayan etkilesimlerin etkisini

azaltmasidir.

Konuk molekill ile fonksiyonel monomer arasinda kuvvetli kovalent olmayan
etkilesimlerin olugsmasi agisindan amin bazlari ile karboksilik asit arasindaki iyonik
etkilesimler oldukga iyidir. Fakat bu asit-baz etkilesimlerinin pek ¢odu hidrojen

baglari kadar ¢ok yonlu degildir.

Tiofilin ve tlrevleri igin molekuller baskilamada olasi etkilesimlerin enerijilerini ve
fonksiyonel gruplar arasindaki uzakliklari incelemek amaciyla molekuiler dinamik
benzetimleri (simulations) yapilmistir. Temsili (simulated) monomerin fonksiyonel
gruplarinin karboksilik asit ya da ¢ift bag olma egdilimde olan ligandlarla etkilesime
girdikleri goralmastur [87]. Sekil 2.5. dort adet MAA ile tiofilin arasindaki H-bagi
etkilesimlerinin konumlarinin optimize edildigi bir 6rnektir.
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Fonksiyonel monomer ile konuk molekul arasindaki stokiyometri 6zellikle kovalent
olmayan baskilama sistemlerinde, baskili polimerlerin performansi Uzerinde
oldukca etkilidir. Monomer turu ve stokiyometrisi polimerizasyon oOncesi olusan
kompleks karaliigini ve yapisini birlikte belirleyecektir. Kovalent olan baskilama

sisteminde
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Sekil 2.5. MAA ve tiofilin arasinda olusan H-baglarin konumlarinin optimize

edildigi molekuler dinamik benzetim ¢aligsmasi.

konuk molekul ile monomer arasindaki etkilesim tek tip ve stokiyometri aciktir.
Polimerizasyon kompleksinin olusumu bir dengeye bagl degildir. Polimerizasyon
kosullarinin bu tip bag Uzerinde dolayisiyla da olusan polimerizasyon kompleksi
uzerinde bir etkisi yoktur. Fakat kovalent olmayan baskilamada polimerizasyon
oncesi kompleks olusumu bir denge tepkimesidir. Goreceli olarak baglanma
sabitleri dusik olan bu tepkimelerde Le Chatelier prensibine gore dengeyi
kompleks olusumu yonunde ilerletmek icin fonksiyonel monomerin fazlasi eklenir.
Bunun sonucu olarak fazla monomer polimer ag yapi icinde gelisigizel dagilarak

0zgul olmayan baglanmalara neden olur.

Baggiani ve arkadaslari tarafindan 2,4,5-triklorofenoksiasetik asit igin 4-vinilpridinin
fonksiyonel monomer olarak kullanildigi galismada fonksiyonel monomer ile konuk
molekul oranini optimize etmek amaciyla bir ¢alisma yapilmistir [91]. Yapilan
HPLC uygulamasi sonucunda kolon kapasitesi, segimlilik ve baskilama etkinliginin

konuk-monomer mol orani ile ters orantili oldugu rapor edilmistir.

Spivak ve arkdaslarn [92] tarafindan yapilan baska bir g¢alismada baskilama

bilesenleri (capraz baglayici, monomer ve ¢dzlcl) sabit tutulup konuk molekiil
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orani arttirilarak optimum fonksiyonel monomer-konuk molekul orani belirlenmeye

calisiimistir.

Molekuler baskilamanin zorlugu pek ¢ok monomer arasindan konuk molekul igin
en uygun olani segmektir. Teoride kararli her molekul igin sentezlenecek monomer
ile baskilama yapmak mumkundur. Fakat pratikte sentez slrecinin zaman kaybi ve
maliyeti nedeniyle bu mumkin olmaz. Baskilama etkinligini ve kompleks
olusumunu maksimize etmek icin fonksiyonalite acisindan konuk molekllu
tamamlayacak monomerin secgimi 6nemlidir. Ornegin, H-bagi verici bir konuk

molekul icin H-bagi alici bir monomerin tercih edilmesi gibi.
2.6.3. Capraz Baglayici

Baskilama yapabilmenin ilk basamagi bir tanima bolgesi olusturmak ve uygun bir
baskilama stratejisi belirlemektir. Bir sonraki basamak ise polimeri sentezlemektir.
Baskili polimerlerin hazirlanmasinda en sik kullanilan yontem serbest radikal
polimerizasyonudur. Bu teknikle elde edilen baskili polimerlerin en énemli 6zelligi
yuksek miktarda capraz bad oranina (% 70-90) sahip olmalaridir. Baskilama
sisteminde kullanilan ¢apraz baglayicinin U¢ temel iglevi vardir. Bunlardan ilki,
capraz baglayicinin polimer ag yapinin morfolojisi (jel tipi, makroporoz veya
mikrojel toz) Uzerindeki etkisidir. ikincisi ise baglanma bdlgelerinin ag yapi iginde
kararhligini saglar. Son olarak da yapiya mekanik dayanim kazandirirlar.
Polimerizasyon acisindan bakildiginda yuksek orandaki ¢apraz baglayici mekanik
dayanima sahip kalici gbzenekli (makroporoz) yapi elde etmek igin tercih edilir. Bu
nedenle baglanma bdlgelerinin kararlihdini korumak amaciyla ylksek oranda
¢capraz baglayici kullaniimahdir. Yuksek oranda kullanilan gapraz baglayici konuk
moleklil ag yapidan uzaklastirildiktan sonra, konuga hem boyut hem de
fonksiyonalite acisindan uygunluk gdsteren baglanma bolgelerini olusturan Ug¢

boyutlu mikro-bogluklarin olusumuna olanak saglar [93].

Molekuler baskilamada siklikla kullanilan c¢apraz baglayicilar Sekil 2.6.’da

gosterilmektedir [93].

Stiren ve metakrilat bazli ticari ve sentezlenen bir dizi gapraz baglayici kullanilarak
a-D-mannopiranositin kovalent baskilanmasi ile karsilastiriimigtir [56]. Etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA), rasemik seg¢imliligin degerlendirildigi c¢alismada en yi

¢apraz baglayici olarak bulunmustur. Bu durumun EGDMA’In  metakrilat
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gruplarinin pro-kiral 6zelligi ile kisa esnek baglayici 6zelliklerinin birlegsiminden

kaynaklandigdi soylenebilir.

]
. ”)LD/WD\“)L | 3 1~
Sy e
8

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) Divinilbenzen (DVB)

TR O
< ~_

Trimetilolpropan trimetakrilat (TRIM) Pentaeritritol triakrilat (PETRA)

Sekil 2.6. Molekuler baskilamada yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglayicilar.

Gecgmiste capraz baglayici olarak sadece bi-fonksiyonel yapilar kullanilirken
trimetilolpropan trimetakrilat (TRIM) gibi tri-fonksiyonel yapilarin da kullanilabildigi,
hatta bazi durumlarda EGDMA go6re ustlnlikleri oldugu rapor edilmistir [94].
Bahsi gecen bu galismada konuk molekil olarak bir dipeptid kullanilirken, MAA
fonksiyonel monomer olarak yer almistir. TRIM’In c¢apraz baglayici olarak
kullanildig1 sistemde daha ylksek yukleme kapasitesi ve c¢ozunurluk elde

edilmistir.

Baskili bir polimerin baglanma 6zgullugunu koruyabilmek icin kullanilan ¢apraz
baglayici miktari oldukga ©Onemlidir. Eger fonksiyonel gruplar capraz bag
tarafindan yeterince tutulamamissa, baska bir deyisle ¢ok az miktarda c¢apraz
baglayici kullanilmig ise, baskili polimerin 6zgul baglanmasi azalacaktir. Diger
taraftan ¢ok fazla miktarda kullanilan gapraz baglayici da yukleme kapasitesinde

azalmaya neden olurken, baglanma sirasinda konuk molekulin yapiya difiuzyonu
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zorlasacaktir [64]. Genel olarak poli(MAA-ko-TRIM), poli(MAA-ko-EGDMA)a gore
daha yuksek tutma kapasitesine sahiptir. EGDMA ile ayni zincir sertligini saglamak
icin kullanilmasi gereken TRIM miktari, daha fazla sayida vinil yapisi igerdigi icin
daha azdir [94].

Holland ve arkadaslar tarafindan yapilan baska bir ¢alismada 2-aminopiridin
baskili MAA-EGDMA kopolimerleri % 67 ile % 90 arasinda degisen c¢apraz
baglayici oranlari kullanilarak hazirlanmigtir [95]. Polimer bilesimi, morfolojisi ve
performansi termal desorpsiyon (yluzeyden salim) GC-MS, azot tutmasi,
¢bzucunun gisme Uzerindeki etkisi ve ¢ozeltiden baglanma teknikleri ile
degerlendirilmigtir. Termal desorpsiyon GC-MS yodntemi konuk molekulun farkli
oranlarda capraz baglayici iceren ag yapilardan uzaklagtirlmasi ¢aligmalarinda
kullaniimistir. Daha fazla miktarda ¢apraz baglayici kullanilan yapilar daha ylksek
miktarda konuk molekulin alikonmasina neden olmustur. Bu sonug gozeneklilik
(porosity) calismalari ile desteklenmistir. Daha az EGDMA igeren baskil
polimerler, ag yap! icinden konuk molekulin uzaklagsmasini kolaylastiracak, daha
fazla sayida gézenek icermektedir. Bu calismada capraz baglayici oranindaki
azalmanin polimerin esnekliginde artisa neden oldugunu 6ne surtlmustur. Yiksek
miktarda yer degistiren konuk molekul polimer ag yapi iginde fazla miktarda bos
baglanma boélgesinin bulundugu anlamina gelebilir. Codzelti fazinda yapilan
baglanma caligmalari termal desorpsiyon c¢alismalarinin degerlendiriimesinde
yardimcl olmustur. [ki karakterizasyon teknidi sonuglarl birbirini destekler
niteliktedir.

Villamena ve De La Cruz tarafindan sulu ortamda kafein baskili polimerler divinil
benzen (DVB) varliginda hazirlanmisgtir [96]. Elde edilen polimerlerin EGDMA ve
TRIM ile sentezlenen baskili polimerlere gore yuksek secimlilik ve afinite
gOsterdigi rapor edilmistir. Sulu ortamda hidrofilik ya da elektron c¢ekici gruplar
iceren konuk molekullerin polimere baglanma afiniteleri azalir. Kafein-DVB baskil
polimerlerdeki etkilesimin baskin olarak hidrofobik n-n etkilesimi oldugu

soylenebilir.

Spivak ve Sibrian-Vasquez [97] baskili polimerlerin performansini gelistirmek
amaciyla farkli bir capraz baglayici sentezlemigtir. Tek bir fonksiyonel monomer,
capraz baglayici, baslatici ve ¢b6zucinun bulundugu basit bir baskilama
yonteminin kullanildigi ¢alismada sentezlenen N,O-bismetakriloil etanolamin
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(NOBE) ile geleneksel EGDMA ile hazirlanan baskili polimerlerin performansi
karsilastiriimistir. NOBE ile sentezlenen baskili polimerler icin EGDMA ile
hazirlanan baskili polimerlere gére % 20-25 oranda daha fazla baglanma elde
edilmigtir [98].

Ates ve Guven [63] tarafindan yapilan glikozun konuk molekul olarak yer aldigi bir
bagka g¢alismada farkh zincir uzunluklarina sahip gapraz baglayicilar kullaniimistir.
Yapilan pozitron yok olma émri spektroskopisi (PALS) analizlerinde artan zincir

uzunlugu ile baglanma bdlgelerinin boyutlarinin arttigi belirtiimistir.
2.6.4. Cozucu/Porojen Segimi

Polimerizasyon regetesinde kullanilan ¢oézicu turinin ve miktarinin baskilama
sureci ve baskili polimerin morfolojisi, gézenek boyut dagihimi, gézenek yapisi,
sisme Ozelligi ve dayaniklihg gibi fiziksel Ozellikleri Uzerinde etkili oldugu
Sellergren ve Shea tarafindan bildirilmistir [99]. Polimerizasyon ¢dzucusinun pek

¢ok gorevi vardir:

i.  Polimerizasyon 6ncesinde monomer ve ¢apraz baglayicilari ¢ozer
ii.  Konuk molekil-fonksiyonel monomerin olusturdugu polimerizasyon oncesi
kompleksin kararliligini saglar
iii.  Elde edilen baskili polimerin gézenekliligini kontrol eden bir "porojen” olarak

davranir.

Cozucunin en o6nemli goérevi kovalent olmayan baskilama slrecinde konuk
molekul-monomer kompleks kararliigini saglamaktir. Cozucunun hidrojen bagi
kapasitesi ve polarligi baskilama surecindeki etkilesimleri etkileyen o6zellikleridir.
Sellergren ve Shea [99] tarafindan yapilan bir calismada polimer morfolojisi ile
secimlilik arasinda net bir baglanti yokken ¢ozucunin hidrojen bagi kapasitesi ile
secimlilik arasinda bir baglanti oldugu ifade edilmistir. Kullanilan ¢6zicinin

polaritesi arttikga secimliligin azaldig1 gérulmustar.

Yoshizako ve arkadaslari orto- veya para-ksilenin optimum baglanma degerinin
polimerizasyon ¢ozucusunde elde edildigini bildirmigtir [100]. Organik akrilik
kokenli molekiler baskilamanin temel sikintisi tim bilesenlerin organik ¢ézlcude
¢6zlinmesidir. Bu nedenle sadece suda ¢ozinen konuk molekuller baskilanmasi
her zaman mumkuin degildir. Bu sorunun giderilmesi igin kullanilabilecek alternatif

bir uygulama sol-jel baskilamasidir. Cummins ve arkadaglari tarafindan sol-jel ve
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akrilik temelli baskili polimerlerin baglanma o6zellikleri degerlendirilmigtir [101].
Akrilik temelli polimerlerde tanima sirasinda hidrojen baglari 6nemli bir rol
oynarken sol-jel polimerlerinde 6énemini vyitirir. Diger ilging bir veri de asetonitrilin
porojen olarak kullanildigi akrilik temelli polimerlerin baskili polimerleri kontrol
polimerleriyle kargilastirildiginda performansi ihmal edilebilecek kadar azdir. Sol-
jel polimerlerinde ise baskili ve kontrol polimerleri arasindaki baglanma 6nemli
Olclde farklidir. Andersson [102], baskili polimerlerin sulu tamponlar ve ¢éztculer
icinde bekletilmesi sonucunda, basarili tanima elde edildigi takdirde ayni
performansin elde edilebilecegini bildirmistir. Bu durumda tanima mekanizmasi
hidrojen bagindan hidrofobik etkilesime donusur [103,104]. HPLC sisteminde
molekuler baskili polimere baglanma Uzerinde asetik asit gibi organik yapilarin
etkisi incelenmistir [105]. Molekuler baskili ve kontrol polimerleri igin 6zgul

olmayan etkilesimlerin azaldigi gdzlenmistir.
2.6.5. Baslatici

Molekuler baskili polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin baslatici
serbest radikaller olusturanlardir. Serbest radikallerin olusumu genellikle termal ya
da fotolitik olarak gerceklesir. Sekil 2.7."de organik temelli molekuler baskili

polimerlerin sentezinde kullanilan baslaticilar gdsteriimektedir.

Azobisnitriller 1s1 (ABDV: 40 °C, AIBN:60 °C) ya da isikla bozunur [106,107]. Bu

bozunma yari kararl azot radikallerinin uzaklagsmasi ile sonuglanir.

C=N CHs CHs CHjs

: | [
Hﬂ.'—’f.\::N—L'—L'H; H3yC—CH- N= N—{l_'—('H:—L‘Hx
CHs C=N C=N C=N
2,2-Azobisizobutironitril {AIBN) 2,2-Azobis(2-metilbutironitril) (AMBN}
CH; CH; CH; CH;
HsC, ) [ _CH; _ .
CH—CHzy MN=MN—C—CH—CH__ MN=N—C
H.C” I CH; | . 0
’ C=N C=N ’ C=MN C=N
2,2-Azobis(2,4-dimetilvaleronitril) (ABDW) Azobis-(siklohekzankarbonitril} (ACCHN)

Sekil 2.7. Organik temelli molekdler baskili polimerlerin sentezinde kullanilan bazi
baslaticilar.
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Cesitli baglaticilarin kullanildigi pek ¢ok calisma yapilmistir. Azonitriller kullanilan
en yaygin baslaticilardir. AIBN’ye gore ¢ozunurligu yuksek olan 2,2’-azo-bis-
(siklohekzil karbonitril) (ABCHC) dusuk sicakliklarda daha iyi performansa sahiptir.
Skudar ve arkadaslari [108] bunun fotokimyasal baslama igin bir avantaj
olabilecegini rapor etmistir. O’Shannessy ve arkadaslari [109] tarafindan,
azobisnitrilleri kullanarak fotokimyasal ve 0-60 °C araliginda termal baglama
teknikleri ile polimerler  hazirlanmistir. HPLC ile  degerlendirilen
enantiyosecimliligin, azobisnitrillerin fotolitik homolizi ile daha disuk sicakliklarda
hazirlanan polimerler igin artis gosterdigi bildiriimigtir. Gama isinlari, termal ve
fotokimyasal baslama yontemlerinin karsilastirildigr bir bagka ¢alismada gama
isinlarinin ek bir baglatici gerektirmemesinin en 6nemli avantaj oldugu ifade
edilmistir [63].

Farkll baslatici sistemlerinin kullanildigi ve tepkime suresinin hazirlanan baskili
polimerin morfolojisi ve tanima oOzellikleri Uzerine etkisinin incelendigi bir baska
calisma da Piletsky ve arkadaslari [110] tarafindan yapilmistir. Termal ve UV
baglatici sistemlerinin  kullanildigi  bu c¢alismada, tepkime suresi arttikga
polimerlerin sertliginin artmasinin sekilleri daha belli baglanma bdlgelerinin
olusumuna olanak sagladig! ifade edilmistir. Artan tepkime suresi ile segimliligin

artmasi bu durumla iligkilendirilmigtir.

Polimerizasyon sureci boyunca en az baslaticinin kullanildigi, dagsuk sicakliklarda
hazirlanan molekuler baskili polimerler i¢cin en iyi tanima Ozelliklerinin elde
edildigini sdylemek mumkundur. Sonug olarak baskili polimerler diusik baglatici
derisimi ile duguk sicakliklarda ve uzun sureli tepkilerle sentezlenmelidir. Termal
bir baglatici kullaniimasinin baskilama surecini olumsuz etkiledigi soylenebilir.
Ozellikle termal kararliliga sahip olmayan konuk molekillerin baskilanmasi icin
aktivasyon enerjisi daha dusuk olan baslaticilarin kullanilmali ya da baslaticinin
fotokimyasal olarak aktive edilmesi gerekir. Ek bir baslatici kullaniimasini
gerektirmedigi icin gama isinlarinin en iyi baslatici ydontemi olarak ifade edilmesi

mumkuinddr.
2.6.6. Sicakhk

Kovalent olmayan baskilamada konuk molekul-monomer kompleks olugsumu

denge temelli oldugu icin sicakliga duyarlidir. Polimerizasyon sicakliginin baskili
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polimerlerin  performansi Uzerine etkisi ¢esitli ¢alismalarla incelenmigtir
[106,109,110]. Duslk sicakliklarda hazirlanan molekuiler baskili polimerin yuksek
sicakliklarda hazirlanan baskili polimerlere gore secimlilikleri daha yuksektir.
DusUk sicakliklarda polimerizasyonun gergeklesmesi icin fotokimyasal baslaticilar

ya da yuksek enerjili 1sinlar kullaniimalidir.

Mosbach ve arkadaslari tarafindan 60, 40 ve 0 °C'de sentezlenen L-fenilalanin
anilit baskili polimerlerin secimlilikleri karsilastiriimistir [109]. Bu c¢alismalarin
sonucu daha dusuk sicakliklarda daha iyi se¢imliligin elde edildigini gostermigtir.
Bunun nedeni Le Chatelier prensibine dayandirilabilir.  Termodinamik
parametrelerin analizi duguk sicakliklarin konuk molekul-monomer kompleks
olusum dengesinin kompleks olusum yodnine kaymasina, bu da baglanma

bolgelerinin sayilarinda artisa neden olur [69].

Efedrin baskili polimerler -30 ile 80 °C arasinda degisen alti farkli sicaklikta
sentezlenmistir [111]. Elde edilen verilere gore baskili polimerlerin polimerizasyon
sirasinda kullanilan ¢ézicl ve konuk molekdl igin gegerli olan "hafiza" etkisinin
polimerizasyon sicakligi icinde gecerli oldugu ileri surtlmustar. Dasuk sicakliklarin
kullanildigi polimerizasyonlarda, tepkimenin ekzotermik dogasindan dolayi polimer
blogu (monolith) icindeki sicakhdin, polimerizasyon ortamindaki sicakliktan daha
fazla olabilecegi ifade edilmistir. Hazirlanan baskili polimerlerin enantiyo
secimlilikleri farkli sicakhklarda yapilmistir. Polimerizasyon sicakhigi dustikce
polimerin ilgisi ve secimliligi énemli odlgude artis gostermistir. Polimer-konuk
molekul etkilesimlerinin termodinamik parametrelerinin analizi dusuk sicaklikta
yuksek sicakliktaki baglanmalarin aksine entropi kontrollidur. Bu ¢dzucunun
bosluklardan sizmasi ve konuk molekllin polimer iginde konformasyonal

degisimlere neden olmasindan kaynaklanir.

Lu ve arkadaslan [107] tarafindan yapilan bir baska c¢alismada dusuk
polimerizasyon sicakliginin polimerizasyon oncesi konuk molekul-monomer
kompleksinin kararhligini korumak igin bir avantaj oldugu ama yuksek
polimerizasyon sicakliginin da baskili polimerlerin baglanma bdlgelerinin sayisinin
ve kalitesinin gelismesi igin tepkimenin tamamlanmasi agisindan uygun oldugu

ifade edilmigtir.
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Fonksiyonel monomer olarak MAA, konuk molekul olarak da 2-aminopiridinin
kullanildigi baskilama sisteminde polimerizasyon 6ncesi kompleks kararlihgi farkli
sicakliklarda FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen spektrumlar disuk
sicakliklarin hidrojen bagl komplekslerin daha kararli etkilesimler ile bir arada

tutuldugunu gostermistir [112].
2.6.7. Molekuler Baskili Polimerlerin Tasarimi
2.6.7.1. Tumlesik (Combinatorial) Yaklagim

Tumlegik yaklasim uygun monomerlerin dene-yanil problemi olmaksizin
belirlenebildigi bir yontemdir. Molekuler baskili polimerlerin performansini optimize
etmek amaciyla yapilan ilk timlesik yaklagsim o6rneklerinden biri Takeuchi ve
arkadaslan [113] tarafindan vyapilmigtir. Farkli oranlara sahip monomerler
kullanilarak baskili polimerlerin hazirlanmasi igin yari-otomatik bir yaklasim
kullanilmigtir.  Kaglk Olgekli (~ 30 mg) polimer sentezi ve analizleri

programlanabilen bir cihaz yardimi ile cam siselerin diplerinde yapilmistir.

Benzer sekilde, fonksiyonel monomerin optimizasyonu icin birbirinden badimsiz
olarak Lanza ve Sellergren [114] tarafindan yari-otomatik, ki¢uk olgekli sentezlerin
yapilabildigi ve yerinde analiz imkani saglayabilen yaklasimlar gelistiriimigtir. Farkh
fonksiyonel monomerler ile farkh bilesime sahip alti baskili polimer sentezlenmistir.
Fotokimyasal isinlama sonrasinda elde edilen mini-baskil polimerler (~ 55 mg) icin
iki farkli yontemle baskilama kapasitesi test edilmistir. Farkh tirde herbisitlerin
baskilandigi her iki yontem de kisa surede degerlendirme olanagi saglayan
tumlesik tarama teknigi ile baskili polimer bilesenleri i¢in optimum bilegimlerin

belirlenmesini saglamistir.

En uygun bilesimin segimi deneysel uygulama ve c¢oklu analiz teknikleri ile
kolaylastirilabilir. Bu amagcla penisilin G igin yigin polimerizasyonu ile molekuler
baskili polimerlerden olusan bir kitiphane olusturulmustur [115]. Kitiphanenin
cesitliligi farkli fonksiyonel monomer ve capraz baglayicilar iceren molekuler
baskili polimerlerin farkl stokiyometrilerle hazirlanmasiyla saglanmistir. Ayni anda
deg@erlendirilebilen 52 adet polimer sentezlenmigtir. Penisilin G igin en yuksek
secimliligi gosteren baskili polimerin fonksiyonel monomer olarak MAA, c¢apraz
baglayici olarak da TRIM’1 iceren matriks oldugu rapor edilmistir.
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2.6.7.2. Sayisal Hesaba Dayali (Computational) Yaklagim

Batra ve Shea [116] tarafindan molekuler baskili polimerlerin bilesimini optimize
etmek amaciyla timlesik ve hesaplamaya dayali yontemler birlikte kullaniimigtir.
Molekuler baskilama sisteminin bilesenlerini olusturan monomer, ¢ozucu, baslatici
ve konuk molekul sistematik olarak kuguk ol¢ekli otomatik bir sistemde degistirilir.
Fazla sayida polimer bu yontemle hizli ve etkili bir sekilde hazirlanabilir. Elde
edilen mini-baskili polimerlerin performanslari degerlendirilip en iyi bilesim

belirlenir.

Benzer bir yontem olan teorik molekuler modelleme olasi fonksiyonel
monomerlerin sayisal hesaplanmalar sonucunda belirlenmesi esasina dayanir. Bu
yontemin avantaji keratinin igin geleneksel yontemle hazirlanan polimerlerin
secimliligini arttirmak icin  molekuler modelleme c¢alismalari yapmis olan
Subrahmanyam ve arkadaslari tarafindan bildirilmistir [117]. Geleneksel yontemle
hazirlanan keratin baskili polimerler keratin ve keratinini ayiramazken molekuler
modelleme sonucunda gelistirilen baskili polimerlerin keratinine olan afinitesinin
arttigr  gorulmustur. Ancak bu calismada polimerizasyon oOncesi ¢ozeltisinin
termodinamik Ozellikleri dikkate alinmis; polimerizasyon suresince termodinamik

kosullardaki degisimler g6z ardi edilmigtir.

Piletsky ve arkadaslari [118] tarafindan efedrin icin molekller modelleme teknigi
kullanilarak farkli fonksiyonel monomerlerden olusan bir sanal bir kitliphane
olusturulmustur. En yUksek baglanma enerjisini gosteren bes monomer
kullanilarak efedrin baskili polimerler sentezlenmis ve baglanma 6zellikleri HPLC
ile test edilmistir. Secilen monomerler arasindan efedrin enantiyomerlerini
sicakhga bagl olarak 1,42-2,09 gibi ylksek secimlilik faktéri ile ayiran 2-

hidroksietil metakrilat olmustur.

Tdmlesik yaklasimin uygulanma zorlugu ve 6zel durumlarla sinirli olmasina karsin
molekuler modelleme ile yUzlerce monomer kullanilarak binlerce farkl bilesime

sahip polimerin 6zelliklerinin incelenmesi mumkundur.
2.6.7.3. Polimerizasyon Oncesi Etkilesim Galismalari

Farkli konuk molekiller icin en uyun fonksiyonel monomer ve ¢dzucunun

secilebilmesi igin literatirde c¢esitli calismalar yapilmistir. Fonksiyonel monomer-
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konuk molekul arasindaki kompleks olusumu UV ve NMR gibi farkli spektroskopik

yontemler ve teorik yaklagimlar ile incelenmistir [119-123].

Kimyasal tepkimelerin stokiyometrisinin belirlenmesinde kullanilan Job’s teknigi,
titrasyon egrileri ve baglanma izotermleri etkilesimlerin dogasini, monomer-konuk
molekul kompleksinin koordinasyon sayisini, baglanma sabitlerini spektroskopik
yontemlerle hesaplayabilmek icin siklikla kullaniimaktadir. Ornegin, nitrofurantoin
ile 2,6-bis(metakrilamido) piridin (BMP) arasindaki kompleks olusumu NMR
spektroskopisi ile incelenmis, nitrofurantoinin imit grubu ile BMP’in piridin
grubunun protonlari arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri degerlendirilmis ve
baglanma  sabitinin  hesaplanmigtir. Benzer calismalar  karboksifenil
aminohidantoin (CPAH) ile BMP arasindaki etkilesimleri incelemek amaciyla
yapiimigtir. Titrasyon egrileri gizilip, 1:1 komplekslesme igin dogrusal olmayan egri
modeli kullanilarak baglanma sabiti hesaplanmis ve Job’s yontemi ile bagimsiz

olarak kompleks stokiyometrisi dogrulanmigtir [124].

Konuk molekil olarak nikotinamit, fonksiyonel monomer olarak MAA'’in kullanildigi
baskilama sistemi i¢in polimerizasyon éncesi etkilesimler kloroform ve asetonitrilde
'H-NMR ile incelenmistir [125]. MAA ile nikotinamit arasindaki etkilesimin hidrojen
badi oldugu ileri surilmuagstir. Dahasi kompleks ve ¢odzicu iligkisi hesaba dayali
yogunluk fonksiyonel teori (density functional theory, DFT) galismalariyla yapilarak

hidrojen bagi etkilesimleri irdelenmigtir (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Farkli oranlara sahip nikotinamit ile MAA kompleksleri arasinda en

kararli olan yapilar [125].

Molekuler dinamik (Molecular dynamic, MD) calismalari 17p-estradiolun konuk

molekul olarak yer aldigi baskilama sisteminde en uygun monomeri secmek
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amaciyla yapilmigtir [121]. Hidrojen bag kuvveti yapilan kesikli baglanma (batch

rebinding) deneyleri ve *H-NMR calismalari ile desteklenmistir.

UV spektroskopisi ile yapilan bir ¢alismada bilinen monomer-konuk molekil
oraninda MAA ve EGDMA igceren ag yap! iginde konuk molekuliin komplekslesme
derecesinin ve olugacak olan baglanma bodlgelerinin sayisinin bulunabilecegi bir

analiz yontemi gelistirildigi ileri surulmustur [126].

Osmani ve arkadaslar [112] tarafindan konuk molekul 2-aminopiridin (2-apy) ile
fonksiyonel monomer olan MAA arasindaki etkilesimlerin detayli incelenmesi FTIR
ile yapihp 'H-NMR ile desteklenmistir. FTIR sonuglarindan, 2-apy ile MAA
arasinda iki etkilesimin birlikte kompleks olusumuna yardimci oldugu ifade
edilmistir (Sekil 2.9.).

Sekil 2.9. MAA ile 2-apy arasinda 6ne surulen kimyasal etkilesimlerin gosterimi.

Bir bagka galismada tumlesik bir tarama ile 18 monomerin kolik asit ile etkilesimleri
incelenmigtir [123]. Ancak molekuler modelleme teknikleri gesitli yaklagimlar ile
yapilir. Bu nedenle modelleme ve deneysel teknikler arasinda, Ozellikle
polimerizasyon ve baglanma calismalari farkh ¢éziculerde yapiliyorsa, farkhliklar

meydana gelebilir.

Yapilan son calismalar konuk molekulin kompleks olusumu Uzerinde
polimerizasyon Oncesi karigsimindaki tim bilesenlerin (konuk molekul, monomer,

¢Ozlcu, baslatici, capraz baglayici) etkisi oldudu ileri strtlmastir [120,122].

2.7. Polimerizasyon Teknikleri

Farkl analitik uygulamalar film, kire veya nanokureler gibi farkli yapilarda baskili

polimerlerin hazirlanmasini gerekli kilmistir.
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Degisik yapilarda baskili polimerlerin sentezlendigi farkli polimerizasyon teknikleri

asagida siralanmistir;

e Blok (monolith) sentezi
o Kire sentezi
e Baskil polimerlerin gesitli yuzeylere agilanmasi

e Film sentezi

2.7.1. Blok (Monolith) Sentezi

Molekuler baskilama c¢alismalarinin temeli bir kalip iginde baskili polimer
bloklarinin uretimine dayanmaktadir. Elde edilen reseptor ozellikleri incelenmeden
once hazirlanan polimer bloklar mekanik olarak ezilir, 6gutulir ve elenir. Bu islem
akademik calismalar icin yeterli iken genis Olgekli Uretimler igin o6zellikle
kromatografik degerlendirmeler icin uygun degildir. Ogiutme ve eleme ydntemi
yavas olmakla beraber sekil ve boyut agisindan duiizensiz pargaciklarin olusumuna
neden olur. Bu durum polimerin yapisina ve kullanilan 6gutme yontemine baghdir.
Cok kuguk parcaciklar bir ¢dzicu igindeki suspansiyonun ayrimsal ¢oktirme
yontemi ile uzaklastirilir. Bu da hem malzeme hem de zaman kaybina neden olur.
Yetersiz olarak kolonlara doldurulan ayrilmis parcaciklar kromatografik
uygulamalarda genellikle dusuk etkinlik ve ylksek geri basinglara neden olur.
Sonu¢ olarak pargacik Uretimi, farkli konuk molekullerin pargaciklarin geri
donusim ve ylkama kolayligina bagh olarak geri kazanimi gibi islevsel bazi

avantajlara sahiptir.

Baskili polimerlerin hazirlanmasinda kolayhidi ve farkli uygulamalar igin
kullanilabilir 6zellikte olmasi nedeniyle sik kullanilan en eski tekniktir. Cozelti veya
yigin polimerizasyonu ile elde edilen blok seklindeki polimerlerin 6gutulup
elenmesi ile 25-50 um arahdinda pargaciklar elde edilir. Yigin polimerizasyonu ile
baskili polimerlerin sentezi en yaygin yontem olmakla birlikte en etkili yontem
degildir. Oglitme ve eleme sirasinda uygun boyutlu pargaciklarin eldesi sirasinda
madde kaybi % 30-40 civarindadir [128]. Blok seklinde hazirlanan polimerlerden
heterojen baglanma bdlgeleri iceren diuzensiz sekil ve gesitli geometrilere sahip

parcaciklar elde edilir.
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Toth ve arkadaslari tarafindan HPLC uygulamasinda farkli pargaciklarin
performanslart  karsilastinlmigtir  [129]. Parcacilk geometrisinin  baglanma
performansinda ¢ok blyuk bir etkisi olmadigi ileri sturilmustir. Kromatografik teori

ile galigmada yapilan kargilagtirmanin ¢esitli tutarsizliklari vardir.
2.7.2. Molekuler Baskili Kuirelerin Sentezlenmesi

Son zamanlarda pratik uygulamalarda nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte
molekuler baskili nano-parcaciklarin sentezi de buyuk ilgi ¢ekmistir [130-134].
Yigin polimerizasyonu sonrasinda o6guttlip elenerek elde edilen pargaciklarla
kargilastirildiklarinda, yuzey alanlari oldukga buyuk olan baskili kirelerde
baglanma bolgelerinin ulasilabilirliginin daha kolay olmasi konuk molekdl
baglanmasinin daha hizli ve kolay olmasina olanak saglar [135,136]. Kiguk
nanoparcaciklarin (50-150 nm ¢aplarinda) ideal yapay enzim taklitleri ve antikorlar
olarak  davranabileceklerinin  6ne  sdrdlmesi mumkundir. CUnki  bu
nanoparcaciklarin dogal benzerlerine boyut olarak yakinlklarina ek olarak
uretimleri de oldukga kolaydir [137,138].

Bugune dek baskili pargaciklarin sentezi igin ¢oktiirme polimerizasyonu [139,121],
miniemulsiyon ve  mikroemulsiyon  polimerizasyonu  [140,141], c¢Ozelti
polimerizasyonu [142,143] ve yuzeye hedeflenmis emulsiyon polimerizasyonu

[144,145] gibi pek ¢ok farkli ydontem gelistiriimistir.
2.7.2.1. Onceden Olusturulmus Kiirelerdeki Gozeneklerin Kullanilmasi

Bu teknikte O©nceden olusturulmus gbzenekli kureler kuguk olgekli yigin
polimerizasyonunun gercgeklestirildigi "mikro-tekneler" olarak kullaniimistir. Bu
amagcla hem organik [146] hem de inorganik kireler kullanilmigtir [147,148]. Kire
hazirlanmasinin baskilama surecinden ayri yapildigi durumlarda uygun herhangi
bir yontemle istenilen boyut, gbézeneklilik ve yilzey o6zelliklerine sahip kurelerin
hazirlanmasi mumkundur. Genis gézenek boyutuna sahip silika ve gdézenekli cam

kUreler ticari olarak bulunmaktadir.

Vinil monomerlerin kullaniimasi ile hazirlanan capraz bagli kureler baskilamada
kullanilabilecek polimerlesebilen fonksiyonel gruplara sahiptir [149]. Bu gruplar son
derece kararli parcaciklarin hazirlanmasina olanak saglarlar. Cam ya da silika
karelerin kullanildidr durumlarda vinil [150] ya da metakriloksi [151] silan tUrevleri

kararl kovalent baglanmayi saglamak amaciyla kullanilir. Bu durum ayni zamanda
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baskilamayi engelleyebilecek ylzeydeki silanol gruplarinin bloke edilmesini de

saglar.

Bu yontemde tipik bir slrecte, kireler normalden daha fazla ¢dzicu igeren
baskilama karigimi ile karigtirilip, ¢ozeltinin gozeneklere girisimini saglamak igin
sonike edilir. Elde edilen karisim polimerizasyonu baglatmak amaciyla isitilir.

Polimerizasyon sonrasinda kureler yikanir.

Bu yontemin avantaji temelde kimyasal olarak yigin polimerizasyonu ile ayni
olmasina dayanir. Yigin olarak elde edilen baskili polimerlerin hazirlanmasinda
optimize edilen herhangi bir regcete bu yonteme oldugu gibi aktarilabilir. Bu
yontemin dikkat gerektiren en dnemli noktasi baskilama ¢ozeltisinin gozeneklere
girmesinin saglanmasi ve kurelerin birlesmesinin onlenmesidir. Ayrica baskili
polimerlerin son hacmi kurelerin kapladigl gergcek hacim ile sinirlandiriimistir. Bu
deger % 5 ile % 40 arasinda dedismektedir. Buna ek olarak dusuk boyut
dagihimina sahip uygun klreler da olduk¢ga pahalidir. Bu etkenler yontemin

cekiciligini azaltmaktadir.

Plunkett ve Arnold [147] tarafindan 10 um Lichrosphere (kire seklinde silika
sorbent) boncuklarinin gobzeneklerinde hazirlanan metal-selat etkilesimlerine
dayanan baskili polimerler ile bis-imidazol turevi bilesiklerin ayrilmasi basar ile
gerceklestiriimistir. Fakat bu calismada geleneksel yigin polimerizasyonu ile

herhangi bir karsilastirma yapiimamisgtir.

Bu teknikle suphesiz ki geleneksel blok 6gutme yontemine gore daha iyi ayirma,
doldurma ve akig Ozelliklerine sahip kurelerin sentezi mumkudndur. Fakat bu
teknigin pahali igerigi ve deneysel agidan fazlaca dikkat gerektirmesi nedeniyle

bagka tekniklere yerini birakmasi olasidir.
2.7.2.2. Suispansiyon Polimerizasyonu

Akrilik ve stiren bazli monomerlerden stspansiyon polimerizasyonu ile mikro kire
sentezi oldukga iyi bilinen yontemlerdir [151,152]. Bu yontemler tipik olarak iyon
degistirici recine ve kati faz sentezleri igin destek hazirlanmasi amaci ile
kullanilirlar. Stspansiyon polimerizasyonu igin kosullar yillardir optimize edilmeye
calisilmigtir. Fakat her optimizasyon, sistem pek ¢ok farkli degisken igerdigi igin
bilimden ¢ok sanat gibidir. Reaktérin geometrisi ve karistiricinin yapisi gibi fiziksel

degiskenlerin yani sira monomer karigimi ile kolloidal kararl kilicilarin da kimyasal
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bilesimleri en uygun sekilde segilmelidir. Bu yontem molekuler baskilama
calismalarinin en baslarinda karboksilat esterleri [54] ve metal-selatlari [153] gibi
kararli kovalent bagli monomer-konuk komplekslerinin yer aldigi ¢alismalarda
molekuler baskili kire sentezi igin kullaniimistir. Kovalent baskilama s6z konusu
oldugunda ortamin polaritesinden kaynaklanacak herhangi bir olumsuzluk yoktur.
Yapilan bir bagka c¢alismada kolaylikla hidroliz olarak geride kolestrolu
taniyabilecek pargaciklar birakan 4-vinil fenil karbonat esteri fonksiyonel monomer
olarak kullanilarak baskili kureler hazirlanmistir [5]. Baskilama sureci agisindan
kovalent baskilamaya ornek olan bu calismada baglanma hidrojen baglari

uzerinden gergeklesmektedir.

Tipik bir sentez slrecinde organik fazdaki baskilama karigimi katlece % 4-10
uygun bir kararli kilici (stabilizér) igceren sulu faza eklenir. Bu yapi genellikle
poli(vinil alkol) ya da poli(vinilpirrolidon) gibi bir polimerdir. iki fazli bu karigim
kuvvetlice karngtirilarak sulu faz icinde organik damlaciklardan olugsan bir
suspansiyon olusumu saglanir. Olusacak olan kurelerin boyutu blylk olgtide bu
damlaciklarin boyutuna ve karistirma sirasindaki kayma kuvvetine bagl olmakla
birlikte stuspansiyonu olusturan fazlarin yapisina, oranlarina ve kullanilan kararli
kilicinin yapisina baglidir. Elde edilecek sonuglar reaktor yapisina ve geometrisine
ve sicaklik gibi dis etkenlere baglidir. istenilen yapida iiriin elde edebilmek icin

yukarida belirtilen tim degiskenlerin optimizasyonu gerekmektedir.

Kovalent olmayan baskilama yontemi kullanildiginda suUspansiyon ortaminin
polaritesi 6nem kazanir. Fonksiyonel monomer-konuk molekul arasindaki
kompleks kararliligini saglamak amaciyla arastirmacilar dagitici ortam olarak su
yerine sivi florokarbon kullanmislardir [154]. Sivi florokarbonlar pek ¢ok organik
bilesikle karigmazlar. Kimyasal olarak inert olduklar i¢in kovalent olmayan
baskilama sirasinda etkilesimleri olumsuz etkilemeyen bu yapilar toksik de
degillerdir. Herhangi bir baskilama sureci igin ideal olarak goérinseler de bu
yapilarin kullaniimasi bazi problemlerin ortadan kaldiriimasini gerektirmektedir.
Temel problem sivi florokarbon iginde baskilama karigiminin siispansiyonunun
kararhligini saglamaktir. Bunun nedeni florokarbonun yiuksek yogunlugudur. Bu

sorun polimerizasyon hizinin arttiriimasi ile ¢oézulebilmistir [154].
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2.7.2.3. Mini ve Mikro Emiulsiyon Yontemleri

Baskili nanokurelerin yuksek verimle sentezlendigi bir baska yontem de mini-
emulsiyon yontemidir [155]. YUksek hizda homojenizasyon ve yardimci bir ylzey
etken madde kullanimini gerektiren bu yéntem ile 50-500 nm boyutunda kire
sentezi mumkundur [156]. Sentezlenen nanokurelerin yuzeyine baskilama yapmak
amaciyla polimerik yuzey aktif monomerler kullanilabilir, fakat bu durum ¢oktirme
polimerizasyonu ile hazirlanmis olan mikrokurelere gore daha dusuk baskilama
performansi gdsteren Urlnlerin elde edilmesi ile sonuglanabilir [157]. Buna ragmen
genis boyut dagilimina sahip kireler ile propranololun rasemik karigimi etkin bir

sekilde ayriimistir.

Son zamanlarda yapilan bir calismada, yukarida bahsedilen yontem glukopiranosit
baskili nanokurelerin yari-kovalent baskilama teknigi ile sentezi icin uygulanmigtir
[158]. Yari-kovalent baskilama tekniginde polimerizasyon suresince konuk molekl
fonksiyonel monomere kovalent olarak baglanirken, baglanma calismalari ikincil
etkilesimlere dayanmaktadir. Sentezlenen nanokureler kontrol polimerlerine goére
oldukca iyi baglanma kapasitesi gosterirken, benzer yapili kimyasallara karsi da
yuksek secimlilik elde edilmistir (ayirma faktoért, a=6,5). Fakat nanokureler icinden

konuk molekulun tamaminin uzaklastiriimasi mumkun degildir.

Mini emdulsiyon yontemi ile ¢ok kuguk (30-220 nm) boyutlarda kureler
sentezlenebilmesine ragmen yuzey etken madde ve kararli kilicilar gibi gesitli
kimyasallarin varligi baskilama surecini olumsuz etkilemekle birlikte baglanma
bolgelerinin boyut buyukligunun dagilmasina neden olabilir [159]. Yar kovalent
baskilama yontemi yardimci olsa da bu yontemin kullanimi da konuk molekulun
yapisl ile sinirhdir. Ayrica kullanilan tim kimyasallarin uzaklastiriimasi igin gerekli

olan saflastirma basamaklari uzun ve mesakkatlidir.
2.7.2.4. Cekirdek-Kabuk Yaklagimi

Cekirdek-kabuk yaklagimi karmasik yapili ve kontrolli boyut buyudklugune sahip
baskili nano-kurelerin hazirlanmasi amaciyla kullaniimaktadir. Bu teknik daha
once hazirlanmis silika, polimer ve magnetit (Fe;O4) gibi cesitli maddelerden
olusan destek nano-kureler Uzerinde baskili polimer tabakasinin olugsmasini igerir.
Bu yontemde gekirdeklerin baskili nano sistemlerin tim performansinin artmasini

saglayabilecek sekilde kullanimlari mumkdandar [160,161]. Cekirdek-kabuk
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emulsiyon polimerizasyonu ve agilama yontemleri olmak Gzere iki farkl teknik ile

cekirdek-kabuk baskili nano-kurelerin sentezi mumkuandur.
I Emiilsiyon Polimerizasyonu

Cekirdek-kabuk baskili nano-kiire sentezi igin en ¢ok kullanilan yéntem olan
cekirdek-kabuk emdulsiyon polimerizasyonu tek boyut dagilimli (monodisperse)
lateks cekirdeklerin Uretimi ve emdulsiyon polimerizasyonu ile baskili kabugun
hazirlandi§i iki basamaktan olusur [162]. Bu teknik kullanilarak farkl boyutlarda
konuk molekdller i¢cin son derece kiguk (50-100 nm) ve ylzey alanlari oldukga

bilylik (80-120 m?/g) baskili nano-kiireler hazirlanmistir [163].

Kovalent olmayan baskilama yontemi de siklikla  ¢ekirdek-kabuk
polimerizasyonunda kullaniimigtir, érnegin propranolol baskili ¢ekirdek-kabuk
nano-kurelerin hazirlanmasi gibi [161]. Denenen tum polimerizasyon karigimlari
icin % 98-100 gibi yuksek verimler elde edilmistir. Toluen gibi ¢ézuculer kabuk
gOzenekliligini etkilerken, genis ylzey alani ve yliksek baglanma kapasitesi saglar.
Fakat sentez kosullari olasi ikincil g¢ekirdek olusumlarini 6nlemek amaciyla
optimize edilmelidir. Diger taraftan ortamda sulu faz varli§i baskilama etkinligini

azaltici yonde etki edebilir.
ii. Asilama Yaklasimi

Cekirdek-kabuk nano-kire hazirlanmasi icin kullanilan diger yontem de ince bir
baskili polimerin daha o6nce hazirlanmis olan nano-kurelerin yuzeylerine
asllanmasidir. Bu yodntemde nano-kurelerin ylzeyine tutturulmus ve ylzeyde
yuksek asilama oranlari saglayan N,N’-dietilditiyokarbamat trihidrat gibi bir
baslatici kullanilir [164]. iniferter olarak adlandirilan bu baslaticilarin bozunmasi ile
olugsan radikallerden biri polimerizasyonu baglatamaz. Fakat ¢ozeltide buyumekte
olan polimer zincirlerini sonlandirabilmesi ile polimerizasyonun daha iyi kontrol
edilmesini saglar [165,166]. Farkli pek ¢ok konuk molekul igin baskili polimer
tabakalarinin asilanmasi basaril bir sekilde yapilmigtir. Cok ince baskili polimer
tabakalarinin ylzeye asilanmasi mimkundur, bu da farkli 6zelliklere sahip birkag
kat tabakanin olusturulmasina olanak saglar. Bu durum 06zgul baglanmanin

azalmasina neden olur [164].

Cekirdek-kabuk nano-kureler silika gekirdeklerin kullaniimasi ile de hazirlanmigtir

[167]. Baskili polimerik kabukta baglanma bolgelerinin yogunlugunu arttirmak igin
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konuk molekul ile monomer arasinda kuvvetli yuk transfer etkilesimleri
kullanilmigtir. Hazirlanan nano-kurelerle ticari mikro-kurelere gore ¢ok daha iyi
secimlilik saglanmistir. Fakat 25 nm kadar ince baskili polimer tabakasi protein

gibi daha buyuk konuk molekullerin baskilanmasi igin gok da uygun olmayabilir.

Sigir hemoglobin baskili manyetik polistiren ¢ekirdek-kabuk nano-kureler, suda
¢Ozunurligu ve amino asitlerle etkilesimleri agisindan protein baskilanmasi igin

uygun bir monomer olan 3-aminofenilboronik asit kullanilarak hazirlanmistir [168].

Cekirdek-kabuk estron (konuk molekil) baskili manyetik nano-kireler silika kabuk
Uzerinde yari-kovalent baskilama yontemi kullanilarak hazirlanmigtir [169]. Bu
yontem daha iyi baskilama Ozellikleri saglamaktadir. Bagil olarak tek boyut
dagihmi goésteren nano-kirelerin baglanma &zelliklerinin incelendigi Scatchard
analizine gore homojen baglanma bodlgelerine sahip olduklari ileri suralmugtur.

Fakat ¢cok basamakli sentez sireci bu yontemin ¢ekiciligini azaltmaktadir.

RAFT [170] ve ATRP [171] gibi kontrollu radikal polimerizasyon yontemleri de
cekirdek-kabuk teknigi ile manyetik molekller baskili nano-kire sentezinde
kullaniimistir. Bu yontemler ile olusacak olan baskili polimer tabakasinin
kalinhginin  kontroli saglanmis olur. ATRP yonteminde kullanilan metalik
katalizorin son urunden uzaklastirilmasi gerekir [131]. Ayrica ATRP’de kullanilan
bakir iyonu ve farkh ligandlar arasindaki kompleksin konuk molekil ile olan
kimyasal etkilesimi de sureci olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle RAFT ile daha iyi

artnlerin elde edilmesi daha olasidir [159].
2.7.2.5. Gokturme Polimerizasyonu

Coktirme polimerizasyonu ile baskili kurelerin ilk sentezi 1999'da Ye ve
arkadaslar tarafindan yapilmistir [172]. Teofilin ve 17B-estradiolin konuk molekil
olarak kullanildigi bu calismada tek boyut dagilimina sahip (monodisperse) baskili
kdreler hazirlanmigtir. Coktlrme polimerizasyonu, monomer derigiminin % 2
oldugu fazlaca ¢6zicu ortaminda baskili kurelerin olusumudur. Buyumekte olan
zincirler ¢cOkmezler, polimerizasyon ortamindan monomer ve oligomerleri
eklemeye devam ederler. COkme, kurelerin boyutlari nedeniyle ¢dzinemez
duruma geldikleri zaman gerceklesir. Dahasi bu yontem diger yontemlere gore
daha kolay, daha az zaman harcayan ve verimin daha yuksek oldugu bir tekniktir.

Bu nedenle son zamanlarda c¢oktirme polimerizasyonunu etkileyen faktorler
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baskili kire sentezleyen arastirmacilar tarafindan incelenmektedir. Capraz
baglayici miktarinin optimizasyonu ve dugsuk oranlarda konuk molekul kullaniimasi
baskili polimerlerin baglanma performanslarinda iyilesmeye ve 6zgul olmayan
baglanma seviyelerinde dusmeye neden olmustur [173]. Tepkime slresi ve
monomer derigimindeki artis daha buyuk kurelerin elde edilmesi ile sonuglanmakla
birlikte boyut dagihmini da etkilemistir. Benzer sekilde baglatici miktarinin artmasi

da tek boyut dagihimini etkilemektedir [174].

Reaktiflerin bolgesel derisimleri ve radyal diftizyonlari gibi parametreleri etkilemesi
acisindan  kullanilan  reaktorin sekli de baskili  kirelerin  boyutlarini
etkileyebilmektedir [175]. Nano-kure sentezini hizlandirmak amaciyla damitma
basamagi eklenerek modifiye edilmis bir ¢oktirme polimerizasyonu kullaniimistir
[176]. Sdrec igindeki yUksek sicaklik sentezlenen kirelerin secimliligini ve

kimyasal afinitesini azaltici yonde etki etmigtir.

Segcilen gapraz baglayici tiri de hem kure boyutunu hem de verimi dnemli dlgtide
etkiler [177]. Yoshimatsu ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada c¢apraz
baglayici olarak divinil benzen kullanildiginda genis boyut dagilimina sahip kureler
duguk verimle elde edilirken, trimetilolpropan trimetakrilat (TRIM) ile tek boyutlu

kiureler yuksek verimle elde edilmistir.

Cokturme polimerizasyonu ile hazirlanan kireler algilayici olarak [178], ilag salim

sistemi [179] ve yapay antikor [180] gibi oldukga farkli alanlarda kullaniimaktadir.

2.7.3. Baskili Polimerlerin Farkh Yuzeylere Asilanmasi, Yiizey Asilama

Polimerizasyonu

Farkl yazeylere baskili polimerlerin asilanmasi ile baglanma ve 6zgul secimliligin
iki boyutta gergceklesmesi, baglanma bolgelerine ulagilabilirligin artmasini saglar.
Sentezlenen ya da ticari olarak elde edilebilen kireler [160], makroporoz zarlar
[181], cesitli ticari polimerler ve titanyum dioksit [182] gibi inorganik ylUzeyler
molekuler baskili polimerlerin asilanmasi amaciyla destek malzemesi olarak

kullaniimistir.

Polimerlerin  yigin Ozelliklerini degistirmeden yaygin olarak kullanilan bazi
polimerlerin yuzeylerine de [183,184] molekuller baskili polimerlerin asilanmasi
basari ile yapilmigtir. Modifiye edilmis yuzeyler ayirma, algilayici ve medikal

uygulamalar gibi farkl alanlarda kullanilabilir [185].
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Pratik kullanimlar igin esnek ve mekanik agidan dayanikli zarlarin elde edilebilmesi
icin akrilonitril-butadien kaugugu ve poli(tetrafloroetilen) ylzeyine ¢inko baskih
polimerler asilanmistir [186]. Akrilonitril-butadien kaugudu ve poroz kati destek
maddesi kullanimi molekuler baskili zarlara esneklik ve mekanik dayanim

kazandirmistir.

Piacham ve arkadaslari [187] polimer olusumunun Kkolaylikla izlenebilmesini
saglayan altin kaph kuartz kristal rezonatdér Uzerine radikalik polimerizasyon ile
baskili polimerleri agilamistir. Bu yaklasim ile rezonator Uzerindeki molekuler
baskili polimer kalinhgini kontrol etmek mumkindur. Elde edilen 50 nm’den daha
ince baskili polimerlerin konuk molekulin ¢ok dusuk miktarlari icin (0,19 mM)
QCM (Quartz Crystal Microbalance) algilayicisi ile olduk¢a yuksek frekans

degisimleri gozlenmigtir.

Ramanaviciene tarafindan protein baskili polipirol temelli polimerler platin elektrot
yluzeyine asllanarak hazirlanmigtir [188]. Baglanma, yikama ve baglanma
calismalari i¢in pulslu amperometrik tayin (pulsed amperometric detection, PAD)

yontemi kullaniimigtir.

Farkli proteinlere secimlilik gdsteren molekuler baskili  polimerler  3-
aminofenilboronik asidin amonyum persulfat ile yUkseltgenmesi ile polistiren
mikroplaka (microplate) ylzeyine asilanmistir [189]. Her bir protein icin elde edilen

baglanma degerleri oldukga iyidir.
2.7.4. Molekuler Baskili Film Sentezi

Molekdiler baskili polimerler gézeneksiz ya da gdzenekli olabilir. ilk durumda
baskili polimerin performansini kati ylzeyde bulunan baglanma bdlgeleri
belirlerken yapinin gézenekli olmasi durumunda performansi gézenek boyutu ve

boyut dagihmi etkiler.

Diger bir etki de baglanma bdlgelerinin U¢ boyutlu dogasidir. Molekuler baskih

filmlerin GgunclU boyutlari olan kalinhklarinin kontrol edilmesi gereklidir;

e Ultra ince filmler (birkag nm kalinhiga sahip kendiliginden olusan tek
tabakalar ve Langmuir-Blodgett filmleri) baglanma bdlgelerinin ulagilabilirligi
agisindan maksimum potansiyele sahipken, baglanma kapasiteleri
duguktar.
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e ince filmler (kalinh@ birkagc nm ile um arasinda olan filmler) ultra ince
filmlere gore daha kararli ve ulagimi kolay olan baglanma bdlgeleri ile yine
bagil olarak dusuk baglanma kapasitesine sahiptir.

e Kalin molekuler baskili filmler (birka¢ yuz um kalinhginda) icin baglanma
bdlgelerinin ulagimin daha kisitli iken ultra ince filmlere gbére ¢ok daha
homojen bir igyapiya sahiptir, bu da daha yuksek baglanma kapasitesine

neden olur.

Sekil ve boyutlar iyi tasarlanmig molekuler baskili filmlerin olusumu igin Gg¢ farkh

yontem ongorulmustur [68];

1. Geleneksel tekniklerle hazirlanan baskili polimerlerin kullaniimasi ile
hazirlanan filmler,

2. Molekuler baskil polimerlerin film yapisinda sentezi,

3. Uygun sekle sahip olan filmler Gzerinde ya da iginde baskili polimerlerin

hazirlanmasi.
2.7.4.1. Hazirlanan Baskili Polimerlerden Baskili Filmlerin Sentezi

Bu ydntem molekiler baskili filmlerin hazirlanmasinda ¢ok sik kullaniimaz. ilk
yontem gesitli yontemlerle hazirlanan baskil kurelerin yapistirici olarak kullanilan
bir polimer vasitasiyla bir araya getiriimesini [190] veya molekuler baskili ktrelerin
bir dizenleme ile U¢ boyutlu duzlem haline getirilmesini igerir [191]. Bu yontemle
hazirlanan kalin baskih filmlerin homojenligi dusuktur bundan dolay: sekilleri ¢ok

iyl tanimlanamamistir.
2.7.4.2. Molekuler Baskili Polimerlerin Film Yapisinda Sentezi

Kendinden destekli diz filmlerin kalinh@i gerekli kararliligin saglanmasi agisindan
en az 10 um olmahdir. Bu nedenle dokme ya da kaliplama sirasinda kalinhigin
kontroli en 6nemli basamaktir. Ayrica molektler baskilama ve filmin katilasma
asamasi da baskili filmin sekli, yapisi ve fonksiyonu agisindan énemlidir. Film
seklinde molekuler baskili polimerlerin sentezi i¢cin geleneksel olan yerinde ¢apraz
baglanma (in situ crosslinking) ve alternatif bir ydontem olan faz g¢evrim (phase

inversion) teknikleri siklikla kullanilan iki ana yéntemdir [192].
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2.7.4.3. Kompozit Molekuler Baskili Filmlerin Hazirlanmasi

Ters ozmoz, nanofiltrasyon, film adsorpsiyonu gibi ileri molekuler ayirma teknikleri
uygun gozenekli destek bir yapinin segimli ince filmler ile modifikasyonu sayesinde
gerceklestirilir. Molekuler baskili kompozit filmlerin hazirlanmasi sirasinda

gOzenekli film yapisi ve baglanma bdlgelerinin ard arda olusumu gergeklesir [192].

Kompozit baskili polimerlerin hazirlanmasi igin yapilan ilk galismalarda fonksiyonel
monomer olarak MAA, capraz baglayici olarak EGDMA, destek olarak ise 1 mm
kalinhginda goézenekli cam filtreler kullaniimistir [193]. Daha sonra reaksiyon
karisimi simetrik mikro-sizme (symmetric filtration) filmleri Uzerine dokulerek
fonksiyonel bir monomer ve gapraz baglayicinin kopolimerizasyonu yapilmigtir
[194]. Her iki durumda da mezo- ve mikro-gézenekli baskili polimerlerin, destek
maddesinin butun godzeneklerini doldurmasi ile kalin simetrik molekuler baskili
filmler hazirlanmis olur. Bu amagla 20 nm gdzenek boyutuna sahip asimetrik
alimina filmler tUzerinde MAA/EGDMA karisiminin fotobasglaticili (photoinitiated)
capraz baglanma ve kopolimerizasyonu gergeklestiriimistir [195]. Selllozik diyaliz
zarlarinin destek malzemesi olarak kullanildigi bir baska ¢alismada ince mezo-

g6zenekli molekuler baskili filmler hazirlanmigtir [196].

Yuksek adsorpsiyon performansina sahip olan makro-go6zenekli kompozit filmler,
ince molekuler baskili tabakalarla farkli destek maddelerinin modifikasyonu ile
hazirlanmistir [183,197]. Destek filmin yapisi, kullanilacak uygulama alanina gére
gegirgenligi saglayan gozenek boyutu ve baglanma kapasitesini etkileyen yuzey
alaninin saglanabilmesi amaciyla farkli sekillerde adapte edilebilir. Foto baslatici
ile kaplanmis ylzey Uzerinde oldukca ince molekuler baskili filmlerin capraz bagh
as! kopolimerizasyonu yapilmigtir [183]. Yuzey ve gobzenek analiz sonuglarina
gore en yuksek afinite ve sec¢imliligin 10 nm altindaki molekuler baskili filmler ile
elde edildigi bildirilmistir [192]. Destek malzeme Uzerinde olusturulan hidrofilik
tabakalarin ki temel iglevi oldugu ifade edilmigtir [197]; (i) capraz
baglanma/polimerizasyon ile monomer donisumund kisitlamak icin tabakayi
doldurarak ige dogru sizabilen polimer ag yapisinin olusumunu saglamak, (ii) kati
faz ekstraksiyonu boyunca o6zgul olmayan baglanmalari minimize etmektir.
Molekuler baskili filmler i¢in Ustin performans Ozellikle de konuk molekul igin

yuksek sec¢imlilik kompozit filmlerin sentezi ile saglanabilir [192].
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Sonug olarak uygun destek malzemelerin Uzerinde ya da iginde baskili filmlerin
hazirlanmasi, destek filmin gozenek yapisi ve tabaka topolojisine ek olarak
molekuler baskili polimerlerin yerlesme sekline (destek Uzerinde —asimetrik- veya
icinde —simetrik-) gore farkl 6zelliklere sahip molekuler baskili kompozit filmlerin

sentezine olanak saglar [192].
2.8. Molekiuler Baskili Polimerlerin Karakterizasyonu

Molekuler baskili polimerlerin molekuler tanima yetileri bu yapilarin kromatografi,
algilayici (sensor) ve katalizor uygulamalarinda siklikla kullanilmasini beraberinde
getirmigtir [198]. Farkli yapilarda hazirlanabilen molekuler baskili polimerle igin

farkli karakterizasyon yontemleri kullaniimaktadir.

Molekuler baskili polimerler de dahil olmak Uzere makroskopik ag yapilarin
karakterizasyonu ¢6zinmez dogalarindan dolay! zordur. Fakat G¢ ayri asamada
gerceklestirilebilen sinirli bir karakterizasyon s6z konusudur [85]. Bunlar; i,
molekuler tanima davraniglarinin (baglanma bdlgeleri ve dagilimlarinin)

karakterizasyonus; ii, kimyasal karakterizasyon ve iii, morfolojik karakterizasyondur.
2.8.1. Baglanma Bélgeleri ve Dagilimlarinin incelenmesi

Molekuler baskili polimerlerin (MIP) en 6nemli 6zellikleri kuskusuz molekuler
tanima yetileridir. Molekuler baskili polimerlerin katalizor [199], biyosensor (biyo
algilayici) [200] ya da kromatografik uygulamalardaki [201] kullanimlarinin temelini
molekuler afinite ve secimlilik olusturur. Bu nedenle, baskili polimerlerin bu
Ozelliklerinin dogru bir sekilde Olclilmesi baskilama slrecinin dogrulanmasi ve
baskili polimerlerin optimizasyonu igin gerekli olan en temel gereksinimlerden
biridir. Baskili polimerlerin baglanma o&zellikleri kromatografik, kati faz
ekstraksiyonu ve zar gegirgenlik calismalari gibi yontemlerle degerlendirilebilir. Bu
yontemlerin her birinde baglanma o6zellikleri deneysel baglanma izotermleri
kullanilarak hesaplanabilir. izotermlerden baglanma 6zelliklerinin gikarimi baskili
polimerlerdeki baglanma bdlgelerinin dagihmi ile ilgili bazi kabullerin yapiimasini

ve 0zgul baglanma modellerinin uygulanmasini gerektirmektedir.
2.8.1.1. Baglanma izotermleri

Baglanma izotermi bir sistemin derigsim-bagimli tanima davranisinin bir dlgusudur.

Baglanma izotermleri genellikle ¢dzeltideki serbest analit miktarina (F) karsi kati
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faza tutunmus analit miktarinin (B) grafige gecirilmesi ile elde edilir. Serbest analit
derisimi arttikga tutunan analit derisimi de artis goOsterir. Baskili polimerler

tutunmada doygunluga genellikle ulagsmaz.

Baskili polimerlerde baglanma izotermleri genellikle kesikli baglanma (batch
rebinding) [65] ya da frontal kromatografi [202] g¢aligmalari ile Olgulur. Kesikli
baglanma deneylerinde, belli miktarda MIP 6rnegi farkli baglangi¢ derisimlerine (I)
sahip analit ¢ozeltileriyle dengeye getirilir. Denge 15 dakika ve 24 saat arasinda
her hangi bir surede gerceklesebilir. Her bir yeni MIP igin denge durumu bagimsiz
olarak olculmelidir. Polimer santriflj ya da suzulerek ortamdan ayrildiktan sonra,
¢Ozeltide kalan serbest analit miktari UV-goranar bolge spektroskopisi, floresans
spektroskopisi ya da HPLC ile tayin edilir. Bdylece polimere tutunan analit miktari,
baslangi¢c derisimi ve son derisim arasindaki fark olarak hesaplanabilir. Kesikli
baglanma deneyleri sabit tutulan analit derisimi ve degisen miktarlarda polimerin

kullanimi ile de yapilabilir [203].

Baglanma izotermleri baglanma 6zelliklerinin grafiksel, baglanma bdlgelerinin
sayisi (N) ve baglanma sabiti (K) gibi baglanma parametrelerinin hesaplanmasi ve
afinite dagihmlar olmak Uzere ¢ sekilde karsilastirilmasini saglar. Bunlardan en
kolay yontem baskili ve konuk molekul olmaksizin ayni regete ile sentezlenmis
olan baskisiz polimerlerin baglanma 6zelliklerinin  karsilastirildigr  grafiksel
yontemdir. Genel olarak bu tarz grafikler baskili polimerin, baskisiz kontrol
polimerlerine gore daha fazla miktarda analit tuttugunu gosterir. Baglanma
parametreleri ve afinite dagilimlari gibi daha nicel karsilastirmalar 6zgul baglanma

modellerinin uygulanmasini gerektirir.

izotermlerin deneysel olarak bulunmasina iliskin dikkat edilmesi gereken bazi
noktalar vardir. Bunlardan ilki derigim araliginin belirlenmesidir. Bu aralik mumkuan
oldugunca genis segcilmelidir. Bir izotermin seklindeki bilgi dedisiklikleri konuk
molekiliin derisim arali§inin az miktarda genislemesi ile meydana gelebilir. Ikincisi

ise, 6zellikle yeni bir sistem ile ¢alisildiginda, izotermleri olusturan veri sayisidir.
2.8.1.2. Baglanma Modelleri

Bir baglanma modeli, tutunmus (B) ve serbest (F) analit derisimi arasindaki
matematiksel iliskidir ve baglanma izotermleri igin model olarak kullanilabilir. Bu

matematiksel iligkilerin temeli, dzellikle polimer igindeki farkli baglanma bdlgeleri
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ve bunlarin bagil cokluklarini iceren sistemin fiziksel bilesimleri hakkindaki
kabullere dayanmaktadir. Hesaplamalarin kesinligi ve kolayligr uygun modelin
secgimine baglidir. Baglanma modellerinin kullanimi deneysel yontemlere bagli
degildir. Baskili polimerlerin degerlendiriimesi yaygin olan kromatografik ayirma
faktord (o) ya da kesikli baglanma yontemleri ile yapilsa da kullanilan baglanma

modeli homojen Langmuir izotermleridir.

Genel olarak baglanma modelleri homojen ve heterojen olmak Uzere iki grupta
incelenebilir. Homojen baglanma modellerinde tek tir baglanma sabitlerine (N,
baglanma bodlgelerinin sayisi; K baglanma sabiti) sahip tek tip baglanma
bolgelerinin oldugu kabul edilirken, heterojen baglanma modellerinde her biri 6zgul
bir baglanma sabitine sahip (Kj) iki ya da daha fazla baglanma bdlgelerinin
bulundugu ifade edilir (Sekil 2.10.).

Homojen Heterojen

Sekil 2.10. Homojen ve farkli baglanma bdlgelerine sahip heterojen baskili

polimerlerin sematik gosterimi.
2.8.1.2.1. Homojen Baglanma izotermleri
Langmuir izotermleri

En basit homojen baglanma modelidir. Bu baglanma modelini enzim, monoklonal
antikor ya da yapay molekuler algilayicilar gibi yapisal olarak homojen olan
sistemlerde gérmek mumkundur [42]. Deneysel olarak, Scatchard egrileri seklinde
homojen baglanma modelleri uygulamasi en kolay olan ve baskili polimerlerin
karakterizasyonunda en sik kullanilan modellerdir. Scatchard esitligi (Esitlik 2.1.),

Langmuir izoterminin (Esitlik 2.2.) yeniden duzenlenmesi ile elde edilmistir.

Esitlik 2.1.
—=KN—KB
Esitlik 2.2.
_ NKF
1+ KF
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Scatchard analizi, B/F'e kargi B grafiginin cizilmesi ile Scatchard egrisinin elde
edilmesi ile baglar (Sekil 2.11.). Homojen baglanma bdlgelerine sahip bir sistem
icin bu egri dogrusaldir (Scatchard, 1949). Bu dogrunun denkleminden elde edilen
kesim noktasi baglanma bdlgelerinin sayisini (N) verirken, egim baglanma sabitini
(K) verir. B ve F’in birimleri hesaplanan K ve N'nin birimlerini belirler. Ornegin, B ve
F icin segilen birimler sirasi ile pmol/g ve mmol/L ise; K'nin birimi L/mmol ve N’nin

birimi pmol/g olarak elde edilir.
Egim=-K

X — kesim noktasi = N

50 1

40 - 3
g o
= 20 4 3
= H
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(a) F (mmol/L) (b) 8 (umol/g)

Sekil 2.11. Homojen bir molekuler baskilama sistemi igin Langmuir baglanma

izotermi (a) ve ilgili Scatchard dogrusu (b).

2.8.1.2.2. Heterojen Baglanma Modelleri
i. Bi-Langmuir izotermi

Pek ¢cok molekuler baskilama sistemi homojen baglanma modeline uymaz. Bunun
nedeni, enzim ve antikor sistemlerinin aksine baskili polimerlerde baglanma
bdlgelerinin boyut, sekil ve sertlik agisindan gesitlilik gostermesidir. Benzer sekilde
baglanma bodlgelerinin secimliligi ve kimyasal afinitesi de farklihk gdsterir.
Baskilama bdlgelerinin heterojenliginin kaniti segimliligin buylk oOl¢gude derisime
badli olmasi ve kromatografik uygulamalarda gorilen siddetli pik asimetrisidir
[204]. Heterojenlik ayni zamanda baskili polimerlerin baglanma 6zelliklerinin

karakterizasyonunu karmasiklastirir. Baskili polimerler igin g¢izilen Scatchard
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grafikleri genellikle dogrusal degildir, bu nedenle dogrusal regresyon analizleri igin
uygun degillerdir [205].

Baskili polimerlerin lineer olmayan Scatchard grafiklerinin degerlendiriimesinde
siklikla kullanilan yontem sinirlayici egimler yontemidir [206]. Yontemin en buyuk
avantaji uygulanmasinin kolay olmasidir. Egimli olan Scatchard egrisi i¢in yliksek
ve dusuk afiniteli baglanma bodlgelerini ifade eden ve farkli baglanma
parametrelerine (N;, K; ve Nz, K;) sahip iki farkh dogru cizilir. Parabolik bir
Scatchard egrisinin sinirlayici edimler yontemi ile analizi Bi-Langmuir modelinin
uygulanmasi igin kullanilan ve iki farkli baglanma bolgesi igin farkli baglanma

parametrelerin hesaplanmasini saglayan grafiksel bir yontemdir (Esitlik 2.3.).

_ N,K,F  N,K,F
1+ K,F 1+K,F

Esitlik 2.3.

Fakat baskili polimerler igin sinirlayici egimler yonteminin uygulanmasinda
karsilasilan bazi zorluklar vardir. Ornegin, bir polimer icin Scatchard analizi gok az
farkh derigimler kullanilarak yapildiginda farkli baglanma parametrelerinin elde

edilmesine neden oldugu bildirilmistir [65].
i ilgi Dagilimlar

Pek cok heterojen baskili polimerin baglanma ozelliklerini dogru bir sekilde
karakterize etmek igin iki bolgeli baglanma modellerinin uygulanmasi oldukga
basittir. Uglli ve dortli-Langmuir modelleri gibi gok dereceli baglanma modellerinin
de baskili polimerlere uygulanmasi mumkundur [203]. Fakat tim modeller baskili
polimerlerin 6zgul sayida, baskili polimer icindeki yapisal farkliliklardan
kaynaklanan baglanma bdlgeleri olmaksizin, farkli baglanma bdlgeleri igerdigini
varsayar. BlUyuk bir olasilikla baskili polimerlerin baglanma bdlgeleri, ylksek
afiniteden dusuk afiniteye dogru sureklilik arz eden bir dagilim icerir. Molekuler
baskili polimerlerdeki bu dagihm genellikle genis tek sekilli bir dagilim olarak
tanimlanabilir [207].

Sekil 2.12., dzel bir afinite dagiimina sahip (logK) baglanma bdlgelerinin sayisini
(N) veren afinite dagilimi gosteren bir drnektir. Genellikle x-ekseni, bu ekseninin

baglanma enerjileri ile (AG) orantili olmasini saglamak icin logK seklinde gizilir ve
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afinite dagihimlarinin boélge-enerji dagilimlari olarak da adlandiriimasi saglanmis

olur.

Baskili polimerlerin yuksek ve duslik afinite bdlgelerine sahip olmasindan
kaynaklanan heterojenligi, farkh derisim araliklarinda farkli baglanma sabitlerinin
elde edilmesini saglayan Scatchard analizlerinin nedenini agiklamaktadir. Ayrica
bu 06zellik baskili polimerlerin tutma Ozelliklerinin buylk oOlgude derigsime
baglihginin da nedenini aciklamaktadir. Dusuk derisimlerde, baglanma o6zellikleri
Uzerinde yuksek secimlilik ve afinite bolgeleri baskinken, yuksek derisimlerde

dusuk afinite ve dusuk secimlilik bolgeleri etkilidir [1].
S0
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999 LangmuirNFreundlich
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Sekil 2.12. Tipik bir baskili polimer i¢in afinite dagilimlari egrisi.

Afinite  dagilimlarini  kullanarak baskili polimerlerin karakterizasyonu belli
avantajlara sahiptir. ik olarak afinite dagihimlari baglanma izotermlerinden
dogrudan elde edilebilir, bu nedenle yeni deneysel yontemlerin geligtiriimesine
gerek yoktur. Pek cok durumda, mevcut olan baglanma izotermleri afinite
dagilimlarini elde edebilmek amaciyla yeniden degerlendirilir. Ikinci olarak, afinite
dagilimlari baskil polimerlerdeki heterojenligin degerlendiriimesinde kullanilabilen
dogru sonuglar veren uygun modellerdir. Bu modeller Langmuir ve bi-Langmuir
modellerine gobre baskili polimerlerin baglanma 06zelliklerinin nicel olarak

karsilastiriimasi igin daha uygundur.

Homojen modellerde baglanma sabitleri grafiksel ydntemlerle kolayca
hesaplanabilirken, afinite dagilimlarinin ilgili baglanma izotermlerinin kullanimi ile
hesaplanmalart zordur. Bu da afinite dagilimlarinin baglanma 6zelliklerinin
kargilastiriimasindaki kullanimlari igcin en &énemli dezavantaji olusturur. Bu
dezavantaj, baskili polimerlerin heterojen dogalarina kargin karakterizasyonlarinda

homojen modellerin uygulanmasindan kaynaklanmaktadir.
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iii. Freundlich izotermi

Basitlestiriimis heterojen baglanma modellerinin kullanimi, homojen Scatchard
analizleri ile karsilastinldiginda ilgili afinite dagilimlarinin  uygulanmasini
kolaylastirabilir. Bu modeller belli derisim araliklarinda uygulanabilir. Fakat pek ¢ok
baskili polimer i¢in baglanma izotermleri bu basitlestiriimis modellerin gegerliligini
saglamak amaciyla oldukga dar derisim araliklarinda olguimustar. Baskil
polimerlerde baglanma davraniglari iki ayri derisim araligina ayrilabilir. Afinite
dagihimlarinda pik seklinde goézlenen dusuk afinite bdlgeleri homojen Langmuir
modeli ile agiklanabilirken, egrinin kuyruk kismini olugturan yiksek afinite bolgeleri
ise heterojen Freundlich modeli ile agiklanabilir (Sekil 2.12.). Bir bagka deyisle
disuk derisimlerdeki baglanma o&zellikleri Freundlich modeline uygunluk
gOsterirken, daha yuksek derigimlerde bu 6zellikler Langmuir modeline uygunluk
gosterirler (Sekil 2.13.).

Pek c¢ok baskili polimerlerin baglanma &zelliklerinin degerlendiriimesi bu
modellerden sadece bir tanesine uygunluk gdstermesini saglamak amaciyla

oldukga dar derisim araliklarinda baglanma c¢aligmalari yapilir.

3.0~
am
= 2.5
2
g —F
ol
o M| Langmuir
_'E L-U-
]
1.5

-5 -1 05 0 0.5 1
log (F, mM)
Sekil 2.13. Baskili polimer i¢in ¢ift logaritmik formatinda baglanma izotermi [68].

Monomer ile konuk molekul arasindaki etkilesimlerin kuvvetli ya da kovalent bagli
oldugu baskili polimerde Langmuir izotermi ile karakterize edilebilen daha

homojen baglanma bolgeleri olugur. Bu sistemler oldukc¢a nadir sistemlerdir [5].

Diger taraftan kovalent olmayan baskilama yontemi ile elde edilen pek ¢ok sistem,

afinite dagilimlarinin kuyruk bdlgesinde degerlendirilip, Freundlich izotermine
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uygunluk gosterir [208]. Konuk molekul, baglanma etkilesimleri ve orgu bilesimine
bakilmaksizin pek ¢ok baskilama sistemi asagida verilen Freundlich izotermine

uygunluk gosterir [209].

B =aF™ Esitlik 2.4.

Burada a bir sabit ve m heterojenlik indeksidir. Freundlich izoterminin kullaniminin
avantajlarindan biri de afinite dagilimlarinin kolayca elde edilebilmesidir. Genel
olarak Freundlich izotermi ile baskili polimerlerin baglanma Ozeliklerinin
degerlendiriimesi, dogrusal Scatchard analizleri kadar kolay olmakla beraber
fiziksel olarak daha heterojen bir yontem kullanildigi icin daha uygundur. Bu
modelin uygulanmasi (ic basamakta 6zetlenebilir. ilk olarak logF’ye karsi logB
seklinde baglanma izotermi cizilir (Esitlik 2.5.). Ikinci olarak Esitlik 2.5. kullanilarak
bir dogru denklemi elde edilir. Son olarak bu denklemden, egim ve y-kesim noktasi
hesaplanarak Freundlich sabitleri olan heterojenlik parametresi, m (egim) ve sabit,
a (LoYkesm noktashy gederleri bulunur. Esitlik 2.6. ile afinite dagilim grafiklerini

cizebilmek igin elde edilen bu parametreler kullanilir (Sekil 2.14.).

logB = mlogF + loga Esitlik 2.5.

N; = 2,3am(1 — m?)e~2303mlogk Esitlik 2.6.

Bu esitlikte, N baglanma boélgelerinin sayisi ve K dagilma sabitidir. Deneysel
baglanma izotermlerinin derisim araliklari hesaplanan afinite dagilimlarinin
sinirlarini olugturur [3]. Bu sinirlar Fpin (Kmin=1/Fmax) V€ Fmax (Kmax=1/Fnin)

deg@erlerine gore belirlenir.
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Sekil 2.14. Tipik bir baskili polimer i¢in Freundlich baglanma izotermi (a) ve afinite

dagilim grafigi (b).

ikinci olarak Freundlich izotermi ilgili baskili polimer igin belli bir derisim araliginda
gecerlidir. Bu derisim araligi asildiginda, yani daha yuksek derisimlerde sapmalar
gozlenecektir. Freundlich izotermi analit derigimi disuk oldugunda daha uygundur.
Bu nedenle galisilan derigsim aralidinin Freundlich izotermine uygun olup olmadigi
ilgili logaritmik grafikler gizilerek test edilmelidir. Eger elde edilen grafikler dogrusal
degilse Langmuir ya da Langmuir-Freundlich gibi alternatif baglanma modelleri

kullaniimalidir.

Uglincu kisitlama ise genel olarak heterojen bir sistemde homojen bir sisteme gére
daha fazla sayida veriye ihtiyag duyulmasidir. Dogrusal olan Freundlich

izoterminde bu kisitlama gecerli degildir.
iv. Langmuir-Freundlich (LF) izotermi

Her baskilama sisteminin sadece Langmuir ya da Freundlich izotermine uymasi
beklenemez. Cunku her bir model belli bir derisim araliginda gecerlidir. Langmuir
modeli, yuksek derigsimlerde baskili polimerlerin doyma davraniglari icin en iyi
modelken, Freundlich izotermi ise ¢ok daha dusUk derisimlerde alt-doyma
davranisini agiklamaktadir. Baskilama sistemleri gelistikge, her iki izotermin
calisildigi derisim pencereleri genisleyecektir. Ek olarak bir sistemin daha iyi
karakterize edilebilmesi igin her iki sinirin da ustinde deneysel calismalarin
yapillmasi gerekmektedir. Bu baglanma izotermleri, doyma ve alt-doyma

derisimlerini genigletebilecek melez baglanma modellerinin kullanimini gerektirir.

LF modeli genig tek sekilli heterojen baglanma modeline dayanan bir izotermdir.
LF izoterminin avantaji alt-doyma ve doyma derigimlerinde her iki modelin de
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bagimsiz ya da birlikte uygulanabilmesidir. Bu nedenle LF yapisinda homojen ya
da heterojen baglanma bodlgeleri iceren her baskilama sistemine kolaylikla
uygulanabilir. Fakat pratikte ne yazik ki ¢cok az sayida baskili polimer igin LF

izotermlerinin elde edilebildigi kadar genis derigim araliginda ¢aligilabilmektedir.

Deneysel olarak LF izoterminin uygulanmasi  Freundlich izoterminin
uygulanmasina benzerdir. Oncelikle LF baglanma izotermi, deneysel baglanma
izotermine donusturalur. Fakat bu iglem Langmuir ve Freundlich izotermlerinde
oldugu kadar kolay degildir. Bu amagla 6zel egri-duzenleme programlari kullanilir
[68]. LF izotermlerinin en dnemli avantaji daha evrensel bir model oldugu igin
heterojen bir dogaya sahip olan hemen hemen her baskili polimere

uygulanabilmesidir.
2.8.2. Kimyasal Karakterizasyon
2.8.2.1. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) Caligsmalari

Molekuler baskilamada NMR spektroskopisi gogunlukla en uygun konuk molekl,
monomer oraninin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Ansell ve Wang tarafindan
yapilan bir galismada farklh monomerler ve monomer/konuk molekudl oranlari igin
H-NMR c¢alismalari yapiimigtir [210]. Kafeinin konuk molekul olarak kullanildigi bir
bagska calismada ise H-NMR deneylerinin yani sira molekuler modelleme
calismalari da yapilmistir [211]. Ayrica hidrofobik ve iyonik etkilesimlerin molekuler
baskili polimerlerin secimliligi Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla da H-NMR

calismalari yapiimistir [212].
2.8.2.2. Fourier Transform Infra-Red (FTIR) Spektroskopi Calismalari

FTIR spektroskopisi molekuler baskili ag yapi icinde tepkimeye girmeden kalan cift
baglarin gézlenebilmesinde kullanilabilecegi gibi [213] polimer ile konuk molekdl
arasindaki ikincil etkilesimlerin 6zellikle de hidrojen baglarinin incelenmesi [214] ve

son drunun kimyasal karakterizasyonu igin de kullanilabilir [215].
2.8.2.3. Kati-Faz NMR Spektroskopisi

Kati-faz NMR teknigi c¢b6zinmeyen c¢apraz bagh polimerler igin NMR
degerlendiriimesinin yapiimasini saglar. Ag yapi i¢indeki farkli kimyasal ¢evreye
sahip olan karbonlarin analizi **C-NMR ile yapilabilir. Bu teknik polimerizasyon

sonunda yapiya katilmadan kalan cift baglarin belirlenmesinde kullanilabilir [213].
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Shea ve Sasaki 1,3-diasetilbenzenin baglanma g¢alismalarini NMR kullanarak
yapmiglardir [216]. Teknik ag yapi icindeki hangi islevsel bdlgelerin konuk

molekule uygunluk gosterdigini incelemek amaciyla kullaniimigtir.
2.8.2.4. Elementel Mikro-Analiz

Elementel mikro-analiz yapi igindeki karbon, hidrojen, azot, klor gibi elementlerin
kutlece yuzdelerini bulmak igin kullanilir. Bu yontem kopolimerlere uygulandiginda,
kopolimerin bilesiminin belirlenmesine yardimci olur. Ne yazik ki bu yontem ag
yap! icinde kalan eser miktardaki konuk molekulun tespiti igin yeterince hassas
degildir [88].

2.8.3. Morfolojik Karakterizasyon
2.8.3.1. Azot Sogurma Analizi (Nitrojen Sorption Analysis)

Azot sogurma porozimetri yontemi 6zellikle orta (mezo-) boyutlu ve kiguk (mikro-)
boyutlu gézeneklerin detayli olarak incelenmesi igin oldukga uygun bir yontemdir
[88]. IUPAC tarafindan gozenek boyutlari 50 nm’den daha buyuk olan gézenekler
makro-, 2-50 nm araliginda mezo-, 2 nm’den daha kuguk gézenekler de mikro-

g6zenek seklinde siniflandiriimistir [217].

Gozeneklilik hakkinda bilgi verebilecek alti tip adsorpsiyon izotermi bulunmaktadir
(Sekil 2.15.);

= Tip | - cok kiigik gbzeneklere sahip maddeleri karakterize eden en yaygin
izoterm turuddr.

= Tip Il - gOzenekli olmayan ya da makro-gézenekli yapilari gosterir. B
noktasi olarak adlandirilan izotermin donim noktasi tek tabaka
adsorpsiyonunun tamamlanip c¢oklu tabaka adsorpsiyonunun basladigi
asamay gosterir.

= Tip lll - ¢cok sik karsilasiimayan adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin
zayif oldugu gbézeneksiz ya da makro-gozenekli yapilar icin gecerli olan
izotermdir.

= Tip IV - mezo-gozenekli yapilar igin gozlenir. Histeresiz dongulerinin
g6zlemlendigi izoterm tlrtdir. Bu dongtler farkli adsorpsiyon/desorpsiyon
mekanizmalarindan kaynaklanir. Tip IV’Un baslangi¢ kismi Tip II'nin tek

tabaka-¢oklu tabaka adsorsiyonuna benzemektedir.
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= Tip V - mezo-gozeneklerin yogunlasmasi ve histeresizin goruldugu
izotermlerdir.
= Tip VI — nadiren goérilen homojen, gézenekli olmayan yuzeylerdeki ¢oklu

tabaka adsorpsiyonu gosteren 6zel bir izotermdir.

I - 11 I11 |
-~ B Noktasi /

/ :

lan N5

v ;‘f;f | v {Z VI —

B Noktas T f ."I — _J

o P ~

Soguru

Bagil Basing

Sekil 2.15. Adsorpsiyon egrilerinin [IUPAC siniflandirmasi [217].

Molekuler baskili polimerler igin genellikle mezo-gézenekli, yizey alanlari 100-400
m2.g™* olan yapilar karakterize eden Tip IV izotermleri elde edilir [99]. Capraz
baglayict turG ve miktarl, ¢ozucunun miktari ve tepkime sicakligi gibi
parametrelerin baskili polimerlerin ylzey alani ve gézenek dagilimini etkiledigi
bildirilmigtir [69,88,218]. Molekuler baskili polimerlerin gbzenekli yapisinin
olusumunda ¢ozicu Onemli bir rol oynar. G6zenek olusumu polimerizasyon
sirasinda buyumekte olan polimer ve ¢ézicunun faz ayrimindan kaynaklanir. Zayif
cozucluler ile faz ayrimi daha erken gergeklesir ve ylzey alani kiigik, daha buyuk
gOzenekler olusur [69]. Sellergren ve Shea [99] L-fenilalanin analitin konuk
molekul olarak kullanildigi MAA ve EGDMA ile hazirlanan molekuler baskili
sistemde ¢6zUcunun yuzey alani, gozenek boyutu ve dagilimina etkisini incelemek
amaciyla farkli ¢ézutculer kullaniimistir. Ylzey alani ve gbézenek boyutu agisinda
oldukga genis bir dagihm elde edilen g¢alismada en duslk yuzey alanina sahip

g6zeneksiz polimerler kloroform igin elde edilmistir. Kloroform ve toluen gibi
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hidrofobik ¢ozlUculerle hazirlanan polimerlerin, asetonitril gibi ¢ozuculerle
hazirlanan polimerlere gore daha dusuk ylzey alanina sahip oldugu bildirilmistir
[214].

Urraca ve arkadaslan [219] farkli konuk molekil ve fonksiyonel monomerler igin
baskili polimerler hazirlanmis ve azot sogurma galigmalari sonucunda Tip IV
izotermleri elde edilmigtir. Molekuler baskili polimer ve kontrol polimerleri (konuk
molekiil olmaksizin sentezlenen) icin elde edilen yiizey alanlari sirasiyla 146 m2.g
! ve 13 m%g™¥dir. Konuk molekiilin polimerizasyon sirasindaki varliginin yiizey

alani ve gézenek olusumunda etkili oldugu ifade edilmigtir.

Capraz baglayici oraninin molekuler baskili polimerlerin gozenekliligi Uzerindeki
etkisi Holland ve arkadaglari tarafindan incelenmistir [218]. Farkli oranlarda
EGDMA’In kullanildi§i ¢alismada ortalama gézenek ¢apinin artan EGDMA orani

ile azaldig1 gorulmustar.
2.8.3.2. Pargacik Boyut Dagilimi Analizi

Polimerlerde pargacik boyut dagihm analizi icin siklikla kullanilan yontemlerden
biri Zetasizer'dir. Zetasizer dinamik 1sik sagiimasini kullanilarak bir nanometre alti
ile birkag mikrometreye kadar parcacik ve molekul boyutu analiz edilebilirken,
elektroforetik 1s1k sagilmasi ile zeta potansiyeli ve elektroforetik hareketliligin
Olcumune ve statik 1siIk sagilmasi kullanilarak molekuler agirligin dlgimu igin
kullanilabilir. Farkh yontemlerle hazirlanan molekuler baskili kurelerin  boyut

dagihmini incelemek amaciyla oldukga sik tercih edilen bir ydontemdir [177,220].
2.8.3.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) molekuler baskili polimerlerin yapisini ve
yuzey morfolojisini incelemek amaciyla siklikla kullanilan bir tekniktir.
COozUunurligundn cok iyi olmasi SEM’in bu amagcla kullanimini yayginlastirmistir.
Digoksinin konuk molekll olarak kullanildigi farkli fonksiyonel monomer ve
¢bzuculerle yapilan bir galismada yuzey morfolojisindeki degisimler SEM ile takip
edilmistir [221]. Farkli kosullarda hazirlanan molekuler baskili polimerlerin yapisal

karakteristiklerinin baglanma 6zellikleri ile ilintili oldugu bildirilmistir.
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2.8.3.4. Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS)

Pozitron yok olma omru spektroskopisi (PALS) atomik ya da nanometre olgekli
serbest hacimli bogluk boyutlarinin analiz edildigi en duyarl yontemlerden biridir.
Bu teknik, yapi i¢inde pozitronyum (Ps) olusumuna dayanir. Yapi icine giren
yiiksek enerjili bir pozitron (e*), madde ile etkileserek yavaslar ve enerjisi azalir.
Bu sirada gegtigi yol boyunca iyon, radikal ve serbest elektronlardan olusan bir iz
(track) olusturur. Bu iz sonunda pozitron ya serbest bir elektronla sGntimlenir ya da
bir gecis hali olan pozitronyumu (Ps) olusturur. Hidrojene benzeyen bu yapi spin
yonlenmelerine (anti-paralel ve paralel) gore 1:3 oraninda, para-pozitronyum (p-
Ps) ve orto-pozitronyum (0-Ps) olmak uzere iki halde bulunur. Vakumdaki yagsam
Omdurleri p-Ps ve 0-Ps igin sirasiyla 0,125 ve 142 ns’dir. Yapi iginde o-Ps serbest
hacimli bir bosluga yerlesir ve bu yapinin pozitronu c¢evredeki bir elektron ile
sonumlenir. Bu sonum koparma sonumu (pick off annihilation) olarak isimlendirilir.
Orto-pozitronyumun koparma sonumunun siUresi Tao ve Eldrup tarafindan
geligtirilen yari-ampirik bir formual (Esitlik 2.7) ile dogrudan o-Ps’un yerlestigi
serbest hacimli boslugun boyutu ile iligkilendirilir [222-224]. Pozitron olusum
olasiligini yansitan o-Ps siddeti I3 ise 0-Ps’un sonUmlendigi ¢evrenin kimyasi ve
farklihgi1 hakkinda bilgi icerebilmektedir [225, 226].

-1
Top— 05 |1- R +isin[ 2R j Esitlik 2.7.
R+AR 2r R+AR

Bu egitlikte T 0-Ps’'un yasam suresi (ns); R, serbest hacimli bogluklarin

0—Ps ?
ortalama yarigapi (nm); AR, Ps dalga fonksiyonunun girdigi ¢evresel derinligini
gOsteren bir sabittir (AR=0,1656 nm).

MELT, CONTIN ve LT gibi programlar kullanilarak pozitron sénim egrisinin (Sekil
2.16.) bilesenlerine ayrilmasiyla p-Ps’un, serbest pozitronlarin ve 0-Ps’un yasam
Omdurleri belirlenir. 0-Ps yasam Oomrl T3, ag yap! igindeki bosluklarin ortalama
yarigaplarinin hesaplanmasinda kullanilir.

0-Ps’un sOnUm suresinin serbest hacimli bogsluklarin boyutu ile iliskilendiriimesinin

yani sira, siddetinin de sicaklik, pozitron isinlamasi, polar gruplar gibi pek ¢ok
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faktorden etkilendigi fakat bu degerin yapi igindeki bogluklarin yogunlugu hakkinda

dogrudan bilgi saglamadigi yapilan arastirmalarda goralmugtur [227].

PALS calismalarinda kullanilan pozitron kaynaklari genellikle bir sodyum-22
tuzunun ¢ozeltisinin bir metal ya da polimer folyo tzerinden buharlastiriimasi ile
hazirlanir. Genellikle folyo olarak kullanilan maddeler Al, Ni, mylar® ya da
kapton®’dur. Pozitronlarin 6érnek hacim iginde tamamen sénimunu saglamak igin,

kaynak iki es ornek arasina yerlestirilir.

100000

Sayim

10000 5 e

e

1

0 ' 2000 ' 4000
Zaman (ps)
Sekil 2.16. Tipik bir PALS spektrumu (11 p-Ps yasam suresi, t, serbest

pozitronlarin yagam suresi, 13 0-Ps yasam suresi).

Pozitron yasam omri, kaynaktaki B+ bozunmasi sirasinda 1,27 MeV’luk y-i1sininin
olusumu ile pozitronyumun sdénumu sirasinda 511 keV enerjiye sahip y-isininin
olusumu arasindaki zaman farkiyla ol¢ulebilen tek bir olaydir. y-i1sinlari sintilator ve
fotogogaltici dedektorler tarafindan benzer elektriksel pulslara gevrilirler. Bu pulslar
diskriminatorlerde isleme tabi tutulurlar. Bu ¢ikis pulslari bir kronometre olarak
zaman-siddet cgeviricisini baslatir ve durdurur. Cikis pulsunun siddeti, y-kuantanin
olugsma ve sOGnUmu arasinda gegen zaman farki ile orantili oldugu igin pozitronun
yasam omrunun bir olgusudur. Tek bir sonim olayr analog-dijital dontsumden
sonra ¢ok kanalli ¢bézimleyicinin hafizasinda depolanir. Kanal sayisi zaman

Olceqini gosterir.
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Pozitron yok olma omru spektroskopisinin semasi Sekil 2.17.’de gorulmektedir.
BaF, veya plastik sintilatorler ve fotogogalticilar yiuksek zaman ¢ozunarlugu
saglarlar. Diskriminatorler (ayristiricilar), sabit strtinme ayrim ilkesi ile gurGltiyU
bastirir ve standart zamanlama pulslarini olustururlar. Zamanlama pulslari,
zaman-siddet degistiricide (TAC) bir kapasitorin yuklenmesini baslatmak ve
durdurmak icin kullanilirlar. Zaman dogrusallidi, y-1gIninin  sonumunden
kaynaklanan dur (stop) pulsunun zaman-siddet donustiricuye (TAC) ulastiginda
duran sabit akim ylUklenmesiyle saglanir. Spektrum ¢ok kanalli ¢ézimleyicide

kaydedilir.

Bu deneysel duzenleme hizli-hizli eg zamanli olusum (fast-fast coincidence) ayari
olarak adlandirilir. Bu terim zaman olgumleri ve enerji segiminin hizli bir kanalda
yapilmasiyla ilgilidir. Yavas kanallar ise, pozitron yasam oOmrl deneylerinin
baslangicinda hizli diferansiyel ayristiricilar ulagiimaz olduklarinda enerji segimi

icin kullanihrlar. Bu duzenleme de hizli-yavas ayari olarak bilinir.

Yaklagik 2000 kanalli olan ucuz c¢ok-kanalli, uyumlu ek programlara sahip
bilgisayarlar spektrumun kaydedilmesi igin yeterlidir. Spektrometrenin zaman
¢6zunarlagu, sintilatér-cogaltici ile 180 - 280 ps arasinda hesaplanir. Bagil olarak
dusuk olan bu ayrisma, yaklasik olarak 50 ps’den daha buylk pozitron yasam
omru bilesenlerinin belirlenmesinde kisitlamaya sebep olur. Fakat pozitron yagam

omurleri yaklasik 1 ps dogrulukla hesaplanir.

0-Ps yasam dmrunun hesaplanmasi ile polimerlerin camsi gegis sicakligi ve camsi
katilarda gaz gegcirgenligi gibi 6zelliklerin belirlenmesini de mumkdn kilar
[222,228].

Durulma sureci ag yapi! igcindeki agik hacimh bosluklarin bayukltklerini ve
yogunluklarini  etkileyen molekuler hareketler olarak dusunulebilir.  PAL
deneylerinin yapisal degisiklikten kaynaklanan bu tarz bosluklarin belirlenmesinde
son derece duyarl olduklari kanitlanmistir [227]. Bu tlr g¢alismalarda polimerik
yapinin farkli dig etkilere karsi durulma ve gegis sicakliklarinin takip edilmesi

amaclanmistir.

Hidrokarbon polimerlerinin bozunmasi genellikle oksidasyonla birlikte gerceklegir.

Olusan karbonil gruplarinin yogunluklari PAL ydntemleri ile belirlenebilir [229].
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Sekil 2.17. Pozitron yok olma omru spektroskopisinin sematik gosterimi.
Photomultiplier tube, fotogogaltici; SC, tek kanalli ¢ézumleyici; TAC, zaman-siddet

donustirict; MCA, cok kanalli gbzimleyici.

Bunlara ek olarak PAL deneyleri ¢esitli harmanlanmis polimerlerin (blend) ylksek
enerjili parcaciklarla i1sinlanmasindan sonra bilesimlerinin ve bozunma tlrlinun

tayininde kullaniimaktadir [230].

Killerle hazirlanan polimer/kil nanokompozitleri, kil polimer yapi icinde homojen
olarak dagilirsa homopolimerlere gore daha iyi mekanik ve boyutsal 6zellikler
gOsterir. Polimerlerde mekanik ve termal o6zellikler ile serbest hacimh bosluklar
arasinda dogrudan bir iligki vardir [229]. Nanokompozitlerde eklenen kilin serbest
hacimli bosluklarin boyutu ve dagilimi Uzerindeki etkisi PAL deneyleri ile tayin

edilmesi PALS’nin polimerlerdeki dnemli uygulamalarindan biridir [231].

Molekuler baskili polimerler ile yapilan ¢aligsmalarda kullanilan ¢apraz baglayicinin
ve konuk molekul varhdinin serbest hacimli bogluklar Uzerine etkisi de PALS ile

incelenmigtir [63,72].
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2.9. Molekuler Baskili Polimerlerin Uygulama Alanlari

Molekuler baskilama yontemi ile segimli molekuler tanima 06zelligine sahip
makromolekiler ag yapilar hazirlanmaktadir. Molekuler baskili polimerler kolay
hazirlama yontemleri, disuk maliyeti, ylksek sicaklik ve farkli ortamlara karsi
yuksek direnci ve yapay biyolojik algilayicilarin taklidi olarak davranabilmeleri
nedeniyle uygulama alani son derece genigtir. Farkli sentez yontemleri ile farkh
uygulamalar icin kire, film ve blok gibi farkli yapilarda molekuler baskili polimerler
hazirlanmistir. Bunun da sagladigi avantaj ile molekuler baskili polimerler afinite
ayirimlari (affinity separation), kati-faz ekstraksiyonu, algilayici ve ila¢ salim

sistemlerinde daha etkin bir sekilde kullaniimaktadir.

Molekuler baskili polimerlerin en genis uygulama alanini afinite ayirimlari
olusturmaktadir [232]. Baskili polimerlerin yiksek basingli sivi kromatografisinde
(HPLC) sabit faz olarak kullanimlari disuk kapasite ve baglanma bdlgelerindeki
heterojenite gibi dezavantajlarina ragmen hala 6nemli bir arastirma dalini
olusturmaktadir. HPLC’ye ek olarak afinite ayirimlarinda molekdler baskili
polimerlerinin  degerlendirildigi  diger yontemler fiim ve kapiler (kilcal)

elektroforezdir.

Baskili olmayan kolon dolgu maddeleri gesitli molekullerin ayrilmasi igin yillarca
kullaniimistir. Molekuler baskili bir polimerin kolon dolgu maddesi olarak
kullaniimasinin ticari kolonlara gére en blylk avantaji 6zgll bir molekile karsi
secimlilik gostermesidir. Bu amacla molekuler baskili polimerlerin kiral durgun faz

olarak kullaniminin énculuguna Wulff ve arkadaslari yapmistir [1].

Molekuler baskili polimerlerin en 6nemli 6zelligi ilaglarin enantiyomerlerini ayirma
ozelligidir. Kiral durgun fazlar kire seklinde ya da blok sekilde bir enantiyomer icin
hazirlanan baskili polimerlerin 6gutilip elenmesi ile olusan parcaciklarin HPLC
kolonlarina doldurulmasi ile hazirlanir. Baskili polimerin hazirlanmasinda ¢ikis
sirasinin tahmin edilebilmesi amaciyla alikkonma suresi daha uzun olan
enantiyomer kullanilir [233]. Onemli dlglide rasemik karigim molekiler baskili
polimerler ile hazirlanan kiral durgun fazlarin kullanimi ile aynimigtir. Bu
¢alismalarda konuk molekul olarak en gok amino asitler [99] ve turevleri [130,234]
kullaniimistir. Buna ek olarak molekuler baskili polimerler kullanilarak kiral durgun

fazlarin hazirlanmasinda klorfeniramin ve bromfeniramin gibi farmasaétik bilesikler
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[235,236], aromatik bilesikler [154], seker ve seker turevleri [63,80], pestisitler
(182], beta-bloklayicilar [157, 237], peptitler [238], steroller [71] de konuk
molekuller olarak kullaniimistir. Yiksek secimliligin elde edildigi bu yontemde
baglanma bodlgelerinin heterojenligi ve kutle transferinin yavashgi nedeniyle pik
genislemeleri s6z konusudur. DUzensiz sekillere sahip baskili polimerlerin kolon
dolgu malzemesi olarak kullaniimasi dugik kolon etkinligine ve yuksek geri
basinca neden olur. Molekuler baskili kurelerin sentezi ile etkinlik ve kinetik agidan

gelismeler bu zorluklarin Ustesinden gelinmesini saglamigtir.

Kapiler elektroforez yonteminin HPLC uygulamalarina gore daha az Ornek
gereksinimi, daha kisa surede analiz ve daha yuksek etkinlik gibi bazi Ustunlukleri
vardir. Fakat dusuk tekrarlanabilirik ve duyarliik bu yontemin en Onemli
dezavantajlandir. Kapileri elektroforez yikli molekillerin ¢bzlcu icinde elektrik
alan etkisi ile gocl esasina dayanmaktadir. Bu yontemin ilk ornegi L-fenilanalin
analit (L-Phe-An), benzamidin veya pentamidinin konuk molekul olarak kullanildidi,
molekuler baskili polimerlerin yerinde polimerizasyon teknigi ile dogrudan
kapilerler icinde hazirlandi§i calismadir [239]. Bu calismada c¢apraz baglayici
monomer orani duglk oldugu icin ne yazik ki L-Phe-An ile D-Phe-An
ayrilamamigtir. Bu karigimin ayrimi ¢apraz baglayici monomer oraninin 5:1 oldugu
bir baska calisma ile Lin ve arkadaslar tarafindan gercgeklestirilmistir [240]. Bu
yontemde amino asitlere ek olarak efedrin [241], propranolol [237], fungisit [242]

gibi farkl molekuller konuk molekul olarak kullaniimistir.

Gida maddeleri, yer alti ve igme sularindaki pestisit, herbisit, hormon ve antibiyotik
gibi atiklarin belirlenmesi i¢in o6rnek hazirlanmasi amaciyla hizli analitik
malzemelerin hazirlanmasi gerekmektedir. Cevresel ve biyolojik bilesiklerin pek
¢ogu analiz dncesinde zenginlestirme veya temizleme basamagi gerektirmektedir.
Sivi  kromatografisine ek olarak molekuler baskili polimerlerin  kati faz
ekstraksiyonu (SPE) giderek ilgi c¢eken bir yontemdir. Molekuler baskili
polimerlerin adsorban olarak yer aldigi SPE uygulamalari kolesterol [246],
triazinler [27], kafein [211], naproksen [244], benzopiren [245] ve dioksinivalenol
[246] gibi pek cok farkli konuk molekudl icin kullanilmigtir. Molekller baskil
polimerlerin SPE uygulamalarinda kullaniimasinda en blylk dezavantaj konuk
molekulin uzaklastirilmasinin zorlugudur. Bu analiz sirasinda konuk molekul

sizmalarina ve hatali sonuglarin elde edilmesine neden olur. Bu problem konuk
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molekulin yapisal bir benzerinin kullaniimasi ya da sahte konuk molekulin
baskilanmasi ile ¢ozullebilir. Molekuler baskili SPE kromatografik bir teknik ile
birlestirildiginde ¢evrim i¢i (on-line) ya da ¢evrim disi (off-line) bigcimde kullanilabilir.
Molekuler baskili polimerlerin yer aldigi SPE c¢alismalarinin ¢odu daha basit
aletleri gerektirdigi, ¢cozuclu ve pH gibi faktorlerin rahatlikla degistirilerek daha
gugllu yuratme kosullari olusturulabildigi igin ¢evrim disi bigimindedir [244,245].
Cevrim ici bicimindeki SPE uygulamalari sivi kromatografisinde yaklasik 50 mg
molekuler baskili polimer ile doldurulmus bir 6n kolonun da kullaniimasi ile
geligtiriimigtir [247]. HPLC sistemi ile birlikte SPE kullanilarak olusturulan ilk ¢gevrim
ici uygulama 4-nitrofenolun gevre sularindan segimli ayriminin yapildigi ¢calismadir
[248]. Cevrim ici molekiler baskili SPE calismalari son birkag yilda artis
gOstermistir [249,250].

Algilayicilar yapilarinda 6zgul hedef bir molekllu taniyabilen bir unsur igeren
analitik cihazlardir. Molekuler baskili polimerlerin algilayici olarak kullaniminin en
onemli avantaji bu yapilarin yiksek mekanik ve isil kararliliklaridir. Temelde iki
farkh algilayici tipi gelistirilmistir (1) affinite algilayicilari (2) reseptdr algilayici
[251]. Afinite algilayicilarinda dedektor yuzeyine tutturulan molekuler baskil
polimer tarafindan tutulan konuk molektil miktari belirlenirken; reseptor
algilayicilarda molekuler baskili polimere konuk molekdl tutundugunda iletkenlik,
gecirgenlik ya da yluzey potansiyeli gibi olgulebilen bir ozelligin degisimi soz
konusudur [193]. Molekuler baskili polimerlerin kullanildigi bazi algilayici
sistemlerinde konuk molekul olarak atrazin [35], kafein [252], kolesterol [253],
karboksilik asitler [75], 2,4-diklorofenoksiasetik asit [254], sorbitol [255], kokain

[256] gibi farkli molekuller konuk molekul olarak yer almistir.

Yuksek baglanma, secimlilik ve kimyasal afinite gibi avantajlarindan dolayi
molekuler baskili polimerlerin kullanildigi algilayici sistemler dogal reseptor ve
antikorlara alternatif olarak kullanilabilirler. Fakat molekuler baskili polimerlerin
algilayici sistemlerinde yer almasi baskili polimerlerin hazirlanmasi igin standart
bir yontemin olmamasi, polimerin bir donusturicuyle (transducer) birlestiriimesinin
zorlugu, baglanma surecinin elektriksel bir sinyale ¢evriimesinin gugligu ve
molekuler baskili polimerlerin sulu c¢ozeltilerdeki dusuk performanslari gibi

sinirlamalar s6z konusudur [251].
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Kontrolli ilag salim sistemleri de molekuller baskili polimerlerin kullanildig bir
bagka uygulama alanidir. Propranololun konuk molekul olarak kullanildigi
baskilama sisteminde baskili polimerler ile kontrol polimerlerine gére ¢ok daha
yavas salim gézlenmistir [257]. Daha dusuk difizyon molekuler baskili polimerlerin
kontrollu salim amaciyla kullanilabilirliginin gostergesi olmustur. In vivo ¢alismalari
ise kontakt lens olarak tasarlanan timolol baskili hidrojellerin kullanildigi bir
calismada degerlendirilmistir [258]. Bu calismada da baskili polimerlerin kontrol

polimerlerine gére kontrollli salim i¢in daha uygun oldugu ifade edilmistir.

2.10. Pestisit Olarak Atrazin

Gunumuzde, tarimsal uretimde sorun olan hastalik, zararli ve yabanci otlarin
olumsuz etkilerinden korunabilmek igin tUum dunyada oldugu gibi Ulkemizde de
pestisit kullanimi halen vazgecilmez unsurlardandir. Dinyada 3 milyon tona,
ulkemizde ise 30 bin tona ulasan pestisit tuketimi bunun en énemli gostergesidir
[27]. Kullanilan pestisitlerin % 47’sini tarimda UrUn kalitesini ve verimini arttirmak
amaciyla kullanilan herbisitler olusturmaktadir. Herbisitler arasinda triazin grubu
yapilar (bitki oldurtct kimyasal) oldukga iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan
kimyasallardir. Bu kimyasallar topraga uygulanir ve bitki kokleri tarafindan
emilirler. Triazin herbisitler ve bunlarin bozulma Urinleri son derece zehirli olup
toprakta, yer alti ve yer Ustu sularinda, kaliciligindan dolayi bazi organizmalarda
bulundugu rapor edilmistir [259]. Bu grubun etkinligi ve dusuk fiyatindan dolayi en
yaygin olarak kullanilan Uyesi atrazindir. Bir endokrin pargalayicisi olan atrazinin
uzun sureli kullanimi kanser, kilo kaybi, dogum bozukluklari ve hormon fonksiyon
bozukluklari gibi potansiyel saglik problemleri ile sonug¢lanan suda ve toprakta bir
birikime sebep olur [23]. Atrazin, 6zellikle biyolojik birikimden sonra oldukcga
kanserojen ve mutajen olan atrazinin yapilan aragtirmalar sonucunda kabul goren
dozlarinin altinda bile (0,1 ppb) ciddi saglk sorunlarina neden olabilecegi
gOsterilmigtir [182]. 2009 vyilinda Turkiye'de kullanimi tamamen yasaklanan
atrazinin igme suyundaki maksimum Kkirleticilik seviyesi ABD Cevre Koruma Ajansi
(USA Environmental Protection Agency, EPA) tarafindan 3 ppb olarak belirlenirken
bu deger Turkiye Cumhuriyeti Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanhgr'nca her bir

pestisit icin 0,1 ppb ve toplam pestisit icin 0,5 ppb olarak belirlenmigtir.
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2.11. Atrazin Baskili Polimerler

Atrazin ve kalintilarinin eser miktarlarda olmalari ve genis ¢evre (matriks) etkisi
nedeniyle analizleri olduk¢a gugctur. Fakat bu yapilarin tayini, ¢cevre uzerindeki
etkilerinin degerlendiriimesi ve kontrolu oldukga onemlidir. Bu analizler oldukga
fazla miktarda ornek gerektirir. Bu nedenle arastirmacilar zaman, maliyet, 6rnek
miktari ve organik ¢ozuculerin kullanimini azaltmak amaciyla polimer kapli liflerin
kullanildigi kati faz ekstrasyonu (SPE), sUperkritik sivi ekstraksiyonu (SFE),
hizlandirilmisg ¢ozicu ekstraksiyonu (ASE), kati faz mikroekstraksiyonu (SPME)
gibi minyatur ve etkin tayin yontemleri gelistirmektedir. Bu amagla hazirlanan ve
giderek ilgi kazanan diger yaklasimlar ise immunoafinite kromatografisi ve
molekuler baskili polimerlerdir (Koohpaei, 2008). Kati faz ekstraksiyonu (SPE) ve
kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) gibi geleneksel 6n isleme basamaklarini
iceren yUksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC)
atrazinin analizinde siklikla kullanilan yontemlerdir. SPE/SPME’unda kullanilan
tipik emici (sorbent) maddelerin temel problemleri disik segimlilik ve tutma
(adsorsiyon) kapasiteleridir. Secimliligi olduk¢a ylUksek, fazla miktarda o6rnek
yukleme kapasitesine sahip, ucuz ve kolay hazirlanabilen molekiler baskil
polimerlerin zenginlestirme ve tayin amaciyla yeni nesil dolgu maddesi olarak

kullanimi giderek yayginlagmaktadir.

Molekuler baskilamanin en 6nemli uygulamalarindan biri gida ve ¢evrede kimyasal
bilesikler, toksinler ve patojenler gibi kirleticilerin tespiti ve ayriimasidir [21].
Kirleticilerin insan sagligi ve ¢evre uzerindeki etkilerini kontrol ve minimize etmek
icin kolay ve guvenilebilir bir analiz metodunun gelistiriimesi énemli konulardan
biridir. Avrupa’da kullanimi tamamen yasaklanan atrazin icin ABD Cevre Koruma
Ajansi (Environmental Protection Agency, EPA) tarafindan igme suyundaki
maksimum Kkirleticilik seviyesi 3 ppb olarak belirlenmistir. Yurdumuzda da kullanimi
Agustos 2009 yilinda yasaklanmig olmasina ragmen raf dmranun iki yil olmasi
nedeniyle 2011 yilinin sonuna kadar satigi devam etmistir. Atrazinin uzun sureli ve
yaygin kullanimi yer alti sularinda ve cesitli bitkilerde bu kimyasalin birikimi ile
sonuglanmaktadir. Bu nedenle atrazin pek ¢ok defa farkli yontemlerin kullanildigi
baskilama sistemlerinde konuk molekdl olarak kullaniimistir. Farkli yontemlerle
hazirlanan atrazin baskili polimerler su [24], toprak [25], sidir cideri [26] ve c¢esitli
gidalarda atrazin tespiti amaciyla kullaniimistir.
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Kullanilan Maddeler

Amonyum persulfat (APS), hidroklorik asit, N,N’-dietil ditiyokarmabik asit benzil
ester (DEDTC), 1-vinilimidazol, 2-vinilpiridin, akrilamido-2-metil-1-propansulfonik
asit (AMPSA), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), 4-vinilpiridin, akrolein, akrilik asit,
akrilonitril, allilamin, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), itakonik asit (IA), N,N’-
metilen bisakrilamit (BAAmM), metakrilik asit (MA), N,N’-dietil amino metakrilat
(DEAEM), etilen glikol metakrilat fosfat (EGMP), stiren, akrilamit, trimetilolpropan
trimetakrilat (TRIM) Sigma-Aldrich’ten; atrazin, metribuzin ve simazin Fluka’dan
alinmigtir. N-feniletilen diamin metakrilamit (NPEDMA) monomeri Lakshmi ve
arkadaglari [260] tarafindan sentezlenmistir. Polistiren (PS) mikroplakalar Nalge
Nunc’'dan alinmistir. Kullanilan g¢oziculerin tamami ylksek saflikta olup alindigi

gibi kullanilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Fonksiyonel Monomerin Belirlenmesi

Farkl yontemlerle atrazin baskili polimerler hazirlamak igin oncelikle atrazine karsi
en yuksek afinite gdsteren monomerin belirlenmesi amaciyla timlesik
(combinatorial) yontem ile bir polimer katiphanesi olusturulmustur. PS mikroplaka
kuyu yuzeyleri poliNPEDMA) ile kaplanmis daha sonra bu tabaka DEDTC ile
aktive edilmistir. Aktive edilen bu ylzeylere 16 adet monomer ve 3 adet ¢apraz
baglayici asilanmistir. Yikama sonrasinda hazirlanan polimer kutuphanesinin

atrazine olan afinitesi baglanma deneyleri ile incelenmisgtir.
3.2.1.1. NPEDMA’nin PS Mikroplakada Yukseltgenme Polimerizasyonu

PS mikroplaka kuyular ylzeyinde ince, seffaf poliNPEDMA) filmlerini
olusturabilmek amaciyla farkh derisimlerde NPEDMA ve amonyum persilfat
kullanilmigtir. Bes farkli baglatici ve bes farklh monomer derisimi kullanilarak bese
bes taramanin yapildigi 6n denemelerde NPEDMA derisimi 0,027 ile 0,05 M, APS
derisimi de 0,029 ve 0,055 M arasinda degisirken HCI derisimi 1 M olarak sabit
tutulmustur (Cizelge 3.1.). Polimerizasyon 6ncesinde mikroplaka metanol ile
yikanip kurutulmustur. Asetonitril icinde 19,3 pL 0,3 M NPEDMA ¢ozeltisi
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mikroplaka kuyularina koyulup 100 yL 1,5 M HCI, 13,7 pL su ve 10,7 pL
asetonitril ile karistinlmistir. Bu karisim Uzerine 6,3 yL 1 M APS sulu ¢ozeltisi
eklenerek 90 dakika karanlikta, oda sicakliginda bekletiimigtir. Polimerizasyon
sonrasinda kuyu yuzeylerinde mavimsi yesil ince filmler olustugu goértlmastur.
Mikroplaka damitik su ile yikandiktan sonra (x3) her bir kuyu 0,01 M HCI ile
doldurularak 30 dakika bekletiimisti. NPEDMA ve APS derigimlerini optimize
etmek amaciyla mikroplaka okuyucu ile farklh ortamlarda (pH 1, 2, 3 (HCI), 5
(asetat tamponu), 7,4 ve 8 (fosfat tamponu)) ve suda 490, 550 ve 650 nm dalga
boylarinda optik yogdunluklari kaydedilmistir [39]. Bu deneyler UuU¢ kez
tekrarlanmigtir. PS mikroplaka ylUzeylerinde olusturulan ince tabakalarin
karakterizasyonu igin degme agisi ¢alismalari yapimig ve optik goruntuleri

mikroskop yardimi ile incelenmisgtir.

Cizelge 3.1. Mikroplaka yuzeylerinde poli(NPEDMA) filmlerin olusumunu optimize

etmek amaciyla kullanilan NPEDMA ve APS molar derigimleri

[NPEDMA] 0.050 0.044 0.039 0.033 0.027
[APS] 0.055 0.049 0.042 0.036 0.029
[HCI] 1.00

3.21.2. Poli(NPEDMA)'In Asili Metakrilamit Cift Baglarinin N,N’-dietil
ditiyokarbamik asit benzil ester (DEDTC) ile Aktivasyonu

Poli(NPEDMA) ile kaplanan mikroplakalar ylzeyinde gergeklestirilecek olan
asllama igleminin kontrollu bir sekilde gerceklesmesi amaciyla, kaplamalar N,N’-
dietil ditiyokarbamik asit benzil ester (DEDTC) ile aktive edilir (Sekil 3.1.). N,N-
Dialkilditiyokarbamat esterleri yapilarinda bulunan C-S baglarinin fotokimyasal
olarak kopmasi ile yasayan polimerizasyon strecinde iniferter (initiator, chain
transfer agent, terminator) olarak davranirlar [261]. iniferter olarak kullanilan
yapilar ayni anda baslatici, zincir transfer ajani ve sonlandirici olarak gorev
yaparlar. C-S bagdinin kopmasi sonucunda reaktiflikleri son derece farkl iki radikal
olusur. Bunlardan son derece aktif olan karbon merkezli radikal polimerizasyonu

baslatirken daha az aktif olan kikurt merkezli ikinci radikal ise monomerlerle
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etkilesmeyip, buyumekte olan makroradikaller ile yeni bir iniferter olusturacak
sekilde tepkimeye girerler. Bu durum polimerizasyonun kontrolli bir sekilde

gergeklesmesini saglar.

5
S’H“N’“‘“w

Sekil 3.1. N,N’-dietil ditiyokarbamik asit benzil esterin (DEDTC) kimyasal yapisi.

Hekzan icinde 0,63 mM, 10 mL DEDTC ¢dzeltisi hazirlandiktan sonra azot gazi ile
oksijeni uzaklastinlmigtir. Her bir kuyuya 200 yL DEDTC c¢ozeltisi eklenip azot
atmosferinde Philips UV lambasi (9 W.cm?) ile 20 dakika isinlanmistir.
Poli(NPEDMA) kapli mikroplaka aktive edilip su ile ylkandiktan sonra azot
atmosferinde kurutulmustur. iniferter asilama etkinligini incelemek amaciyla

modifiye edilmis ylzeylerin degme acisi degerleri dlculmustur.

3.2.1.3. niferter ile Aktive Edilmis PoliNPEDMA) Kapli Mikroplaka

Yuzeylerine Cesitli Fonksiyonel Polimerlerin Agilanmasi

Asetonitrilde hazirlanan 10 mM’lik yukarida belirtilen 16 adet monomer ve 3 adet
capraz baglayici ¢ozeltilerinden azot yardimi ile oksijen uzaklastirildiktan sonra
200 pL ahnarak mikroplaka kuyularina koyulup, azot atmosferinde Phillips UV
lambasi ile 25 dakika isinlanmistir (Sekil 3.2.). Polimer asilanmig mikroplakalar su
ile yikandiktan sonra kurutulup, asilamalar degme acgisi calismalar ile

incelenmigtir.
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Sekil 3.2. iniferter ile aktive edilmis poli(NPEDMA) kapli mikroplaka yiizeyine farkli
fonksiyonel polimerlerin agilanmasinin sematik gosterimi [39].

3.2.1.4. Hazirlanan Polimer Kiitiphanesinin Atrazin Baglanma Yetisinin

incelenmesi

Polimer asilanmis mikroplakanin her bir kuyusuna 200 pL, 200 ng.mL™ suda
atrazin c¢oOzeltisi koyulup bir gece oda sicakliginda bekletiimigtir. Bekleme
¢ozeltilerinden 100 pL alinarak, baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan atrazin
analizi HPLC-MS sistemi (mobil faz: % 0,1 oraninda formik asit iceren metanol,
akis hizi:0,2 mL.dak™, enjeksiyon hacmi 10 uL) ile yapilmistir. Atrazin igin
karakteristik temel piki (m/z 174) pozitif iyon modunda kullanilan elektrosprey
iyonlastiricinin  (ESI) bulundugu Micromass Quattro MS (Waters, UK) kutle

spektroskopisi ile tayin edilmistir. Tum deneyler Ug¢ defa tekrarlanmigtir. Atrazin
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baglanmasi esitlik 3.1. ile hesaplanmistir. Bu esgitlikte Cop, stok ¢ozeltinin atrazin

derisimi, C; baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan atrazin derigimidir.

Baglanma (%) = "L x 100 Esitlik 3.1.
0

3.2.2. Fonksiyonel Monomer/Konuk Molekiil Oranin Belirlenmesi

3.2.2.1. Molekiiller Baskili Polimerlerin iniferter ile Aktive Edilmis
Poli(NPEDMA) Kapli Mikroplaka Yiizeyine Fotokimyasal Asilanmasi

Molekuler modelleme ve timlesik ydntem sonuclarina goére belirlen dort farkli
monomer, farkli oranlarda kullanilarak molekuler baskili ve kontrol polimerleri
iniferter ile aktive edilmis poli(NPEDMA) kapli mikroplaka yuzeylerine asilanmistir
(Cizelge 3.2.). Capraz bagdlayici olarak kullanilan EGDMA (0,390 g), baskili
polimerlerin sentezi icin atrazin (6,03 mM) ve ¢dzicu miktari (10 mL) sabit
tutulmustur. Fonksiyonel monomer, konuk molekul ve c¢apraz baglayici iceren
baskilama ¢ozeltisinden azot ile oksijeni uzaklastirildiktan sonra 200 yL alinarak
poli(NPEDMA) kapli, DEDTC ile aktive edilmis mikroplaka kuyularina koyulmustur.
Polimerizasyon 25 dakika Phillips UV lambasi kullanilarak azot atmosferinde
gercgeklestiriimistir. Asilama ve polimerizasyon sonrasinda su ile yikanan
mikroplakalar kurutulmus ve asilama ile yluzeydeki degisim degme agisi dlgimleri

ile degerlendirilmigtir.
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Cizelge 3.2. Poli(NPEDMA) ile kapl iniferter ile modifiye edilmis mikroplakalar

uzerine asilanan baskili (MIP) ve kontrol (NIP) polimerleri igin bilesimler.

Monomer Derigimi Monomer / Konuk Molekil
Monomer (mM)
MIP NIP
N,N-metilen 6,03 1/1 1/0
bisakrilamit (MIP1) 12,06 2/1 2/0
18,90 3/1 3/0
Metakrilik asit 6,03 1/1 1/0
(MIP2) 12,06 2/1 2/0
18,90 3/1 3/0
6,03 1/1 1/0
NPEDMA (MIP3) 12,06 2/1 2/0
18,90 3/1 3/0
6,03 1/1 1/0
itakonik asit (MIP4) 12,06 2/1 2/0
18,90 3/1 3/0

Konuk molekllid uzaklastirmak icin ylzeye asilanmig baskili polimerler
metanol:asetik asit:su (0,9:0,1:1, v/v) karigimi ile HPLC-MS sisteminde atrazin igin
her hangi bir pik gdozlenmeyene dek yikanmistir. Yikama tamamlandiktan sonra

kurutulan MIP mikroplakalar icin degme acisi dlgumleri yapilmistir.

3.2.2.2. Baglanma Calismalari

Hazirlanan MIP ve NIP’lerin baglanma o6zelliklerini degerlendirmek amaciyla 200
uL, 200 ng.mL™ atrazin ¢ozeltisi (suda) kuyulara koyularak bir gece bekletilmistir.
Baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan atrazin miktari HPLC-MS sistemi ile analiz
edilmistir. Ozgll baglanma calismalari icin yapica atrazine benzeyen metribuzin ve

simazin kullanilarak baglanma deneyleri tekrarlanmigtir.

3.2.3. Farkli Yontemlerle Atrazin Baskili Polimerlerin Hazirlanmasi

Yapilan 6n denemeler ve baglanma deneyleri sonunda en iyi performansi

gOsteren fonksiyonel monomer ve monomer/ konuk molekil orani metakrilik asit

73




ve 2/1 olarak belirlendikten sonra ¢ farkli yontemle atrazin baskili polimerler

hazirlanmistir:

I.  PE/PP dokumasiz kumaglara radyasyon ile baglatilan agilama,
ii.  Coktirme polimerizasyonu ile atrazin baskili mikro kireler,

iii.  Yerinde polimerizasyon/¢apraz baglanma ile atrazin baskili ince filmler.

3.2.3.1. PE/PP Dokumasiz Kumaslara Atrazin Baskili Polimerlerin Radyasyon

ile Asilanmasi

PE/PP dokumasiz kumaslar PP bir ¢ekirdek Uzerine PE bir kaplamadan olusan iki
bilesenli yapilardir. Asilama igin kullanilacak dokumasiz kumaslar 0,6 cm ¢apinda
kesilerek metanol ve ardindan su ile yikanmigtir. Kurutulduktan sonra yirmi adet
belirtilen c¢aptaki dokumasiz PE/PP kumastan diskler atrazin, EGDMA ve
fonksiyonel monomerlerden bir tanesini igeren 2 mL DMF icinde 30 dakika
bekletiimistir. Cozeltilerden 5 dakika N, gecirilerek oksijen uzaklastiriimigtir.
Asllama islemi doz hizi 0,03 kGy/saat olan Co-60 Gama kaynadi kullanilarak oda
sicakhginda yapilmistir. Farkh dozlarda isinlanarak farkh miktarlarda asilama
gerceklestiriimistir. Tek parga halindeki polimer yigininin iginde géomulmus olan
baskili polimerin asilandigi dokumasiz kumasglar yapi iginden ayrilarak, konuk
molekul uzaklastiriimak Uzere hacimce 0,9:0,1:1 oranina sahip metanol:asetik
asit:su ¢ozucu karisimi ile yikanmistir. Yapi icindeki polimerlerin uzaklastiriimasi
amaclyla 72 saat soksalet uygulanarak sabit tartima getirilmigtir. Yikama sulari
HPLC ile kontrol edilmistir. Kontrol polimerleri, atrazin yoklugunda ayni regete ile
hazirlanmistir. Elde edilen baskili polimer asilanmis dokumasiz kumasglarin
kimyasal ve fiziksel ozellikleri FTIR, XPS, elementel analiz, PALS ve SEM ile

karakterize edilip baglanma 6zellikleri degerlendirilmistir.

3.2.3.2. Coktiirme Polimerizasyonu ile Atrazin Baskili Mikro Kiirelerin Sentezi

Atrazin baskili mikro kdrelerin sentezi sirasinda oncelikle 2,3 mmol atrazin Uzerine
4,6 mmol metakrilik asit eklenerek 15,0 mL DMF iginde ¢dzilmustir (fonksiyonel
monomer konuk molekil orani -mol olarak- 2'dir). Bu ¢ozelti bir gece +4 °C’de
bekletildikten sonra igine ¢apraz baglayici olarak EGDMA eklenmis ve 5 dakika
azot gazi ile doyurulmustur. Elde edilen ¢ozelti oda sicakhdinda farkl sirelerde

Isinlanmak Uzere doz hizi 0,26 kGy/saat olan Co-60 Gama kaynagina
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konulmustur. Isinlama sonrasinda olusan beyaz renkli karisimlar santrifuj edilerek
baskili kureler ayrilmis ve sonrasinda metanol:asetik asit:su (0,9:0,1:1, v/v)
karisiminda  yikanmistir.  Cozlicu  ekstraksiyonu ile  konuk molekllin
uzaklastiriimasindan sonra atrazin baskili kireler sabit tartima gelene dek 40 °C
etlvde bekletilmistir. Konuk molekul icermeyen kontrol polimerleri de ayni regete
ile hazirlanmis ve benzer sekilde muamele edilmigtir. Baskilh kurelerin
karakterizasyonu FTIR ve SEM ile yapiimistir. Boyut dagihmi ise Zetasizer ile

incelenmistir.

3.2.3.3. Yerinde Polimerizasyon/Capraz Baglanma ile Atrazin Baskili ince

Filmlerin Hazirlanmasi

iki cam plaka arasinda halka seklindeki kauguk aralayici yardimi ile yerinde
polimerizasyon teknigi kullanilarak atrazin baskil ince filmler hazirlanmistir.
Dimetilformamitin (DMF) ¢o6ztclU olarak kullanildigi sistemde 6ncelikle 2,3 mmol
atrazin Uzerine 4,6 mmol metakrilik asit eklenmigtir. Elde edilen ¢ozelti bir gece +4
°C’de bekletildikten sonra EGDMA ilave edilmistir. Azot yardimi ile oksijen
uzaklastirildiktan sonra baskilama ¢ozeltisi camlar arasina yerlegtirilir. Daha sonra
doz hizi 0,26 kGy/saat olan Co-60 Gama kaynaginda oda sicaklhidinda isinlanir.
Toplam absorblanan dozun 6,3 kGy oldugu durumda dénisiim maksimum degeri
olan % 98’e ulasmaktadir. Elde edilen atrazin baskili ince filmler atrazinin
uzaklastiriimasi igin metanol:asetik asit:su (0,9:0,1:1, v/v) karisimi ile yikanmistir.
Oda sicakliginda ve sonrasinda 40 °C etlivde kurutularak FTIR, XPS, elementel

analiz, PALS ve SEM ile karakterize edilmistir.

3.2.3.4. Farkli Yontemlerle Hazirlanan Baskili Polimerler i¢cin Baglanma

Caligmalari

Asllama isleminden sonra 72 saat Soxhlet ekstraksiyonu yapilmig baskili polimer
asllanmig 0,6 cm capindaki 26 mg atrazin baskili polimer asilanmis olan
dokumasiz kumaslar, farkh derisimlere sahip 1,00 mL konuk molekil
¢Ozeltilerinde, oda sicakliginda maksimum denge derigsimine ulasmak amaciyla 3
saat bekletilmigtir. Her bir derisim igin deneyler dort defa yapiimistir. Bekleme

sonrasinda ¢ozeltideki serbest atrazin miktari HPLC ile tayin edilmistir.
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Cokturme polimerizasyonu sonunda sentezlenen kurelerin baglanma 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla 1,00 mL hacimde farkli derigsimlerde atrazin ¢ozeltileri icine
baskilanmis veya kontrol mikro klreleri (25 mg) eklenerek 3 saat bekletilmistir. Her
bir 6rnek igin baglanma deneyleri dort defa tekrarlanmistir. Bekletme sonrasinda

¢Ozeltide kalan atrazin miktari HPLC ile kontrol edilmistir.

Yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlanan atrazin baskili ve kontrol filmleri (25
mg) icin baglanma ozellikleri farkh derigsimlerde atrazin ¢oOzeltilerinde 3 saat
bekletilerek incelenmistir. Baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan serbest atrazin

miktari HPLC ile analiz edilmistir.

Her G¢ yontem icin elde edilen baskili polimerler ile farkh pH’larda baglanma
calismalari 10 ppm atrazin iceren farkli tampon c¢ozeltilerinde yapilmistir. Oda
sicakhginda 3 saat bekleme sonrasinda ¢ozeltideki serbest atrazin miktari

baglanma deneylerinde kullanilan HPLC sistemi ile analiz edilmistir.

Secimli baglanma calismalari kimyasal agidan atrazine son derece yakin olan
simazin ve metribuzin kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.3.). Her iki herbisitin suda 10
ppm derisime sahip ¢ozeltileri hazirlanmistir. Oda sicakhidinda 3 saat bekleme
sonrasinda ¢ozeltideki serbest analit miktari baglanma deneylerinde kullanilan

HPLC sistemi ile analiz edilmigtir.

Buna ek olarak es miktarda herbisit iceren ¢ok bilesenli ¢ozeltilerde ilk 30 dakika
sonundaki dagilma katsayilari (Kq) degerleri kullanilarak segimlilik (k) ve bagil

secimlilik katsayilari (k’) hesaplanmistir.

Kd(Atrazin) Kuip

Cyo—C V
(C=C) V. .

= k' =
Cf m Kd (Herbisit)

K, = =
a kNIP

Esitlikteki Co ve Ci, sirasiyla baslangigtaki ve adsorpsiyon sonrasindaki analit

derigimi, V; ¢ozeltinin hacmi, m; MIP’in kutlesi ve Ky dagiima katsayisidir.
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Sekil 3.3. Atrazin (A), simazin (B) ve metribuzinin (C) kimyasal yapilari.

3.3. Deneysel Olgiimler
3.3.1. FTIR Spektroskopisi

Molekuler baskili film ve klrelerin spektroskopik karakterizasyonu Perkin Elmer
Spectrum One FTIR spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Her bir spektrum
4000-450 cm™ dalga sayisi araliginda, 4,000 cm™ ayiricilikla, 64 tarama
sonucunda elde edilmistir. Sentezlenen baskili ve baskisiz polimerler hedef
molekul uzaklastirildiktan sonra spektroskopik saflikta KBr ile karistirilip, ezilmis
ve pelet haline getirilmistir. PE/PP dokumasiz kumasglara asilanan MIP ise ATR-

FTIR ile karakterize edilmistir.

3.3.2. Optik Yogunluk Olgiim Deneyleri

PS mikroplakalar ylzeyinde olusturulan kaplamalarin optik yodunluklari MR700
Microplate Reader (Dinex Technologies Inc., Edgewood, NY) ile degisik pH ve su

ortamlarinda kontrol edilmigtir.

3.3.3. X-Isinlarn Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS deneyleri Thermo Scientific K-Alpha cihazi ile yapilimistir. X-isinlari kaynagi
olarak monokromatografik Al K o kullaniimigtir. Ylzeydeki elementel bilesimin
analizi 0 ile 1000 eV baglanma enerjisi araliginda, 400 um spot boyutuna sahip

olan x-iginlari ile yapilmigtir. 30 eV gecis enerjisi (pass energy) ile elde edilen
yuksek ¢ozunurltklt C 1s, O 1s ve N 1s spektrumlari bilesenlerine ayrilarak analiz

edilmigtir.
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3.3.4. Elementel Analiz

Farkli yontemlerle hazirlanan baskili ve kontrol polimerleri i¢in elementel analiz
Thermo Scientific Marka Flash 2000 Model cihazi ile yapiimistir. Atrazin baskili ve

kontrol polimerleri igin karbon, hidrojen ve azot yuzdeleri hesaplanmigtir.

3.3.5. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

Molekuler baskili filmlerin, kurelerin ve PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan
baskili polimerlerin fiziksel karakterizasyonu altin ile kaplandiktan sonra ylksek
vakum altinda ve 5,00 kV hizlanma voltajinda geri sagiimali elektron tekniginin
kullanildigi SEM (FEI, Quanta 200F) ile yapiimistir.

3.3.6. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Yerinde polimerizasyon/capraz baglanma ile elde edilen baskili filmlerin ylzey
Ozellikleri Nanomagnetics Veeco 5A atomik kuvvet mikroskobu ile ‘tapping’ modda

yapilan deneylerle incelenmigtir.

3.3.7. Zetasizer Deneyleri

Coktirme polimerizasyonu ile elde edilen molekiler baskili kirelerin boyut

dagihmi Malvern Zetasizer ZS cihazi ile etanol ortaminda gerceklestiriimistir.

3.3.8. Yuiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Baglanma deneyleri sirasinda bekletme sureleri sonunda ¢ozeltideki serbest analit
miktarinin analizi HPLC kullanilarak yapilmistir. Bu amagla kullanilan HPLC
sistemi Waters 1525 Ikili HPLC pompasi, AF gaz giderici sistemi, Waters 2487
Dual A Absorbans dedektorl ve kolon 1sitma modulinu igermektedir. Kolon olarak
Waters, Symmetry C18, 5 um (4,6x150 mm) kolonu kullanilmistir. Akis hizi 1,00
mL/dak olup, enjekte edilen 6rnek hacmi 200 uL’dir. Her enjeksiyon iki kez

tekrarlanmigtir.

3.3.9. Degme Agcisi Deneyleri

PS mikroplaka kuyularinin yuzeylerinde yapilan modifikasyonlar Cam 100 optical

Angle Meter cihazi yardimi ile degme acilari dlgllerek karakterize edilmistir.
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3.3.10. Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS)

Pozitron yasam dmrii deneyleri igin, 0.3-0.5 MBq aktiviteye sahip *NaCl g¢ozeltisi
kapton film Gzerine emdirilip, kurutulduktan sonra ayni boyutlarda kapton film ile
Uzeri kapatilmistir. Kapton filmler epoksi regine ile kenarlarindan yapistiriimistir.
PALS deneyleri sirasinda 6rnek analizi igin sandvig duzenlemesi (6rnek-kaynak-
ornek) kullaniimistir (Sekil 3.4.). PALS deneyleri, 250 ps zaman ayiricihigina
ORTEC PALS sistemi kullanilarak yapiimistir. Elde edilen deneysel spektrumlar
cok bilesenli spektrumlarin farkli sekillerde analizine olanak saglayan LT9 ve

MELT [72] programlari ile gozimlenmistir.

Fotogogaltici
| |

Ornek

Na kaynagi Kapton film

Ornek

Fotogofaltict

Sekil 3.4. Ornek-kaynak-6rnek sandvic¢ diizenlemesi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Fonksiyonel Monomerin Segimi

Anilin polimerizasyonu mikroplaka kuyularinda immobilizasyon ve teshis amaciyla
kaplama olusturulmasi i¢in daha onceleri kullaniimistir [262]. Anilinin kimyasal
yukseltgenmesi her hangi bir ylizeyde homojen kaplamalar olusturabilir. Elde
edilen kaplamalar sulu ortamlarda kararli iken DMF gibi organik ¢ozuculerde
yavasca c¢oOzunurler. Polianiline farkhh  fonksiyonel gruplarla islevsellik
kazandiriimasi oldukc¢a zordur. Bu nedenle yan grubunda farkli fonksiyonel gruplar
iceren anilin turevi monomerlerin kullanimi tercih edilir [263,264]. Bu molekullerin

polimerizasyon kinetikleri ve fiziksel 6zellikleri farkli olabilir.

PS mikroplakalar yapisinda bagimsiz olarak polimerlesebilen metakrilamit grubu
iceren bir anilin tdrevi olan N-feniletilen diamin metakrilamit (NPEDMA)
kullanilarak kaplanmistir (Sekil 4.1.). Lakshmi ve arkdaslari [265] tarafindan
yapilan bir calismada NPEDMA yapisindaki metakrilamit ¢ift badinin perstilfat ile

anilinin yukseltgenme polimerizasyonundan etkilenmedigi bulunmustur.

HN/\/FHHL
© 0

Sekil 4.1. NPEDMA'’In kimyasal yapisi.

ince, optik acidan seffaf ve homojen polimer tabakalarin olusumu igin 1 M HCI
varliginda farkli derisimlerde NPEDMA ve APS kullanilarak PS mikroplaka
kuyularinda poli(NPEDMA) filmler olusturulmustur. Polimerizasyon sonrasinda
elde edilen kaplamalarin optik yogunluklari su ve farkli pH degerlerinde, polianilin

icin karakteristik olan farkli dalga boylarinda dlgulmustir [266,267] (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. PoliNPEDMA) kapli mikroplakalarin 1 M HCI asit ortaminda 550 nm’de
optik yogunluklari.

ince, optik agidan saydam ve homojen goérinimli poliNPEDMA) kaplamalari
olusturan bilesimi optimize etmek amaciyla 0,2 < OY > 0,6 araliginda optik
yogunluklara (OY) sahip kaplamalar elde edilmistir. En yiuksek optik yogunlugu 55
mM APS, 50 mM NPEDMA ve 1 M HCI bilesimi ile elde edilmistir. Bu kaplamalar
yukarida belirtilen kriterlere gore oldukca kalin ve optik agidan yeteri kadar seffaf
olmayan kaplamalardir. Bu nedenle ince, yeterince saffaf ve homojen gérinimli
kaplamalarin olustugu 39 mM NPEDMA, 42 mM APS ve 1 M HCI igeren bilesim
optimum bilesim olarak belirlenmistir. Daha sonra yapilan tekrarlarda ayni optik
yogunluklara sahip kaplamalarin olusturulabildigi ve pek ¢cok yikamadan sonra bile
optik yogunluklarda kayda deger bir azalmanin olmadigi gorilmastir. Bunun
nedeni poli(NPEDMA) ile mikroplaka arasindaki kuvvetli hidrofobik etkilesimlerdir.

Poli(NPEDMA) kapl kuyularin i¢ yizeylerinde metakrilamitin gift baglarinin iniferter
aracili fotoaktivasyonu Uzerinden ¢esitli polimerlerin asilanmasi ile bir polimer

kUtiphanesi olusturulmustur. N,N-Dialkilditiyokarbamat esterleri C-S baglarinin
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fotokimyasal olarak kopmasi ile yasayan polimerizasyon surecinde iniferter
(initiator, chain transfer agent, terminator) olarak davranirlar [261]. iniferter olarak
kullanilan yapilar ayni anda baslatici, zincir transfer ajani ve sonlandirici olarak
gorev yaparlar. C-S bagdinin kopmasi sonucunda reaktiflikleri son derece farkl iki
radikal olusur. Karbon merkezli radikal son derece aktif oldugu igin
polimerizasyonu baglatir. Daha az aktif olan kukurt merkezli ikinci radikal ise
monomerlerle etkilesmeyip, blylmekte olan makroradikaller ile yeni bir iniferter
olusturacak sekilde tepkimeye girerler. Bu durum polimerizasyonun kontrollu bir
sekilde gerceklesmesini ve blok kopolimer ya da asilama igin baska bir monomer
cOzeltisinde polimerizasyonun yeniden baglamasini saglar. Poli(NPEDMA)
kaplamalarinin yizeyinde bulunan metakrilamit cift baglar iniferter ile aktive
edilmistir. Aktive edilen bu yuUzeyleri igeren mikroplaka kuyulari igine azot
gegcirilmig farkh monomer ¢ozeltileri doldurularak polimerizasyon UV iginlamasi ile
yeniden baslatilmigtir.  Asilamanin etkinligi dedme acisi c¢alismalar ile
degerlendirilmigtir (Sekil 4.3.). Tum kaplamalar icin elde edilen degme agisi
degerleri beklendigi Uzere 90”den daha kigiik olmakla birlikte en disik degerler
daha hidrofilik monomerler olan AMPSA (41,6°), HEMA (46,8°) ve EGMP (49,2°)

icin elde edilmistir.

iniferter ile aktivasyon ve asilama islemlerinden sonra da kaplamalarin optik
yogunluklari kontrol edilmistir. iniferter aktivasyonundan sonra optik yogunluklarda
¢ok az azalma gorullirken, asilanan polimerin turine ve miktarina bagli olarak

optik yogunluklarda artis goralmustir (Sekil 4.4.).
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Sekil 4.3. Poli(NPEDMA) kapli iniferter ile aktive edilmis PS mikroplaka kuyularina

asllanan polimerler icin degme agisi degerleri.
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Sekil 4.4. PoliNPEDMA) ile kaplama, kaplamanin iniferter ile aktivasyonu ve

aktive edilmis ylUzeylere farkli polimerlerin agilanmasi sonucunda elde edilen optik

yogunluklar (pH=7"de 490 nm’de).
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Kaplamalarin karakterizasyonunda degme agisi ve optik yogunluklarin élgimune
ek olarak optik mikroskop goruntuleri de (x10 buyutme) degerlendirilmistir (Sekil
4.5.). PS mikroplaka ylzeyindeki poliNPEDMA) filmlerinin gorintistnun polianilin
filmlerinin tipik granul yapili gérintlsine benzedigi goérilimastir. Kaplama éncesi
ve sonrasinda yapilan tartimlar sonucunda mikroplaka kuyular i¢inde 3-4 mg
poliNPEDMA) biriktigi gozlenmistir. PoliNPEDMA) uzerine yapilan asilama
oranlarinin bulunmasi oldukga gugctiur. Bu nedenle burada yapilacak calismalar

nicelden daha ¢ok nitel dnceliklidir.

Hazirlanan polimer kitiphanesinin atrazine olan afinitesi incelenmistir. Bir gece
suren bekleme sonrasinda ¢dzeltide kalan serbest atrazin miktari HPLC ile kontrol
edilmistir. Burada amac bir gram polimer Uzerinde ne kadar atrazinin baglandigini
gormek degildir. Amag, hangi polimerin atrazin i¢cin en yuksek baglanma
sagladigini belirlemektir. Sekil 4.6.’da atrazin icin en ylksek baglanma dederinin,
atrazin baskili polimerlerin hazirlanmasinda da siklikla kullanilan poli(metakrilik

asit) icin elde edildigi gérilmustir [118,197].
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Sekil 4.5. PS mikroplaka (a) ve poliNPEDMA) ile kaplanmis mikroplakanin (b)

optik gérantaleri.
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Sekil 4.6. Suda 200 ng/mL atrazin ¢ozeltisi icin atrazin baglanma degerleri.

Bu tarama galismasinin i1siginda ve WATERMIM projesi kapsaminda Cranfield
Universitesi'nde yapilmis olan molekiler modelleme calismalarina dayanilarak
atrazin baskili polimerlerin hazirlanmasinda fonksiyonel monomer olarak metakrilik
asite ek olarak NPEDMA, itakonik asit ve N,N-metilenbisakrilamit secilmis ve bu
monomerlerden hazirlanan molekuler baskili polimerlerden olusan bir kituphane

hazirlanmistir.

4.2. Fonksiyonel Monomer/Konuk Molekul Oraninin Belirlenmesi

Secilen fonksiyonel monomerlerin farkli monomer/konuk molekul oranlar
kullanilarak baskili ve kontrol polimerleri iniferter ile aktive edilmis poli(NPEDMA)
kapli PS mikroplaka kuyularina UV isinlari kullanilarak asilanmistir. Asilama
etkinligi degme acisi deneyleri ile degerlendiriimigtir (Sekil 4.7.). Daha hidrofilik
olan metakrilik asit ve itakonik asit ile hazirlanan MIP ve NIP icin elde edilen
degme aci degerleri en duslk degerlerdir (metakrilik asit: 59.2° (MIP) ve 60.1°
(NIP), itakonik asit: 62.3° (MIP) ve 62.2° (NIP)).
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Sekil 4.7. iniferter ile aktive edilmis poli(NPEDMA) kapl mikroplaka yiizeylerine
agilanan MIP ve NIP’lerin degme acisi degerleri (MIP1 ve NIP1; N,N-
metilenbisakrilamit, MIP2 ve NIP2; MAA, MIP3 ve NIP3; NPEDMA, MIP4 ve NIP4;

IA ile hazirlanan baskili ve kontrol polimerlerini gostermektedir).

Yuzeye asilama yodntemi ile olusturulan atrazin baskili ve kontrol polimerleri ile
olusturulan kitiiphanenin atrazine olan afinitesi sinanmistir. Oncelikle fonksiyonel
monomer/konuk molekdl oraninin 1/1 oldugu MIP ve NIPler igin baglanma

sonuglari irdelenmistir (Sekil 4.8.).
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Sekil 4.8. Fonksiyonel monomer/konuk molekul oraninin 1/1 oldugu atrazin baskilh
ve kontrol polimerleri icin 200 ng.mL™ atrazin, simazin ve metribuzin c¢ozeltisi
(asetonitril/su 7, v/v karisiminda) igin baglanma degerleri (MIP1: N,N-
metilenbisakrilamit; MIP2: MAA; MIP3: NPEDMA; MIP4: |A.).

Fonksiyonel monomer/konuk molekll oraninin 1/1 oldugu durumda atrazin igin
orta dereceli segimlilik ve baskilama faktorlerinin elde edildigi gorulmustiur. Bu oran
2/1 oldugunda metakrilik asit (MIP2) ve bisakrilamit kokenli (MIP1) baskil
polimerler atrazin icin en ylksek baglanma degerleri gozlenmistir (Sekil 4.9.).
Metakrilik asit ile hazirlanan baskili polimerler ile atrazin baglanmasi son derece
secimlidir. CUnkU atrazinin yapisal benzerleri olan simazin ve metribuzin i¢in elde

edilen baglanma degerleri son derece azdir.
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Sekil 4.9. Fonksiyonel monomer/konuk molekul oraninin 2/1 oldugu atrazin baskili
ve kontrol polimerleri icin 200 ng.mL™ atrazin, simazin ve metribuzin c¢ozeltisi
(asetonitril/su V4, v/v karisiminda) icin baglanma degerleri (MIP1: bisakrilamit;
MIP2: MAA; MIP3: NPEDMA; MIP4: |A.).

Diger taraftan NPEDMA ve itakonik asit ile hazirlanan baskili ve kontrol polimerleri
icin birbirine yakin baglanma degerleri elde edilmistir. Bu baskili polimerlerle
atrazin icin elde edilen baskilama faktorleri (sirasiyla 1,26 ve 1,08), metribuzin igin
hesaplanan baskilama faktorleri (sirasiyla 2,43 ve 1,86) ile karsilastinildiginda
oldukca dusuktur. Buna ragmen atrazin icin elde edilen baglanma degerleri ¢ok

daha yuksektir.

Fonksiyonel monomer/konuk molekul orani 3/1 oldugunda kontrol polimeri (NIP1)
metribuzin icin ylksek baglanma godstermesine ragmen MIP1 (bisakrilamit) en
yuksek atrazin baglanmasini ve sec¢imliligini gosterir (Sekil 4.10.). Bu orana sahip
olan tum baskili polimerlerin simazin ve metribuzin ile karsilastinidiginda atrazin

icin 6zgul ve segimli baglanma gosterirdikleri gorilmektedir.
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Sekil 4.10. Fonksiyonel monomer/konuk molekdl oraninin 3/1 oldugu atrazin
baskili ve kontrol polimerleri icin 200 ng.mL™ atrazin, simazin ve metribuzin
cOzeltisi (asetonitril/su 7, v/v karisiminda) igin baglanma degerleri (MIP1:
bisakrilamit; MIP2: MAA; MIP3: NPEDMA; MIP4: |A.).

Degisen fonksiyonel monomer/konuk molekil oranina gére en yuksek baglanma
degerleri 1/1 oranda MIP2 ve MIP3 igin elde edilmistir. Her iki baskili polimer igin
elde edilen baglanma degerleri birbirine oldukga yakindir. Bu sonu¢ MIP3 igin
yapilan teorik sonuglari ile uyumludur. Fonksiyonel monomer/atrazin orani
arttinldiginda yuzeye asilanan polimer miktari artacagindan baglanma degerleri de
artis gostermigtir. Fakat 2/1 oranda maksimum baglanma degeri MIP1 ve MIP2
icin elde edilirken bu baskili polimerler icin 06zgul baglanma degerleri
kargilastirildiginda MIP2 igin bu degerin ¢ok daha yUksek oldugu gorulmustar.
Fonksiyonel monomer/atrazin orani 3/1 oldugunda ise en yuksek baglanma ve
O0zgul baglanma degerleri MIP1 icin elde edilmigtir. Diger monomerler ile
hazirlanan baskili polimerler i¢cin bu dederler birbirine oldukg¢a yakindir. Atrazin
baglanmasi icin elde edilen bu verilerin teorik hesaplamalar ile belirlenen

monomer/atrazin oranlari ile uyumlu oldugu sdéylenebilir [40].

Yapilan deneyler igin baskilama faktorleri, BF (BF=MIPe baglanma/NIPe
baglanma) karsilastirilmistir (Sekil 4.11.). En ylksek baskilama faktéri fonksiyonel

monomer/konuk molekul orani 2/1 oldugu durumda metakrilik asit (MIP2, BF=4,75)
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ve fonksiyonel monomer/konuk molekidl orani 3/1 oldugunda bisakrilamit ile
hazirlanan baskili polimerler (MIP1, BF=4,69) icin elde edilmigtir. Diger baskili
polimerler i¢in elde edilen BF degerleri ortalama degerler olup, 3/1 orani igin diger

oranlara gore daha yuksek BF degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Atrazin baglanmasi igin baskilama faktérinin fonksiyonel
monomer/konuk molekll oranina gére degisimi (MIP1: bisakrilamit; MIP2: MAA,;
MIP3: NPEDMA; MIP4: |1A.).

MAA ile hazirlanan baskili polimerlerde fonksiyonel monomer orani 2/1’den 3/1’e
ciktiginda 6zgul olmayan baglanmalarin artmasiyla birlikte baskilama faktérinde
ciddi bir dusug gozlenirken, N,N-bisakrilamit ile hazirlanan baskili polimerlerde
teorik calismalarda en kararli kompleks olusumunun gozlendigi 3/1 fonksiyonel

monomer/konuk molekull orani igin baskilama faktorinun arttigi gézlenmistir.

Sonug olarak atrazinin 6zgul ve sec¢imli baglanmasi i¢in en iyi performans MAA
icin 2/1 oranda, bisakrilamit igin 3/1 oranda elde edilirken teorik hesaplamalar
sonunda belirlenen itakonik asitin 2/1 orani ve NPEDMA 1/1 orani beklentileri

kargilamamigtir.

Sonuglan farkli bir agidan degerlendirmek amaciyla atrazinin NIP’e baglanma

degerinin, MIP’e baglanma degerinden ¢ikariimasi ile elde edilen 6zgul baglanma
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degerleri karsilagtinimistir (Sekil 4.12). Buna gore bisakrilamit ve itakonik asit

fonksiyonel monomer/konuk molekul orani 3/1 oldugunda maksimum o6zgul

baglanma degerlerini gosterirler. Diger taraftan MAA ile hazirlanan MIP bu oran

2/1 oldugunda en ylksek 6zgll baglanmayi gdsterir. En disik 6zgul baglanma

degerleri ise NPEDMA ile hazirlanan MIP icin elde edilmigtir. Baggiani ve

arkadaslan [267] tarafindan kontrol polimerlerine konuk molekulin baglanma

egiliminin, ayni monomer ile hazirlanan molekuler baskili polimerlerin performansi

agisindan iyi bir dngoricu oldugu ifade edilmistir. Bir bagka deyisle ylksek 6zgul

olmayan baglanma (NIPe baglanma) ylksek segimlilige sahip MIP habercisidir.
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Sekil 4.12. Bisakrilamit (MIP1), metakrilik asit (MIP2), NPEDMA (MIP3) ve itakonik

asit (MIP4) ile hazirlanan molekuler baskili polimerler igin 6zgul baglanma ve MIP

ile baglanmanin kargilastiriimasi.
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Sonu¢ olarak yapilan degerlendirmeler sonunda fonksiyonel monomer olarak
metakrilik asit, fonksiyonel monomer/konuk molekul orani olarak da 2/1
belirlenmistir (Sekil 4.13.). Bu tespit sonrasinda farkli ydontemler kullanilarak gama

Isinlarinin baglatici olarak kullanildigi radikalik polimerizasyon ve asilama teknigi

{
TP

ile atrazin baskil polimerler hazirlanmigtir.

?
D

Sekil 4.13. iki adet MAA ile atrazinin EGDMA ve DMF varliginda hidrojen baglari

ile olusturdugu kompleks.

/

4.3. PE/PP Dokumasiz Kumaslara Atrazin Baskili Polimerlerin Radyasyon ile

Asilanmasi

Radyasyon ile asilama yontemi kullanilarak PE/PP dokumasiz kumaslar Gzerine
atrazin baskili ve kontrol polimerleri agilanmigtir. Elde edilen asilanmis dokumasiz
kumaslar icin asilama orani, baglanma 6zellikleri incelenmis farkli spektroskopik

yontemler ile fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlari yapilmistir.

4.3.1. ATR-FTIR Deneyleri

Asilama oncesinde ve sonrasinda dokumasiz kumaglarin ATR-FTIR spektrumlari
cekilmis ve asillama ile yapida meydana gelen degisimler incelenmigtir (Sekil
4.14.).

Dokumasiz kumaglar ile bu ytzeye asilanan MIP ve NIP igin gdzlenen bazi ortak
pikler vardir. Bunlar 2914-2844 cm™de gériilen keskin ve goklu sp® C-H gerilme
piki, 1469 ve 1369 cm™de sp® C-H egilmelerinden kaynaklanan piklerdir. Sadece
asilanan MIP ve NIP spektrumlarinda gdzlenen pikler ise 1725 cm™¥de karbonil
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gruplarinin sebep oldugu keskin pike ek olarak 1250 cm™de karboksilik asitlerin
C-O gerilmesinden ve 1140 cmde alkil eter yapilarinda bulunan C-O
gerilmelerinin  sebep oldugu piklerdir. Konuk molekulun uzaklastiriimasi
sonrasinda MIP asilanan PE/PP dokumasiz kumaslar igin kontrol polimerlerinin

spektrumuna benzer bir spektrum elde edilmistir.
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Sekil 4.14. PE/PP dokumasiz kumas, kumasa asilanan MIP ve NIP i¢cin ATR-FTIR

spektrumliari.

MIP’lerin asilandigi PE/PP dokumasiz kumaslar icin elde edilen spektrumda
asllanan yap! icinde eser miktarda bulunan atrazine ait her hangi bir pik
gbzlenmemigtir. Baskili yapi iginde eser miktarda bulunan konuk molekul varligi

daha duyarl bir ydntem olan XPS ile kanitlanmigtir.

4.3.2. X-Isinlar Fotoelektron Spektroskopi (XPS) Deneyleri

Atrazin baskili ve kontrol polimerlerinin PE/PP dokumasiz kumaslara asilanmalari
ile yuzeyde olugsan modifikasyon XPS ile C 1s, N 1s ve O 1s piklerinin yuksek
¢Ozunurlikte analizleri ile degerlendiriimistir (Sekil 4.15). PE/PP dokumasiz
kumasin XPS spektrumunda C 1s igin 284,58 eV (C-C ve C-H) ve 285,78 eV’'da
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(C-O) gorulen iki bilesenli bir pik ile 292,48 eV’'da (O-C=0) daha dusuk siddetli bir
pik gbzlenmektedir. Buna ek olarak tam taramada oksijen varligini gésteren bir pik
de goérulmektedir. PE/PP dokumasiz kumaslarin dis kaplamasini olusturan PE igin
hava ortaminda oksijene baglanan karbon atomlarinin yuzdesinin arttigi Beamson
ve arkadaglari tarafindan rapor edilmistir [268]. Bu da PE/PP dokumasiz
kumaglarin XPS spektrumlarinda gorunen oksijen pikinin varliginin nedenini
aciklamaktadir. Dokumasiz kumaglarin O 1s spektrumunda 530,10 eV, 530,68 ve
532,18 eV’da sirasiyla O=C-O, C-OH ve O=C-0O varligini gosteren u¢ bilesenli bir
pik bulunmaktadir. Atrazin baskilanmis PE/PP dokumasiz kumaglarin C 1s pikinin
284,78 eV (C-C ve C-H), 285,68 eV (C-O) ve 286,98 eV (C-N) ve 288,88 eV (O-
C=0) olmak lizere dort bilesenden olustugu gorilmustir. Ozellikle C-N varhgi
asllanan yapi iginde bulunan konuk molekul varhidginin gostergesidir. Ayrica
yuzeydeki atomlarin bilesimine bakildiginda azot atomlarinin ylizdesi 1,82 olarak
hesaplanmigtir (Cizelge 4.1.). Kontrol polimerlerinin agilanmasi sonucunda elde
edilen érneklerin C 1s piki ise 284,38 eV (C-C ve C-H), 285,28 eV (C-O) ve 288,78
eV (O-C=0) olmak uzere Ug bilesenli bir piktir.
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Sekil 4.15. PE/PP dokumasiz kumaslar (A), bu kumasa asilanan kontrol (B) ve

atrazin baskili polimerler (C) icin XPS spektrumlari.

PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan MIP ve NIPlar icin O 1s piklerinin U¢
bilesenden olustugu gorulmektedir. Bu bilesenler 531,88 eV (O=C-O, cift bagh
oksijen), 532,68 eV (COH) ve 533,68 eV'da (O=C-O, tek bagh oksijen)

gbzlenmektedir.

Konuk molekul uzaklagtirildiktan sonra da atrazin baskili polimerlerin asilandigi
PE/PP dokumasiz kumaslar i¢cin XPS analizi yapilmig ve kontrol polimerlerine

tamamen benzeyen spektrumlar elde edilmistir.
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Cizelge 4.1. PE/PP dokumasiz kumagslar ile bu kumasa asilanmis MIP ve NIP igin

yuzeydeki elementlerin yuzde bilesimleri.

%C % O % N
PE/PP Dokumasiz
84,47 15,53 -

Kumas |
MIP Asilanmis PE/PP 7902

, 19,16 1,82
Dokumasiz Kumas
NIP Asilanmis PE/PP 83.03 16,97

Dokumasiz Kumas

XPS sonuglarina ek olarak yapilan elementel analiz sonucunda elde edilen
bilesimde kontrol polimerlerinin aksine atrazin baskili polimerlerin yapisinda %
0,71 oraninda azot var oldugu goérulmustir (Cizelge 4.2.). Buna ek olarak ylzeye
asilanan MIP ve NIP yapilarinda karbon ve hidrojen yuzdeleri i¢in birbirlerine yakin

degerler hesaplanmistir.

PP bir ¢ekirdek ve PE bir kabuktan olusan PE/PP dokumasiz kumaslarda XPS ve
elementel analiz sonuglarinda gdzlenen oksijen varliginin nedeni bu yapinin
zaman icinde oksidatif bozunmasindan kaynaklanmaktadir [268]. XPS
sonuglarinda oksijen ylzdesinin ¢ok daha ylksek olmasinin nedeni bozunmanin
daha cok yuzeyde gerceklesmesidir. Genel bilesimin hesaplandigi elementel
analiz sonuglarinda oksijen miktarinin ¢cok daha dusuk ve asilama sonucunda

oksijen yuzdesinde ciddi oranda artisg oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.2. PE/PP dokumasiz kumasglara radyasyon ile asilanan atrazin baskil

(MIP) ve kontrol polimerleri (NIP) icin elementel analiz sonuglari.

% N % C % H % O
PE/PP Dokumasiz Kumas 0 85,27 13,68 1,05
MIP 0,71 66,78 9,06 23,45
NIP 0 67,09 9,40 23,51
Atrazin Uzaklastiriimig MIP 0 65,94 9,21 24,85
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4.3.3. Isinlama Siiresinin Asilama Orani Uzerindeki Etkisi

PE/PP dokumasiz kumaslar Uzerinde ve iginde farkli oranlarda baskili polimer
asisi elde edebilmek amaciyla DMF ortaminda konuk molekil, ¢capraz baglayici ve
fonksiyonel monomer igeren ¢ozeltiler 24, 30, 36 ve 48 saat, doz hizi 0,03 kGy/h
olan Co-60 kaynaginda isinlanmistir. Tium deneyler 3 kez tekrarlanmigtir.
Deneyler sonucunda, elde edilen asilanma orani kuatledeki artis kullanilarak
hesaplanmistir (Esitlik 4.1.). Sekil 4.16.’da absorblanan doz miktar ile degdisen
asilanma oranlari goértlmektedir.

Astlanma Orant = % x100 Esitlik 4.1.

0

Esitlikte wp ve w; sirasiyla asilamadan o6nce ve sonra PE/PP dokumasiz
kumaglarin agirhgidir. Artan doza bagl olarak dokumasiz kumaglarin Uzerine daha
fazla miktarda baskili polimerin asilanmasi gergeklesmistir. Asilamanin yani sira
dokumasiz kumaslarin lifleri arasina yerlesmis ve ekstraksiyon ya da sonikasyon
ile uzaklastiramayan c¢apraz bagh baskili polimerlerin de bulundugu g6z ardi

edilmemelidir.
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Sekil 4.16. Dokumasiz PE/PP kumaglara atrazin baskili polimerlerin asilama

oraninin (%), absorplanan doza bagli olarak degisimi.
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4.3.4. Asilama Oraninin SPE Sistemindeki Akis Hizina Etkisi

Kati faz ekstraksiyon (SPE) kartuslarina doldurulan, farkl dozlarda isinlanarak
elde edilen farkll asilama oranlarina sahip baskili polimerlerin asilandigi
dokumasiz kumas disklerin kullanildigi sistemde 1 dakikada SPE kartusu boyunca
gecen ¢ozucu miktari tayin edilmistir (Sekil 4.17.). Beklendigi Uzere asilama orani
arttikga akis hizi azalmigtir. Bu denemenin amaci makul oranda asilama igin
konuk molekulin ev sahibi ag yapi ile yeterince etkilesime girmesine olanak
saglayacak uygun bir akis hizi elde etmektir. Bu nedenle agilama oraninin elde
edildigi 1sinlama suresi olan 48 saat polimerizasyon suresi olarak segilmigtir

(absorblanan doz miktari; 1,44 kGy).
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Sekil 4.17. Atrazin baskili polimerlerin dokumasiz kumasglara asilanma oranlarinin

SPE sisteminde akis hizina etkisi.

4.3.5. Asilama Oraninin Se¢imli Baglanma Uzerindeki Etkisi

Dokumasiz PE/PP kumaglar Uzerinde ve igindeki baskili polimer miktarindaki artis
atrazinin baglanmasinda da bir artisa neden olmustur. Daha fazla asilanma
oranina sahip olan o6rnekler, konuk molekllin kimyasal ve fiziksel olarak
etkilesime girebilecedi daha fazla monomer birimlerine ve baglanma bdlgesine
sahiptirler. Bu da daha fazla miktarda konuk molekilin yapi iginde

adsorpsiyonuna olanak saglamaktadir (Sekil 4.18.).
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Sekil 4.18. Asilanma oranlari farkh, atrazin baskili polimerlerin asilanmis oldugu
dokumasiz PE/PP kumasglarin yer aldigi SPE sistemleri icin elde edilen atrazin

yuzde baglanma degerleri.

4.3.6. Asilanma Oraninin, Baskili Polimer Asilanmis Dokumasiz

Kumaslardaki Bosluk Boyutlarina Etkisi

Baskili polimerlerin 6zgll baglanma o6zelliklerini etkileyen énemli faktérlerden biri
olan ag yapi igindeki baglanma bdlgelerinin buyuklUkleri PALS ile incelenmistir.
Sekil 4.19.da goruldugu gibi farkh yasam omudarlerini iceren ¢ok bilesenli PALS
spektrumlari LT ve MELT programlari ile degerlendirilmistir [72].

1,000,000 1~
500,000 -

Counts
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e L e T
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L] 5 10 15 20 25
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Sekil 4.19. PE/PP dokumasiz kumasglara asilanmis baskili polimerler icin elde

edilen dort bilesenli pozitron ve pozitronyum yasam omru spektrumu.
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Spektrumlarin LT degerlendirmesi sonucunda artan asilama orani ile ag yapi
icindeki serbest hacimli bosluklar boyutunun arttigi gozlenmistir (Sekil 4.20.).
Bunun nedeni agi polimerizasyonu sirasinda olusan polimer zincirlerinin
duzenlenemeden c¢apraz baglanmasidir. Bu etki yapi igcinde daha buyuk
gOzeneklerin olusumuna neden olmustur. Atrazinin molekuler ¢api olan 0,540 nm
[269] ile uyumlu bir sonu¢ elde edilmigtir (Serbest hacimli bosluklarin en olasi

yarigapl, r = 0,307 nm).
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Sekil 4.20. Baskili (MIP) ve kontrol (NIP) polimerlerin PE/PP dokumasiz
kumaslara asilama oranlarinin ag yapi igindeki serbest hacimli bosluk boyutu

uzerine etkisi (r = Serbest hacimli bosluklarin yarigapi, nm).

MIP ve NIP vyapilarinda bulunan serbest hacimli bosluk buyuklukleri
karsilastirildiginda, atrazin baskili polimerler igin sentez sirasinda ortamda
bulunan konuk molekulun etkisi ile daha buylk bosluklarin elde edildigi
gorulmustar [270] (Sekil 4.21.). Polimerizasyon slresi baglanma bdlgelerinin
olusumu ve ¢apraz baglanma ile sekil ve boyutlarinin belilenmesi agisindan
onemlidir [110]. Artan doz ile birlikte baglanma bdlgelerinin sayilari artacagindan
ortalama degerler olan yaricap degerleri de artis gostermistir. En klguk yarigap
degerleri en dusuk dozda gdzlenmis ve yarigaptaki degisim 1,08 kGy’'den sonra
dozdan bagimsiz hale gelmistir. Benzer bir davranigin glikozun konuk molekul

olarak kullanildigi bir baska calismada 5 kGy'den sonra gdzlendigi belirtiimistir
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[72]. Diger taraftan kontrol polimerlerinde (NIP), atrazin uzaklastiriimig MIPe gore
daha kuguk boyutlarda olan serbest hacimli bosluk yarigaplarinda artan doza bagh

olarak hata sinirlari icinde kayda deger bir degisme olmadigi gozlenmistir.

M@ TR

Sekil 4.21. Atrazin baskili (MIP) ve kontrol polimerlerinde serbest hacimli bogluk

olusumunun sematik gosterimi.

Ates ve Guven tarafindan yapilan glikoz baskili polimerler ve kontrol polimerleri
icindeki serbest hacimli bogluklarin PALS ile incelendigi bir baska calismada da
her iki yapi icinde farkli bayUklUklerde bosluklarin bulundugu gésterilmistir [63].

Bu calismalara ek olarak dokumasiz kumaslara asilanan atrazin baskili polimerler
ve kontrol polimerleri icin ag yapi i¢indeki bogluk dagilimi surekli yagsam omru
dagihmi (continuous lifetime distribution) kabul edilerek MELT programi ile
deg@erlendirilmigtir [72]. Sekil 4.22.de PE/PP dokumasiz kumasglar ve bu
kumaglara agilanan baskili ve kontrol polimerleri i¢in kisa yagsam omru bolgesinde
beklendigi sure iki adet keskin pik elde edilmigtir. Bunlardan ilki ortalama yasam
dmri p-Ps’un yasam siiresi 0,125 ns’ye yakin olan piktir (k, a, a’). Ikinci pik (1, b,
b’) ise ortalama yasam omru ~0,383 ns olan ve serbest pozitronlarin yasam
OmrinU gosteren piktir. Daha uzun yasam omri bolgesinde (> 0,5 ns) ise farkl
dagihmlara sahip farkli sayilarda pikler gozlenmektedir. PE/PP dokumasiz
kumaslarin yapilarinda bulunan farkli yasam émra dagihmlarina sahip G¢ adet pik
g6zlenmistir (m, n, 0). Pik maksimumu 1603,6 ps (m) ve 2344 ps (n) olan piklerin
siraslyla yapi igindeki kristalin ve amorf bolgelerden kaynaklanan bosluklar igin
yasam omru dagihm pikleri oldugu sdylenebilir [271]. Cok daha yuUksek yasam
Omrl degerine sahip olan son pikin (0) ise PE/PP dokumasiz kumasin yapisindan
kaynaklandigini soylemek mumkundur. Bu pikin varligini agilama sonrasinda da
korudugu gorulmektedir. Dokumasiz kumaslara asilanan kontrol polimerleri igin

yuksek yasam OmrU alaninda gozlenen piklerden ilk ikisi (c ve d) ¢dzlcuden
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kaynaklanan ag yapi icindeki serbest hacimli bogluklarin dagilimlarini gosteren
yasam Omru surelerinin dagilimlar oldugu dusulmektedir. Sonuncu pik (e) ise
PE/PP dokumasiz kumaslarda gdzlenen pik ile benzer 6zelliklere sahip yapidan
kaynaklanan bir piktir. Dokumasiz kumaslara asilanan atrazin baskili polimerler
icin elde edilen grafikte c ve d piklerinin yerini cok daha keskin ve dar bir dagihma
sahip daha siddetli tek bir pikin (c’) aldigi gorulmektedir. Bu pik konuk molekdl
varlhiginda yapida olusan ve vyaklagik olarak ayni boyutta olan baglanma
bolgelerinden kaynaklandigi soylenebilir. Bu durumda konuk molekul varliginda
yapida olusan, pik maksimumu 2186 ps olan ve dar dagilim araligina sahip yasam

omru pikinin baglanma bolgelerinden kaynaklandigini soylemek mumkundur.
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Sekil 4.22. PE/PP dokumasiz kumasglar (A), bu kumasglara asilanan kontrol

polimerleri (B) ve atrazin baskili polimerler (C) i¢cin yasam 6émri dagihm grafikleri.
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4.3.7. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

PE/PP dokumasiz kumaslara yapilan agilama sonucunda yiuzeyde meydana gelen
degisimler SEM goéruntdleri ile takip edilmistir (Sekil 4.23.). Asilama sonrasinda
PE/PP dokumasiz kumaslarin ortalama lif kalinliklarinin arttigi gértlmasttr [272].
PE/PP dokumasiz kumas liflerinin ortalama kalinhdi 12,7+1,8 um iken asilama

sonrasinda bu kalinhigin 19,0£2,0 um’ye ¢iktigi géralmustar.

Sekil 4.23. PE/PP dokumasiz kumaslarin asilamadan énce (a) ve molekuler

baskili polimerler asilandiktan sonra (b) elde edilen SEM gérintileri.

4.4. Radyasyon ile Baslatilan Coktiirme Polimerizasyonu ile Atrazin Baskil

Mikro Kiirelerin Sentezi

Cokturme polimerizasyonu ile sentezlenen atrazin baskili mikro kirelerin kimyasal
karakterizasyonu FTIR ve elementel analiz ile yapilirken fiziksel karakterizasyonu

ve boyut dagilimlari SEM ve Zetasizer ile izlenmistir.

4.4.1. FTIR Spektroskopisi

KBr ile karistirilarak pelet haline getirilen atrazin baskili kireler (MIP) ve konuk
molekdl olmaksizin hazirlanan kontrol kireleri (NIP) icin FTIR spektrumlar
cekilmis ve karsilastiriimistir (Sekil 4.24.). Her iki yapi igin de benzer spektrumlar
elde edilmistir. Keskin karbonil pikine ek olarak (1720 cm™), sp® C-H
egilmelerinden kaynaklanan orta siddetli pikler 1450 ve 1385 cm™de
gorilmektedir. Dialkil eter yapisinda bulunan C-O gerilme piki 1135 cm™de
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goOrulmektedir. Elde edilen pikler MAA ve EGDMA’tan olusan kopolimerik baskili
polimerleri karakterize etmektedir.

MIP

NIP

. 35‘0[] . ‘ ‘ . 3UIU[] ‘ ‘ ‘ . 25‘0[] ‘ . . . ZUIU[] ‘ . . . 15‘0[] ‘ . . . 1UE]U ‘
Dalga sayisi {cm-1)
Sekil 4.24. Coktirme polimerizasyonu ile hazirlanan atrazin baskih (MIP) ve

kontrol kirelerinin (NIP) FTIR spektrumlari.

Konuk molekul uzaklastirildiktan sonra elde edilen FTIR spektrumu da Sekil

4.24.’te gorllen spektrumlara son derece benzerdir.

4.4.2. Elementel Analiz

Coktirme polimerizasyonu ile elde edilen atrazin baskili ve kontrol kireleri icin
elementel analiz deneyleri yapiimigtir. Baskili kirelerde kontrol kirelerinden farkl
olarak % 0,17 oraninda azot varligi gorulmustir. Atrazin uzaklastirilmig MIP igin
azot oraninin sifira dismesi baskili klrelerden ylkama sonucunda konuk

molekuliin tamamen uzaklastirildiginin goéstergesidir (Cizelge 4.3.).
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Cizelge 4.3. Toplam absorblanan dozun 2,10 kGy oldugu ¢oktirme
polimerizasyonu ile sentezlenen atrazin baskili (MIP), kontrol polimerleri (NIP) ve

konuk molekulun uzaklastirildigi baskili kureler i¢in elementel analiz sonuglari.

% N % C % H % O
MIP 0,22 65,29 9,54 24,95
NIP 0 71,65 10,39 17,96
Atrazin Uzaklastiriimig MIP 0 66,34 9,87 23,79

4.4.3.Gapraz Baglayici Miktarinin Etkisi

Fonksiyonel monomer/konuk molekll orani 2/1 olarak sabit tutulan, mol oranlari
1/3,5 ve 1/5 olmak Uzere farkli monomer/gapraz baglayici oranlarina sahip olan iki
sentez yapilmistir. Artan capraz baglayici miktarinin daha kuguk kurelerin elde
edilmesine neden oldugu SEM sonuglarinda goértlmektedir (Sekil 4.25.). Ye ve
arkadaslan tarafindan farkli konuk molekuller ve farkli ¢capraz baglayicilar igin
farkh gapraz baglayici/monomer oranlari kullanilarak ¢éktlirme polimerizasyonu ile
baskili kireler hazirlanmistir. Capraz baglayici oranindaki artis ile daha dusutk

boyut dagihmina sahip, daha kiguk kurelerin sentezlendigi bildirilmistir [173].

Monomer/gapraz baglayici orani 1/3,5 oldugunda ¢aplari ortalama 200 nm olan
kiureler elde edilirken bu oran 1/5 oldugunda kurelerin gaplarin ortalama 100 nm’ye

dustugu gorulmektedir.
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Sekil 4.25. Toplam absorblanan dozun 2,10 kGy oldugu polimerizasyon sonunda
elde edilen farkli monomer/capraz baglayici oranlarina (a. 1/5 ve b. 1/3,5) sahip

mikro kurelerin SEM goéruntileri.

Monomer/gcapraz baglayici oraninin artmasi tepkime ortaminda monomer
derisiminin artmasina, bu etki de monomer ve diger ¢oztnenlerden olusan surekli
fazin polimer zincirinin ¢ézUnurligund arttirmasina neden olur. Bu durum polimer
zincir uzunlugunun artmasi ve dolayisiyla az sayida polimer parcaciklarinin
olugmasi ile sonuglanir. Parcaciklarin buyume sureci boyunca sistemdeki pargacik
sayisl| sabittir [174].

Daha buyuk kirelerin elde edildigi monomer/capraz baglayici orani 1/3,5 oldugu
baskili kureler ile toplam doz etkisi incelenmis ve baglanma deneyleri yapiimistir.
Yuksek miktardaki ¢capraz baglayici orani yapi i¢ine difizyonu gulglestirecegi icin
baglanma oranlarinda da dismeye neden olabilir [72]. Ayrica yapi iginde

monomer birimlerinin artmasi segimli baglanma oranini da arttiracaktir [273].

4.4.4. Zetasizer Galigmalari

Farkli dozlar kullanilarak hazirlanan baskili kurelerin boyut dagilimlari incelenmek
amaciyla etanolin dagitici faz olarak kullanildi§i Zetasizer ¢alismalari yapilmistir.
Toplam absorplanan doz miktari arttikgca sentezlenen kurelerin boyutlarinin ve

boyut dagihmlarinin bayadiagu gérulmustur (Sekil 4.26.).
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Sekil 4.26. Farkli dozlarda isinlanarak hazirlanan baskili kureler icin Zetasizer
grafikleri (a. 0,526 kGy; b. 1,05 kGy; c. 2,10 kGy; d. 4,21 kGy).

4.4.5. Toplam Doz Miktarinin Boyut Uzerine Etkisi

Ayni bilesime sahip baskilama ¢ozeltileri farkli slrelerde 1sinlanmistir.
Absorblanan doz miktarindaki artigin boyut Uzerine etkisi SEM goruntileri ile
incelenmigtir (Sekil 4.27.). En dusuk doz degerinde (0,526 kGy) hazirlanan baskili
kirelerin boyutlari ortalama 71 nm iken doz miktari 1,05 kGy oldugunda boyut 111
nm ve 2,10 kGy ic¢in ise 200 nm’dir. En ylUksek dozda ise hem boyutun hem de
boyut dagihiminin oldukga arttigi goériimustir. Bu sonuglar Zetasizer verileriyle de

uyumludur. Polimerizasyon slresinin artmasi ile pargacik boyutunun arttigi
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gOrulmustur. Bunun nedeni olusan daha kuguk cekirdeklerin birleserek daha
blayuk parcaciklari olugturmasi olabilir. Ayrica iginlama suresinin artmasiyla birlikte
olusan cekirdek sayisi da artis gOsterir. Artan c¢ekirdek sayisi, cekirdeklerin
birbirlerine yaklasarak birlesme olasiligini da artiracagindan boyut dagiliminda da
bir artisa neden olabilir. Baglanma ¢aligsmalari igin toplam absorblanan dozun 2,10
kGy oldugu durumda elde edilen baskili kurelerin kuru haldeyken ortalama
boyutlari ~ 200 nm iken Zetasizer sonuglarina goére en dusuk PDI degerine (0,126)

sahiptir. Bu nedenle baglanma c¢aligmalarinda boyut dagilimi daha homojen olan

2,10 kGy doz ile hazirlanan mikro kureler kullaniimigtir.

Sekil 4.27. Farkli dozlarda 1sinlanarak hazirlanan baskil kirelerin SEM gorantaleri
(a. 0,526 kGy; b. 1,05 kGy; c. 2,10 kGy; d. 4,21 kGy).
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4.5. Radyasyon ile Basglatilan Yerinde Polimerizasyon/Capraz Baglanma ile

Atrazin Baskili Filmlerin Sentezi

iki cam plaka arasinda halka seklinde kauguk bir aralayici varliginda gama

isinlarinin baslatici olarak kullanildigi yerinde polimerizasyon/capraz baglanma

yontemi ile kalinligi 300 pum olan atrazin baskili (MIM) ve kontrol filmleri (NIM)
sentezlenmistir. Elde edilen MIM ve NIM’lerin karakterizasyonu FTIR, XPS ve

elementel analiz ile yapilirken, yapi igindeki bosluk boyutlari PALS ile morfolojileri

ise SEM ve AFM ile incelenmistir.

4.5.1. FTIR-ATR Deneyleri

Yerinde polimerizasyon yontemi ile elde edilen MIM ve NIM’larin FTIR-ATR
spektrumlari karsilastinimistir (Sekil 4.28.). Yapisal olarak birbirlerinin ayni
olduklari ve baskili filmlerde bulunan atrazinin de varhidina dair farkh bir pik
gdzlenemediginden her iki yapi icin de ayni pikler gdzlenmistir. 2947 cm™de
gorilen orta siddetli coklu pik sp® C-H gerilmelerinden kaynaklanir. 1452 cm™de
orta siddetli pik de sp® C-H egilmelerini gdsterirken, 1715 cm™de karbonil
gerilmelerini, 1137 cm™ ise dialkil eter yapisinda bulunan C-O gerilmelerinin
goOstergesidir. Butin bunlar poli(metakrilik asit) ve poliEGDMA’a ait tipik pikleri

gOstermektedir.
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Sekil 4.28. Yerinde polimerizasyon yontemi ile elde edilen atrazin baskili (MIP) ve

kontrol filmleri igin FTIR-ATR spektrumlari.
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Atrazinin yapidan uzaklastiriimasi yapisal olarak her hangi bir degisime neden

olmadigi igin yikanan MIM’lar i¢in de benzer bir spektrum elde edilmistir.

4.5.2. XPS Deneyleri

Yerinde polimerizasyon/capraz baglanma ydntemi ile elde edilen atrazin baskili
(MIM) ve kontrol filmlerinin (NIM) ylizey karakterizasyonlari yliksek ¢ozunarlikte C
1s, O 1s ve N 1s igin XPS Olgumleri ile yapilmistir (Sekil 4.29.). Atrazin baskili
filmler igin elde edilen C 1s pikinin farkh kimyasal ¢evrelere sahip karbonlarini
gOsteren dort bilesenden olustugu goriimektedir. Bunlar 284,58 eV’'da C-C ve C-
H, 285,48 eV’'da C-0O, 287,08 eV’da C-N ve 289,18 eV’da C=0 icin elde edilen
piklerdir. Bu yapi icin O 1s spektrumunda ise 532,08 eV (O=C-O, cift bagh
oksijen), 533,48 eV (COH) ve 533,68 eV (0O=C-O, tek bagh oksijen) olmak Uzere
uc bilesenli bir pik gorilmektedir. Poli(metakrilik asit)-poliEGDMA matriksinde
bulunan tim tipik baglar XPS analizinde go6zlenmigstir. Baskili ve kontrol filmleri
arasindaki en o6nemli fark sirasiyla 200 ve 400 eV’da gorulen Cl 2p ve N 1s
pikleridir. Siddetleri olduk¢a dusuk olan bu piklerin kaynagr konuk molekdl
atrazindir. N 1s spektrumunda iki bilesen tanimlanmistir. Bunlar baglanma
enerjileri 399,0 eV olan triazinik azot (C=N-C) ve 400,08 eV olan aminik azottur (N-
H) [274].
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Sekil 4.29. Yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlanan atrazin baskili (A) ve

kontrol (B) filmleri igin XPS spektrumlari.

Yuzeyde bulunan elementlerin yuzde bilesimleri de MIM’lardaki atrazin varliginin

gOstergesidir (Cizelge 4.4.). Konuk molekul uzaklastirildiktan sonra MIM’larin XPS

analizi yapilmis ve NIM’lara son derece benzeyen spektrumlar elde edilmigtir. Bu

da yikamalar sonucunda atrazinin yapidan uzaklastirildiginin kanitidir.
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Cizelge 4.4. XPS ile elde edilen atrazin baskili (MIM) ve kontrol filmlerinin (NIM)

yuzeyde bulunan elementlerin yluzde bilesimleri.

% N % 0O % C % Cl
MIM 1,8 25,17 72,71 0,36
NIM 0 25,39 74,61 0

Bu degerlere ek olarak MIM ve NIM &rnekleri i¢in elementel bilesimleri elementel
analiz yontemi ile hesaplanmistir (Cizelge 4.5.). Elde edilen verilere gore atrazin

baskili filmlerde karbon ve hidrojene ek olarak azot (% 4,12) oldugu gorulmustur.

Cizelge 4.5. Atrazin baskili (MIM), atrazin uzaklastirilmis baskil filmler ve kontrol

filmleri (NIM) igin elementel analiz sonuglari.

% N % C % H %0
MIM 4,12 56,71 7,07 32,10
NIM 0 54,30 6,61 39,10
Atrazin Uzaklastiriimig MIM 0 55,47 6,96 37,57

Yikama sonrasinda azot igeriginin kaybolmasi ile baskili filmlerin etkin bir sekilde

yikandigi ve atrazinin yapidan uzaklastirildigi soylenebilir.

4.5.3.PALS Deneyleri

Yerinde polimerizasyon/gapraz baglanma yéntemi ile hazirlanan atrazin baskil ve
kontrol filmleri icin ag yapi icinde bulunan ve baglanma bdlgelerini kapsayan
serbest hacimli bosluklarin dagilimini incelemek amaciyla PALS deneyleri

yapiimis ve elde edilen veriler MELT programi ile degerlendirilmigtir (Sekil 4.30.).
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Sekil 4.30. Yerinde polimerizasyon/gapraz baglanma ile elde edilen atrazin baskilh

(MIM) ve kontrol filmleri (NIM) icin yasam dmri dagilim grafigi.

Elde edilen yasam omra dagilim grafiginde kisa yasam omriu bolgesinde p-Ps (a
ve a’) ve serbest pozitronlarin yasam dmdurleri (b ve b’ icin ~ 0,390 ns) dagilimlarini
gOsteren pikler yer almaktadir. Konuk molekll olan atrazin varliginda olusan
baglanma bolgelerinin dagdilimlarini kontrol filmlerine gore spektrumda siddeti ve
dagihmi degisen ¢’ pikinin gosterdigi sdylenebilir. Cunku kontrol filmlerinde siddeti
daha dusuk olan bu pik (¢) daha kisa yasam émrine ve daha genis dagihma (pik
maksimumu 1702,8 ps; 1525,4-1881 ps) sahipken, baskili filmlerde (MIM) daha
uzun yasam Oomru bolgesinde, daha keskin ve daha siddetlidir (pik maksimumu
1863,1 ps; 1719,9-2018,3 ps). Pik siddetinin artmasi ve dagilimin azalmasi daha
fazla sayida, daha homojen ve daha blyuk bosluklarin olusumunun godstergesi
olabilir. Bunun nedeni polimerizasyon sirasinda polimer zincirleri arasina yerlesen
ve daha buyuk bosluklarin olusumuna neden olan konuk molekul, atrazindir.
Yuksek yasam omru bolgesinde gorulen, pik maksimumlari birbirine son derece
yakin olan d (2951,3 ps) ve d’ (2981,0 ps) piklerinin polimerizasyon sirasinda
kullanilan ¢bézlucuden kaynaklanan serbest hacimli bosluklardan kaynaklandigini

sdylemek muUmkundir [99]. Baskili filmlerin spektrumunda bulunan d’ pikinin
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siddeti daha dusuk, yasam omru dagilimi ise daha dardir. Konuk molekulln,
¢ozlucuden kaynaklanan ve genis bir dagilima sahip olan bosluklarin olusumunu
kisitlayarak bu bosluklar yerine buyUklUkleri birbirine daha yakin olan baglanma

bdlgelerinin olusumuna neden oldugunu séylemek mimkuandir [219].

4.5.4. SEM ve AFM Deneyleri

Molekdler baskih filmler (MIM) ve kontrol filmlerinin (NIM) ylzey 6zellikleri SEM ile
kontrol edilmigtir (Sekil 4.31.). Her iki yapinin da gdzenekli ve oldukga puruzll
yuzeylere sahip olduklari gézlenmigtir. Farkh olarak atrazin baskili filmlerde daha
kliguk ve daha sik puartzlilik s6z konusudur. Ylizey alaninin bldylimesini ve
baglanma bolgelerinin daha ulagilabilir olmasini saglayan bu durum baskili filmler

ile daha ylksek baglanma kapasitesinin elde edilmesinde topolojik bir avantaj

sagladigi dusunulmektedir.

Sekil 4.31. Farkli blyutme oranlarinda atrazin baskili (a. ve c.) ve kontrol

filmlerinin (b. ve d.) SEM gériintileri.
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Morfolojik 6zelliklerin incelenmesi amaciyla SEM galismalarina ek olarak atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM) calismalari da yapilmistir (Sekil 4.32.). Elde edilen
goruntiler SEM  gdéruntilerini  destekler  niteliktedir.  Konuk  molekdil
uzaklastirildiktan sonra baskili filmler igin yapilan élgiimlerde daha kiguk purazler
gOzlenirken, kontrol filmleri icin daha ylUksek tepeler ve ¢ok daha derin gukurlar
gOzlenmigtir. Molekuler baskili filmler igin purtzltlik degeri 86 nm iken kontrol
filmleri icin bu deger 307 nm’dir. Konuk molekll varliginin hazirlanan baskili

filmlerin topolojisine homojenlik getirdigini sdylemek mumkindur [275].

3 um

3 um

Sekil 4.32. Yerinde polimerizasyon teknigi ile hazirlanan atrazin baskili (a) ve

kontrol filmlerinin (b) AFM gérintileri (gorintiilenen alan 3 ve 12 um? topoloji

ekseni sirasiyla 1 ve 1,5 ym’dir).
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4.6. Farkh Yontemlerle Hazirlanan Atrazin Baskili Polimerlerin Baglanma

Ozelliklerinin incelenmesi

Molekuler baskili polimerler i¢in baglanma oOzellikleri adsorpsiyon izotermlerinin
0zel baglanma modellerine uyarlanmasi ile incelenebilir. Adsorpsiyon izotermleri
baglanma calismalari sirasinda belli derigsimler araliginda analitin baglanmis ve
serbest denge derisimleri arasindaki iligkinin bir tur ifadesidir. Bu amacla PE/PP
dokumasiz kumaslara asilanmis olan atrazin baskili polimerler, yerinde
polimerizasyon ile hazirlanan baskih filmler ve ¢oktirme polimerizasyonu ile elde
edilen baskili kureler icin baglanma izotermleri gizilmigtir (Sekil 4.33.). Langmuir
izotermleri baglanmanin ve adsorbanin dogasi ile ilgili bilgi veren baglanma
parametrelerinin hesaplanmasi amaciyla en ¢ok kullanilan baglanma modelidir
[276]. Fakat bu baglanma modeli, heterojen yapisi nedeniyle pek ¢ok molekiler
baskili polimere uygulanamaz. Bu model yerine heterojen yapilardaki farkli
baglanma bolgelerinin  karakterizasyonuna olanak saglayan bi-Langmuir,
Freundlich ve Langmuir-Freundlich gibi modeller baskili polimerler icin daha

uygundur.

Bu caligmada baglanma oOzelliklerini degerlendirmek amaciyla bi-Langmuir ve
Freundlich izotermleri  kullanmimistir.  Sekil 4.33.’de verilen adsorpsiyon
izotermlerinden de acgikga gorulebilecegdi gibi baskili polimerlerin heterojen dogasi
nedeniyle, homojen sistemler igin gecerli olan Langmuir modeli (Esitlik 4.2.) farkh
yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler igin uygun degildir. Serbest analit
miktari, F'e kargi B/F degerlerinin (B; 1 g polimer tarafindan tutulan analit miktari)
grafige gecirilmesi ile elde edilen Scatchard egrisi (Esitlik 4.3.) homojen yapiya
sahip polimerlerde beklendigi Uzere dogrusal degildir [205]. Whitcombe ve
arkadaslar [5] tarafindan kovalent baskilama yontemi ile hazirlanan kolestrol
baskili polimerler ile Umpleby ve arkadaslari [65] tarafindan etil adenin-9-asetatin
kovalent olmayan baskilanmasi ile hazirlanan baskili polimerlerin baglanma
Ozellikleri farkli baglanma izotermleri kullanilarak karsilastirilmistir [205]. Bu
calismada da kovalent olmayan baskilama ile hazirlanan baskili polimerlerin

heterojen baglanma 6zelliklerine sahip oldugu sdylenebilir.
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NKF
1+ KF Esitlik 4.2.

B
F - KN—-KB Esitlik 4.3.

Esitliklerde N baglanma bolgelerinin sayisi, K baglanma sabiti ve F baglanma

sonrasinda ¢ozeltide kalan analit derisimidir.
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Sekil 4.33. Farkli yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler icin baglanma
izotermleri (a) ve Scatchard egrileri (b) (B; 1 g baskili polimer tarafindan tutulan

atrazin miktari, F; baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan serbest atrazin miktari).

Scatchard egrilerinin seklinden de goruldigu Uzere bu baglanma davraniginin
incelenmesi icin farkh ozelliklere sahip yuksek ve dusik afinite bolgeleri olmak
uzere iki ayri baglanma bolgesinin degerlendiriimesine olanak saglayan bi-
Langmuir modeli kullanilabilir (Esitlik 4.4.).

_ N,K\F N,KjF
1+ K,F 1+K,F

Esitlik 4.4.
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Farkli egimli Scatchard egrilerinin sinirlayici egimler analizi ile farkli yontemlerle
hazirlanmis atrazin baskili polimerler i¢in yliksek ve dusuk afinite bolgelerindeki
ortalama baglanma bolge sayilari (N) ve baglanma sabitleri (K) hesaplanmistir
(Cizelge 4.6.).

Cizelge 4.6. Farkli egimli Scatchard egrilerinin sinirlayici egimler analizi ile yliksek
ve dusuk afinite bolgeleri igin elde edilen baglanma bdlge sayilari (N) ve baglanma
sabitleri (K).

Yiiksek Afinite Dusiik Afinite
Bolgeleri Bolgeleri
N (pmol/g) 30 178
PE/PP Dokumasiz
Kumaslara 6 4
Asilanan Atrazin K (L/mol) 9,6x10 4,2x10
Baskili Polimerler
R? 0,9998 0,9727
N (umol/g) 103 227
Atrazin Baskili 5 4
Kiireler K (L/mol) 6,6x10 7,3x10
R? 0,9951 0,9903
N (umol/g) 101 198
Atrazin Baskil ince 5 4
Eilmler K (L/mol) 9,4x10 8x10
R? 0,9713 0,9843

Elde edilen baglanma parametrelerine goére (N ve K) sentezlenmis olan atrazin
baskili polimerlerin baskili sistemlerin karakteristik baglanma davraniglari
sergiledigini sdylemek mimkuindir [277,278]. Ozgiil baglanmanin baskin oldugu

yuksek afinite bolgelerinde elde edilen baglanma sabiti, daha yuksek derigimlerde
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gegerli olan dusuk afinite bolgelerindeki baglanma sabitinden ¢ok daha buyuktur.
Buna karsin yuksek afinite bolgeleri icin elde edilen N degerleri daha dusukken

dusuk afinite bdlgelerinde bu deder ¢ok daha yuksektir.

Heterojen sistemlerin baglanma ozelliklerinin degerlendiriimesinde yaygin olarak
kullanilan Freundlich izotermleri de baskili polimerlerimiz igin ¢izilmistir (Esitlik
4.5.). Freundlich izotermi gizilmeden 6nce, baskili polimer igin logaritmik degerlerle
(logF’e karsi log B) bir baglanma izotermi cizilir (Sekil 4.34.). Freunlich
parametreleri m (heterojenlik indeksi) ve a (sabit) logaritmik formatta cizilen

grafigin dogrusal bdlgesi kullanilarak hesaplanir (Cizelge 4.7.).

B =aF™ Esitlik 4.5.

2,3
2,1 - i_.;#
19 _*

' T u # Baskil Kire
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| ]
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" Asilanmis MIP

1,1 4 .
Atrazin Baskih Ince Film
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Sekil 4.34. Atrazin baskili polimer igin ¢ift logaritmik baglanma izotermi (noktalar,

deneysel sonuglar; cizgiler, Freundlich izotermine fit edilmis degerlerdir).

Cizelge 4.7. Farkli ydntemlerle hazirlanan baskili polimerler i¢in hesaplanan m ve

a degerleri.
2
R m a (umol/g)(L/umol)
Baskil Kire 0,9704 0,475 34,3
Asilanmis MIP 0,9159 0,423 25,1
Baskili Film 0,9586 0,597 25,8
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Freundlich parametrelerinden heterojenlik indeksi olarak adlandirilan ve homojen
sistemler igin 1 degerini alan m deg@erinin sifira yaklagsmasi adsorplayici polimerin
heterojenliginin arttiginin gostergesidir. Bu deger ayni zamanda yuksek baglanma
bdlgelerinin distk baglanma bdlgelerine oraninin da ifadesidir [279]. En ylksek m
degerinin elde edildigi (m=0,597) baskili filmlerin diger yontemlerle elde edilen

baskili polimerlere gére daha homojen oldugu sdylenebilir [121].

Freundlich parametreleri kullanilarak hesaplanan N degerleri (Esitlik 4.6.), logK’ya
kargi grafige gecirildiginde Sekil 4.35.'deki yari logaritmik formda afinite dagihm

egrileri elde edilmigtir.

N; = 2,3am(1 — m?)e~%303mlogk Esitlik 4.6.

== Baskil Kiire

== PE/PP Dokumasiz
Kumasa Asili MIP

N (K), umol/g

2 - Atrazin Baskili ince
Film
1 - =
\=
0 T T
1,5 -0,5 0,5 1,5
log K

Sekil 4.35. Dokumasiz kumasa asilanan atrazin baskili polimer i¢in afinite dagilim
grafigi.

Yari logaritmik afinite dagilim egrilerinin alani (Esitlik 4.7.) hesaplanarak her bir
baskili polimer icin belli derisim arahdindaki (K;-K;), ortalama baglanma bdlge
sayllarini (Nki-Nk2) elde etmek mumkuindur (Cizelge 4.8.). Bu aralik, K degerinin
en yuksek ve en dusuk degerleri arasinda her hangi iki K degeri segilerek
belirlenebilir. Buna ek olarak bu derigim sinirlari icinde agirlikli ortalama ortalama

afinite (Kk1-k2) degerinin de hesaplanmasi mumkundur (Esitlik 4.8.) [273].
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Kia-iz = (=) (Sr) Esitlik 4.8.

m—1 K{M-K;™

Elde edilen verilere bakildiginda farkli ydntemlerle hazirlanan atrazin baskili
polimerlerin agirlikh ortalama afinite degerlerinin (Kkix2) birbirinden ¢ok da farkli
olmadigi dolayisiyla da bu polimerlerin baglama kapasitelerinin de birbirine yakin
oldugu sdylenebilir [273]. Sekil 4.36.'da gorllen ve atrazin baskili polimerler igin
cizilen logaritmik formdaki afinite dagiim grafiginden de egrilerin konumlarindan
bu polimerlerin baglanma kapasitelerinin yakin oldugu fakat yuksek ve dusik
afinite bolgelerinin oranlarinin birbirinden farkh oldugunu sdylemek mumkundur
[68].

Cizelge 4.8. Farkli yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler igin ortalama

baglanma bdlgelerinin sayisi (Nki.x2) ve agirlikli ortalama afinite (Kx1.x2) degerleri.

Nk1x2 (Mmol/g) Kkikz (L/mol)
Baskil Kiire 53,87 3,03x10°
Asilanmis MIP 57,73 3,22x10°
Baskili Film 37,07 3,31x10°

Baskili polimerler igin belirlenen derisim araliginda yerinde polimerizasyon yontemi
ile hazirlanan atrazin baskil filmlerin ortalama baglanma bdlgelerinin sayisi diger
polimerlere gbre daha dusuktur. Bunun sonucu olarak diger yodntemlerle
sentezlenen baskili polimerlere gore daha dusik baglanma kapasitesine sahip
oldugu logaritmik formda c¢izilen afinite dagilim edrilerinin birbirlerine olan
konumlarindan da anlasilabilmektedir (Sekil 4.36.) [273].
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Sekil 4.36. Farkli yontemlerle elde edilen atrazin baskili polimerler igin logaritmik

formda afinite dagilim grafigi.

Sonug olarak cizilen baglanma izotermlerinin R? degerleri karsilastirildiginda
atrazin baskili polimerlerin baglanma 6zelliklerinin heterojen bir baglanma modeli
olan bi-Langmuir baglanma modeline daha uygun oldugunu soylemek

mumkuinddr.

4.7. Ortam pH’inin Baglanma Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Farkli yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler i¢cin baglanma deneyleri

farkh pH degerlerine sahip ortamlarda yapilmistir (Sekil 4.37.).

Daha dusuk pH degerlerinde atrazin protonlanarak yuklenir. Yuklu olan bu
molekulin ag yapidaki yUkstUz olan baglanma bodlgeleri ile etkilesimi ve bu
bdlgelerce tutulmasi daha glg olacagi igin dusik pH’larda daha az tutunma elde
edilmigtir [36].
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Daha yluksek pH’larda ise baglanma bdlgelerinde bulunan COOH gruplarinin
iyonlasma dereceleri artacagindan H-bag verici gruplarin azalmasi, atrazin

tutunmasinda bir diislise sebep olacaktir [28].

Ayrica atrazin zayif asidik, zayif bazik ve noétr ortamlarda kararh bir bilesik
olmasina kargin kuvvetli asidik ve bazik ortamlarda hidroksi turevlerine kolaylikla
hidroliz olur. Atrazin notr pH degerinde protonlanmaz [280]. Bu nedenle, atrazin

baglanma deneyleri pH degerinin 7,5 oldugu su ortaminda yapilmistir.
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Sekil 4.37. Farkli tampon ¢ozeltilerinde atrazin baskili polimerler (MIP) icin 10 ppm
atrazin ¢ozeltisinde 3 saat bekleme slresi sonunda elde edilen atrazin baglanma

degerleri.

4.8. Bekletme Siiresinin Baglanma Uzerindeki Etkisi

Baglanma kinetiginin kontroli amaciyla 5 dakika ile 180 dakika arasinda degisen
farkh bekletme surelerinde baglanma g¢alismalari yapilmistir (Sekil 4.38.). Baskili
filmler ve PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan baskili polimerler icin farkli
siirelerde iki farkli denge s6z konusudur. ilk kirk dakika sonunda elde edilen ilk
denge yluksek secimliligin goruldigu daha dusuk derisimlerle saglanan denge

olabilir.

Daha uzun bekletme sureleri sonunda elde edilen ikinci dengede ise daha az
secimli olan bolgelerde saglanan dengedir. Bu baglanma davranigi da bi-Langmuir

modelince desteklenmektedir.
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Sekil 4.38. Atrazin baskili polimerler icin 10 ppm konuk molekul ¢dzeltisi icinde,

farkh bekletme sirelerinde elde edilen ylzde baglanma degerleri.

Baskili kurelerin, filmlere ve dokumasiz kumaslara asilanan polimerlere goére
maksimum adsorpsiyon degerine daha kisa surede ulastigi sdylenebilir. Kalip
olarak sentezlendikten sonra ogutulip elenerek elde edilen baskili polimer
parcaciklari ile ¢oktirme polimerizasyonu ile elde edilen baskili mikro kirelerin
karsgilastirildigi bir calismada baskil kureler igin de daha kisa surede maksimum
baglanma degerine ulasildigli gorulmustuar [277]. Ayrica bu ¢alismada hazirlanan
atrazin baskili kirelerin, Xu ve arkadasglari tarafindan ¢oktirme polimerizasyonu ile
hazirlanan 125-342 nm boyut dagilimina sahip atrazin baskili mikro kurelere gore

cok daha kisa surede maksimum baglanma degerine ulasmaktadir [281].

Farkl yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerlerin atrazin adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden hiz grafikleri sirasiyla Esitlik
4.9. ve 4.10. kullanilarak cizilmigtir (Sekil 4.39.) [282].

In (e-ar) = In ge — ky.t Esitlik 4.9.

t/g; = (1/k20e%) + (1/qe).t Esitlik 4.10.
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Esitliklerde qe ve q; sirasiyla dengede ve t anindaki adsorpsiyonu ifade ederken, k;

ve k; birinci ve yalanci ikinci dereceden hiz sabitleridir.

Adsorpsiyon surecinde adsorpsiyon hizini belirleyen basamak analitin adsorbent
yuzeyine difuzyonu ya da analit ile adsorbent arasindaki kimyasal etkilesimler
olabilir. Eger adsorpsiyon difizyon kontrolll ise yalanci birinci dereceden kinetik
modeli gegerli iken adsorpsiyon kimyasal kontrolll ise yalanci ikinci dereceden

kinetik model gecerlidir [282].
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Sekil 4.39. Farkh ydntemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler igin yalanci
birinci (a) ve ikinci derceden (b) hiz grafikleri.
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Elde edilen grafiklerin kesim noktalari ve egimleri kullanilarak qe ve hiz sabitleri
hesaplanmistir (Cizelge 4.9.). llinti (korrelasyon) katsayilari karsilastirildiginda her
uc yontemle elde edilen baskili polimerlerin de yalanci ikinci derecen baglanma
kinetigine uygunluk gosterdigi sdylenebilir. Bu durumda hiz belirleyen basamagin
konuk molekdl ile baskili polimerlerin etkilesimine dayanan kimyasal sureg¢
oldugunu sdylemek mumkundur [282,283]. Atrazin baskili mikro kureler ve filmler
icin elde edilen qe degerleri birbirine olduk¢ca yakinken dokumasiz kumaslara
asilanan baskili polimerler igin bu deger daha dusuktir (16,29 mg/g). Yalanci ikinci
dereceden hiz sabiti ko en ylksek degerini baskili mikro kureler igin alirken en

dusuk degerini baskili filmler igin almigtir.

Cizelge 4.9. Farkli yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler icin kinetik

parametreler.

PE/PP
Baskili Dokumasiz Kumasa Baskili
Kure Asilanmis MIP Film
Birinci Derece k, (dak™) 0,0119 0,0123 0,0122
e (Mg.g™ 10,47 12,73 9,97
R? 0,8935 0,9697 0,9571
Yalanci ikinci  k, (g.mg*.dak®)  0,0031 0,0019 0,0012
Derece de (Mg.g™ 21,14 16,29 20,75
R 0,9981 0,9760 0,9717

4.9. Ozgiil Baglanma Galismalari

Atrazin baskili polimerlerin 6zgul baglanma &zelliklerinin degerlendiriimesi
amaciyla kimyasal agidan benzer olan simazin ve metribuzin kullanilarak
baglanma deneyleri yapiimigtir. Bu calismalarda atrazin baskili polimerlerde
simazin ve metribuzin i¢in de elde edilen baglanma degerleri oldukga yuksektir
(Sekil 4.40.). Kontrol polimerlerinde de yakin baglanma degerlerinin elde edilmesi
ile atrazin baskili polimerlerin simazin ve metribuzin i¢in her hangi bir secimlilige

sahip olmadigini sdylemek mumkundur.
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Sekil 4.40. Baskili (MIP) ve kontrol (NIP) polimerleri i¢cin 10 ppm farkli herbisit
cozeltilerinde 3 saat bekleme sonrasinda elde edilen baglanma degerleri (a.
PE/PP dokumasiz kumasa asilama, b. ¢oktirme polimerizasyonu —kureler-, c.

yerinde polimerizasyon ile elde edilen filmler).

Sekil 4.41.’de atrazin, simazin ve metribuzin icin farkli yontemlerle sentezlenen
baskili polimerler ile elde edilen baskilama faktorleri ve 6zgul baglanma degerleri

gorulmektedir. Bu grafiklere gore en yuksek 6zgul baglanma (baskili polimere
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baglanma - kontrol polimerine baglanma) degeri PE/PP dokumasiz kumaslara
asilanan baskili polimerler igin bulunmustur (% 52). Bunun nedeni dokumasiz
kumas liflerine asilanan ve ylzeydeki kalinhdi birka¢g pum olan baskili polimerlerin

baglanma bdlgelerinin ulasilabilirliginin diger ydontemlerle hazirlanan polimerlere

gOre daha yuksek olmasidir.
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Sekil 4.41. Farkli herbisitlerin 10 ppm derisime sahip sulu ortamda 3 saatlik
bekletme suresi sonunda farkli yontemler ile hazirlanan baskili polimerler icin elde

edilen 6zgul yuzde baglanma degerleri (a) ve baskilama faktorleri (b).
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Buna ek olarak yuzey alanlari yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlanan
baskill filmlere gére daha buyuk olan atrazin baskili kureler i¢cin daha yuksek 6zgul
baglanma yuzdeleri elde edilmistir. Bununla birlikte kontrol kurelerinin de yuzey
alaninin kontrol filmlerine gére daha yuksek olmasi, kontrol kireleri igin de daha
yuksek baglanma degerinin elde edilmesine neden olmustur. Bunun sonucu olarak
da ¢oktirme polimerizasyonu ile hazirlanan kureler igin en dugsuk baskilama

faktoru elde edilmistir.

Farkh yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler ile simazin ve metribuzin
icin gozlemlenen baglanmanin nedeni, baskili polimerin porojen yapisindan
kaynaklanan 6zgul olmayan baglanmalar olarak agiklanabilir. Hazirlanan baskili
polimerlerin bu molekullere karsi her hangi bir secimliligi olmadigindan baskili ve
baskisiz polimerler i¢in elde edilen baglanma degerleri birbirine oldukg¢a yakindir.
Dolayisiyla bu molekdller ile elde edilen baskilama faktorleri 1 ile 1,5 arasinda

degisirken 6zgll baglanma yuzdesi % 10’un altindadir.

Esit miktarda farkli herbisetleri iceren ¢ok bilesenli tek bir ¢ézelti kullanilarak 30
dakika sure ile yapilan yarismali adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda secimlilik (k)
ve bagil secimlilik katsayilari (k') hesaplanmigtir. (Cizelge 4.10.). Her tG¢ yontemde
MIP ve NIP igin elde edilen segimlilik katsayilarina bakildiginda kontrol
polimerlerinin her hangi bir secimlilige sahip olmadidi soylenebilir. PE/PP
dokumasiz kumaslara asilanan baskili polimerler icin elde edilen k degerleri diger
yontemler igin elde edilen k degerlerinden daha yuksektir. Dokumasiz kumasa
asillanan atrazin baskili polimerler simazin (Kawsim=2,11) ve metribuzin
(Katrmet=2,28) ile karsilastirildiginda atrazin icin iki kat daha fazla secimlilik
gosterdigi bulunmustur. Kimyasal olarak son derece yakin olan bu molekulleri
tanimak igin baskili polimerlerde bulunan baglanma bdlgelerindeki fonksiyonel
gruplarin dogru sekilde yonlenmesi ¢ok da kolay degildir [28]. Bu nedenle elde
edilen secimlilik katsayi degerleri cok da yuksek degildir. Buna ragmen c¢okturme
polimerizasyonu ile atrazin baskili mikro kurelerin hazirlandigi bir bagka ¢alismada
Kawmsim degeri 1,2 iken bu calismada hazirlanan ve benzer boyutlara sahip olan

mikro kureler i¢in bu deger 1,89'dur [281].
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Cizelge 4.10. Farkh yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler (MIP) ve
kontrol polimerleri (NIP) icin secimlilik (k) ve bagil secimlilik (k') degerleri (atr;

atrazin, X; simazin (sim) veya metribuzindir (met)).

NIP MIP

Katrix Katrix K’ =kmip/Knip

Atrazin - - -
Baskili Kireler Simazin 0,94 1,76 1,89
Metribuzin 1,05 1,81 1,73
Atrazin - - -
PE/PP Dokumasiz Simazin 1,10 2,11 1,91
Kumasa Asilanmig MIP Metribuzin 1,06 2,28 2,15
Atrazin - - -
Baskili Film Simazin 1,12 2,00 1,78
Metribuzin 1,20 2,15 1,79
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5. SONUGLAR

Konuk molekul olarak atrazinin segildigi bu c¢alismada oncelikle kullanilacak

fonksiyonel monomer ve fonksiyonel monomer/konuk molekul orani tumlesik

yontem kullanilarak belirlenmigtir. Daha sonra gama isinlarinin baglatici olarak yer

aldigi radikalik polimerizasyon ydntemi ile farkl yapilarda atrazin baskil polimerler

sentezlenmistir. Kimyasal ve fiziksel karakterizasyonlari yontemlere gore farkli

sekillerde yapilan polimerlerin ayni kosullarda baglanma 6zellikleri konuk molekdl

derisimi, pH ve bekletme suresi gibi farkli parametreler g6z 6ninde bulundurularak

deg@erlendirilmistir. Buna ek olarak yapisal olarak atrazine benzeyen triazin

herbisitleri ile hazirlanan baskili polimerlerin 6zgul baglanma ozellikleri de

incelenmigtir. Elde edilen sonuglar 6zetlenecek olursa,

Sentez dncesinde yapilan timlesik ve molekiler modelleme calismalari ile
fonksiyonel monomer olarak MAA, fonksiyonel monomer/atrazin orani 2/1
olarak belirlenmisgtir.

PE/PP dokumasiz kumasglara atrazin baskili polimerlerin asilanmasi gama
Isinlamasi ile gergeklestiriimistir. Yapilan XPS ve elementel analiz
sonuglarinda baskili polimerler igindeki atrazin varligi kanitlanmis, PALS
analizleri ile konuk molekul varliginda dar boyut dagilimina sahip atrazinin
molekuler c¢api ile uyumlu baglanma bdlgelerinin olustugu gosterilmigtir.
Baskili polimerler icin LT degerlendirmesi ile elde edilen serbest hacimli
bosluk yarigapi 0,306 nm iken, kontrol polimerleri igin bu deger 0,224 nm
olarak hesaplanmigtir.

Cokturme polimerizasyonu ile boyut dagihmi dar olan kuru halde ortalama
200 nm c¢apinda, atrazine kargi segimliligi simazin ve metribuzinle
karsilastirildiginda sirasiyla 1,89 ve 1,73 kat daha fazla olan kulreler
hazirlanmistir.

Yerinde polimerizasyon/capraz baglanma ile cam plakalar arasinda
hazirlanan baskili ince filmlerin XPS ve elementel analiz sonuglari ile yapi
icindeki atrazin varligini kanitlanmistir. SEM ve AFM galismalari ile atrazin
varliginin yuzeye topolojik agidan homojenlik getirdigi goriimustir. Kontrol
filmleri igin elde edilen edilen purGzlalik degeri 307 nm iken baskili ince

filmler icin bu deger 86 nm olarak hesaplanmistir. PALS analiz sonuglarinda
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atrazin varliginin yapi icindeki gbézenek boyut dagilimini azaltirken, boyutu
da arttirdigi gorulmustar.

Farkli yontemlerle hazirlanan atrazin baskili polimerler igin baglanma
Ozelliklerini incelemek amaciyla baglanma izotermleri cizilmistir. Baskih
polimerler igin heterojen dogalarindan dolayr Langmuir izoterminin gecerli
olmadigi gorulmasgtar.

Heterojen baglanma Ozelliklerinin incelenmesine olanak saglayan bi-
Langmuir ve Freundlich izotermleri de c¢izilmig, afinite dagihm grafikleri
degerlendiriimigtir. Baglanma &zelliklerinin bi-Langmuir modeline daha
uygun oldugu gorulmustur. Yuksek afinite bolgelerinde, dusuk afinite
bdlgelerine gbére daha az sayida baglanma bodlgesi elde edilirken daha
yuksek baglanma sabiti degerleri elde edilmistir. Baskili kire ve filmler igin
yuksek afinite bolgesinde elde edilen baglanma bdlge sayilari birbirine
oldukga yakin iken dokumasiz kumasglara asilanan baskili polimerler igin bu
deger daha dusuktir. PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan baskili
polimerler igin daha dustUk derisimlerde daha yUksek baglanma degerleri
elde edilmistir.

Farkli pH’larda her ¢ yontemle hazirlanan atrazin baskili polimerler igin
baglanma calismalari yapilmistir. Bazik ve asidik ortamlarda baglanma
miktarlarinin azaldig1 gézlenirken pH 7’de en yiksek baglanma degerleri
elde edilmistir.

Her U¢ yontemle elde edilen baskili polimerler i¢in atrazin baglanmasinin
sureye baglh degisimi incelenmig, baglanmanin dogasini agiklamak
amaciyla yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden hiz grafikleri gizilmigtir.
Adsorpsiyon kinetigi icin gizilen grafiklerin korrelasyon katsayilari
kargilastirildiginda farkli ydontemlerle hazirlanan baskili polimerler igin
yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon Kkinetiginin daha uygun oldugu
gorulmastir.  Bu durumda adsorpsiyon dogasinin difizyon kontrolll
olmaktan ziyade kimyasal kontrolli oldugunu sdylemek mumkunddr.

Ozgll baglanma calismalari sonunda en yiksek 6zgil badlanma degeri
PE/PP dokumasiz kumasglara asilanan baskili polimerler (% 52) icin elde

edilirken bunu baskili filmlere gére daha genis ylizey alanina sahip olan
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baskili kureler takip etmigtir. Simazin ve metribuzin i¢in hesaplanan 6zgul
baglanma degerleri ise % 10’un altindadir.

Esit derisimde atrazin, simazin ve metribuzin iceren ¢ozeltide yapilan
yarismall adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda hesaplanan secimlilik (k) ve
badil secimlilik (k') katsayilari karsilastirilmistir. Yapisal olarak atrazine son
derece yakin olan bu molekuller igin her U¢ yontemle hazirlanan atrazin
baskili polimer i¢cin Kawmet degeri Kawsim degerinden daha yuksektir. Bu
durumun kaynagi olarak simazinin yapisal olarak atrazine metribuzinden
daha fazla benzer olmasi gosterilebilir. Baskili film ve kurelerde atrazine
karg! secimlilik degeri iki kattan az olmasina ragmen PE/PP dokumasiz
kumaglara asilanan baskili polimerler her iki herbisite gore atrazin igin iki

kat daha fazla secimlilik gOsterir.

135



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

Wulff, G., Grobe-Einsler, R., Sarhan, A., Enzyme-analogue built
polymers, on the specificity distribution of chiral cavities prepared in
synthetic polymers, Macromol. Chem., 178, 2817-2825, 1977

Ikegami, T.; Mukawa, T.; Nariai, H. & Takeuchi, T., Bisphenol A-
recognition polymers prepared by covalent molecular imprinting. Analytica
Chimica Acta, 504, 31-135, 2004

Umpleby, R. J., Baxter, S. C., Rampey, A. M., Rushton, G. T., Chen, Y.,
Shimizu, K.D., Characterization of the Heterogeneous Binding Site Affinity
Distribution in  Molecularly  Imprinted  Polymers, Journal of
Chromatography, 804, 141-149, 2004

Bystrom, S. E., Borje, A., Akermark, B., Selective reduction of steroid 3-
and 17- ketones using LiAlH, activated templated polymers, Journal of the
American Chemical Society, 115, 2081-2083, 1993

Whitcombe, M. J., Rodriguez, M. E., Villar, P., Vulfson, E. N., A new
method for the introduction of recgnition site functionality into polymers
prepared by molecular imprinting: Synthesis and characterization of
polymeric receptors for cholesterol, Journal of the American Chemical
Society, 117, 7105-7111, 1995

Svenson J., Nicholls, ILA., On the thermal and chemical stability of
molecularly imprinted polymers", Analyt Chim, 435 (1), 19-24, 2001

Jin, Y., Jiang, M., Shi, Y., Lin, Y., Peng, Y., Dai, K., Lu, B., Narrowly
dispersed molecularly imprinted microspheres prepared by a modified
precipitation polymerization method, Anal. Chim. Acta, 612, 105-113,
2008

Shoufang X., Jinhua L., Lingxin C., Molecularly imprinted polymers by
reversible addition—fragmentation chain transfer  precipitation
polymerization for preconcentration of atrazine in food matrices, Talanta
85, 282-289, 2011

Sergeyeva T.A., Brovko O.0., Piletska E.V., Piletsky S.A., Goncharova
L.A., Karabanova L.V., Sergeyeva L.M., El'skaya A.V., Porous molecularly
imprinted polymer membranes and polymeric particles, Analytica Chimica
Acta, 582, 311-319, 2007

136


http://serials.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=8242505&language=ITALIANO&view=articoli
http://serials.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=8242505&language=ITALIANO&view=articoli

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Mahony, J.O., Nolan, K., Smyth, M.R., Mizaikoff, B., Molecularly imprinted
polymers—potential and challenges in analytical chemistry. Analytica
Chimica Acta, 534, 31-39, 2005

Wei S, Jakusch M, Mizaikoff B. Capturing molecules with templated
materials--Analysis and rational design of molecularly imprinted polymers.
Analytica Chimica Acta, 578, 50-58, 2006

Baykara E., Tunc, Y., Ulubayram, K., Synthesis of monolithic hplc
stationary phase with self-assembled molecular recognition sites for 4-
aminophenol, Journal of Appied Polymer Science, 123, 493-501, 2012
Tamayo, F. G., Martin-Esteban, A., Selective high performance liquid
chromatography imprinted-stationary phases fort he screening of
phenylarea herbicides in vegetable samples, Journal of Chromatography
A, 1098, 116-122, 2005

Haupt, K., Mosbach, K., Molecularly imprinted polymers and their use in
biomimetic sensors, Chem. Rev., 100, 2495-2504, 2000

Haupt, K., Imprinted polymers: tailor-made mimics of antibodies and
receptors, Chem. Commun., 171-178, 2003

Ramstrom, O., Mosbach, K., Synthesis and catalysis by molecularly
imprinted materials, Curr. Opin. Chem. Biol., 3, 759-764, 1999

Wulff, G., Enzyme-like catalysis by molecular imprinted polymers, Chem.
Rev., 102,1-27, 2002

Patel, A.K., Sharma, P.S., Prasad, B.B., Voltammetric sensor for barbituric
acid based on a sol-gel derivated molecularly imprinted polymer brush
grafted to graphite electrode, Int. J. Pharm. 371, 47-55, 2009

Pichon, V., Chapuis-Hugon, F., Role of molecularly imprinted polymers for
selective determination of environmental pollutants--a review Analytica
Chimica Acta, 622, 48-61, 2008

Alvarez-Lorenzo, C., Concheiro, A., Molecularly imprinted polymers for
drug delivery, Journal Chromatography B, 804, 231- 245, 2004

T. Jing, X. Gao, P. Wang, Y. Wang, Y. Lin, X. Hu, Q. Hao, Y. Zhou, S.
Mei, Anal. Bioanal. Chem. 393, 2009, 2009

See, H.H., Marsin, S. M., Ibrahim W. A. W., Naim, A.A., Determination of

triazine herbicides using membrane-protected carbon nanotubes solid

137



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

phase membrane tip extraction prior to micro-liquid chromatography,
Journal of Chromatography A, 1217, 1767-1772, 2010
Gonzalez-Rodriguez R.M., Rial-Otero R., Cancho-Grande B., Gonzalez-
Barreiro C., Simal-Gandara J. A review on the fate of pesticides during the
processes within the food-production Chain, Crit. Rev. Food Sci. Nutr. 51,
99, 2011

Matsui, J., Fujiwara, K., Ugata, S., Takeuchi, T., Solid-phase extraction
with a dibutylmetamine-imprinted polymer as triazine herbicide-selective
sorbent, Journal of Chromatography A, 889, 25-31, 2000

Shoufang X., Lingxin C., Jinhua L., Wei Q.,Jiping M., Preparation of hollow
porous molecularly imprinted polymers and their applications to solid-
phase extraction of triazines in soil samples, J. Mater. Chem., 21, 12047-
12053, 2011

Sambe, H.; Hoshina, K.; Haginaka, J.Molecularly imprinted polymers for
triazine herbicides prepared by multi-step swelling and polymerization
method: Their application to the determination of methylthiotriazine
herbicides in river water. Journal of Chromatography A, 1152, 130-137,
2007

Tiryaki O., Canhilal, R. Horuz, S., Tarim ilaglari kullanimi ve riskleri,
Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii Dergisi 26, No 2, 154-169,
2010

Lavignac N., Brain K.R., Allender C.J., Concentration dependent atrazine—
atrazine complex formation promotes selectivity in atrazine imprinted
polymers, Biosensors and Bioelectronics, 22, 138-144, 2006

Zhiyong C., Lei Y., Controlling size and uniformity of molecularly imprinted
nanoparticles using auxiliary template, J. Mol. Recognit., 25, 370-376,
2012

Krupadam R.J., Khan M.S., Wate S.R., Removal of probable human
carcinogenic polycyclic aromatic hydrocarbons from contaminated water
using molecularly imprinted polymer, Water Research, 44, 681-688, 2010
Sergeyeva T.A., Piletsky S.A., Piletska E.V., Brovko O.0O., Karabanova
L.V., Sergeeva L.M., El'skaya A.V., Turner A.P.F., In situ formation of

138



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

porous molecularly imprinted polymer membranes, Macromolecules, 36,
7352-7357, 2003

Sergeyeva T.A., Piletska O.V., Piletsky S.A., Sergeeva L.M., Brovko O.0.,
El'ska G.V., Data on the structure and recognition properties of the
template-selective binding sites in semi-IPN-based molecularly imprinted
polymer membranes, Materials Science and Engineering C, 28, 1472—
1479, 2008

Sergeyeva T.A., Matuschewski H., Piletsky S.A., Bendig J., Schedler U.,
Ulbricht M., Molecularly imprinted polymer membranes for substance-
selective solid-phase extraction from water by surface photo-grafting
polymerization, Journal of Chromatography A, 907, 89-99, 2001

Yaqub S., Latif U., Dickert F.L., Plastic antibodies as chemical sensor
material for atrazine detection, Sensors and Actuators B, 160, 227— 233,
2011

Pardieu E., Cheap H., Vedrine C., Lazerges M., Lattach Y., Garnier F.,
Remita S., Pernelle C., Molecularly imprinted conducting polymer based
electrochemical sensor for detection of atrazine, Analytica Chimica Acta,
649, 236-245, 2009

Sergeyeva T.A., Piletsky S.A., Brovko A.A., Slinchenko E.A., Sergeeva
L.M., El'skaya A.V., Selective recognition of atrazine by molecularly
imprinted polymer membranes. Development of conductometric sensor for
herbicides detection, Analytica Chimica Acta, 392, 105-111, 1999

Xu S., Li J., Chen L., Molecularly imprinted core-shell nanoparticles for
determination of trace atrazine by reversible addition—fragmentation chain
transfer surface imprinting, J. Mater. Chem., 21, 4346-4351, 2011

Gao D., Zhang Z., Wu M., Xie C., Guan G., Wang D., A surface functional
monomer-directing strategy for highly dense imprinting of tnt at surface of
silica nanoparticles, J. Am. Chem. Soc., 129, 7859-7866, 2007

Akbulut M., Lakshmi D., Whitcombe M.J., Piletska E.V., Chianella 1.,
Guven O., Piletsky S.A., Microplates with adaptive surfaces, ACS Comb.
Sci., 13, 646—652, 2011

Lakshmi, D. Akbulut M., lvanova-Mitseva P.K., Whitcombe M.J., Piletska
E.V., Karim K., Given O., Piletsky S.A., Computational design and

139



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]
[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

preparation of MIPs for atrazine recognition on a conjugated
polymercoated microtitre plate, Industrial & Engineering Chemistry
Research, DOI: 10.1021/ie302982h, 2013

Fischer, E., Einfluss der Configuration auf die Wirkung der Enzyme,
Berichte der Deutschen Gesellschaft, 27, 2895-2993, 1894

Lehn, J-M. Supramolecular Chemistry. Concepts and Perspectives.
Weinheim, VCH:Verlagsgesellschaft mbH, 1995

Buckingham, A.D.; Legon, A.C.; Roberts, S.M. Principles of Molecular
Recognition, Blackie Academic and Professional: London, UK, 1993
Dugas, H. Bioorganic Chemistry. In: A Chemical Approach to Enzyme
Action, 3rd ed. Springer-Verlag: New York 1996

Breslow, R. Biomimetic Chemistry. Chem. Soc. Rev., 1, 553-580, 1972
Breslow, R. Biomimetic chemistry and artificial enzymes: cataysis by
design. Acc. Chem. Res., 28, 146-153, 1995

Bayer, E.A.; Wilchek, M. Applications of avidin-biotin technology to affinity-
based separations, J. Chromatogr., 510, 3-11, 1990

Polyakov, MV., Adsorption properties and structure of slica gel, Zhur. Fiz.
Khim., 2, 799-805, 1931

Pauling, L, Theory of the structure and process of formation of antibodies,
Journal of American Chemical Society, 62, 2643-2657, 1940

Takagishi, T., Klotz, IM., Macromolecule-small molecule interactions:
introduction of additional binding sites in polyethyleneimine by disulfide
cross-linkages, Biopolymers, 11, 483-491, 1972

Wulf, G., Sarhan, A., Macromolecular colloquim, Angevv. Chem. Int. Ed.
Engl.,11,341-342, 1972

Mosbach, K., Arshady, R., Synthesis of substrate-selective polymers by
host—guest polymerization, Makromol. Chem., 182, 687—-692, 1981

Shea, K. J., Thompson, E. A., Template synthesis of macromolecules
selective functionalization of an organic polymer, Journal of organic
Chemistry, 43, 4253-4255, 1978

Damen, J., Neckers, D. C., Memory of synthesized vinyl polymers for their
origins, Journal of Organic Chemistry, 45, 1382-1387, 1980

140



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

Wulff, G., Poll, H., Enzyme-analogue built polymers, Influnce of the
structure of the binding sites on the selectivity for racemic resolution,
Macromoleculare Chemie-Makromolecular Chemistry and Physics, 188,
741-748, 1987

Wulff, G., Vesper, W., Enzyme-analogue built polymers, part VIIl. On the
preparation of chromatographic with chiral cavities for racemic resolution,
Journal of Chromatography, 167, 171-186, 1978

Wulff, G., Stellbrink, H., On the chemistry of binding-sites. 7.
Enantioselective binding using chiral boronic acids, Recueil Des Travaux
Chimiques Des Pays-Bas-Journal Of The Royal Netherlands Chemical
Society, 109, 216-221, 1990

Kriz, D., Ramstrom, O., Mosbach, K., Molecular imprinting: new
possibilities for sensor technology, Anal. Chem., 69, 345A—-349A, 1997
Vlatakis, G., Andersson, L. I., Muller, R., Mosbach, K., Drug assay using
antibody mimics made by molecular imprinting, Nature, 361, 645-647,
1993

Kempe, M., Fischer, L., Mosbach, K., Chiral Separation Using Molecularly
Imprinted Heteroaromatic Polymers, Journal of Molecular Recognition, 6,
25-29, 1993

Haginaka, J., Sanbe, H., Uniform-sized molecularly imprinted polymers for
bisphenol A, Chemistry Letters, 28, 757-758, 1999

Sreenivasan, K., On the feasibility of using molecularly imprinted poly
(Hema) as a sensor component, Talanta, 44, 1137-1140, 1997

Ates Z., Guven O., Radiation-induced molecularimprintingof D-glucose
onto poly(2-hydroxyethyl methacrylate) matrices using various crosslinking
agents, Radiation Physics and Chemistry, 79, 219-222, 2010

Kugimiya, A., Takeuchi, T., Effects of 2-Hydroxyethyl Methacrylate on
Polymer Network and Interaction in Hydrophilic Molecularly Imprinted
Polymers, Analytical Sciences, 15, 29-33, 1999

Umpleby Il R.J., Bode M., Shimizu K.D., Measurement of the continuous
distribution of binding sites in molecularly imprinted polymers, Analyst,
125, 1261-1265, 2000

141



[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

Umpleby Il R.J., Rushton G.T., Shah R.N., Rampey A.M., Bradshaw J.C.,
Berch Jr. J.K., Shimizu K.D., Recognition directed site-selective chemical
modification of molecularly 1imprinted polymers, Macromolecules, 34,
8446-8452, 2001

Zimmerman, SC., Lemcoff, NG., Synthetic hosts via molecular imprinting
are universal synthetic antibodies realistically possible? Chem. Commun.,
5-14, 2004

Molecularly Imprinted Materials: Science and Technology, eds: Mingdi
Yan, Olof Ramstrom, Marcel Dekker, NY, 419-432, 2005.

Spivak, D. A., Optimization, evaluation, and characterization of molecularly
imprinted polymers, Advanced Drug Delivery Reviews, 57, 1779-1794,
2005

Sellergren B., Andersson L., Molecular recognition in macroporous
polymers prepared by a substrate analog imprinting strategy, J. Org.
Chem., 55, 3381-3383, 1990

Hwang, C.C., Lee, W.C., Chromatographic characteristics of cholesterol-
imprinted polymers prepared by covalent and non-covalent imprinting
methods, Journal of Chromatography A, 962, 69-78, 2002

Djourelov, N., Ates, Z., Guven, O., Misheva, M., Suzuki, T., Positron
annihilation lifetime spectroscopy of molecularly imprinted hydroxyethyl
methacrylate based polymers, Polymer, 48, 2692-2699, 2007

Zhang, Z., Zhang, H., Hu, Y., Yao, S., Synthesis and application of multi-
walled carbon nanotubes molecularly imprinted sol-gel composite material
for on-line solid-phase extraction and high-performance liquid
chromatography determination of trace Sudan IV, Analytica Chimica Acta,
661, 173-180, 2010

M. Odabasi, R. Say and A. Denizli, Molecular imprinted particles for
lysozyme purification, Materials Science&Engineering, 27(1), 90-99, 2007
Chen, P.Y., Vittal, R., Nien, P.C., Liou, G.S., Ho, K.C., A novel molecularly
imprinted polymer thin film as biosensor for uric acid, Talanta, 80, 1145-
1150, 2010

142



[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

Turiel, E., Martin-Esteban, A., Molecularly imprinted polymers: towards
highly selective stationary phases in liquid chromatography and capillary
electrophoresis, Anal. Bioanal. Chem., 378, 1876-1886, 2004

Sellergren, B., Direct drug determination by selective sample enrichment
on an imprinted polymer, Anal. Chem., 66, 1578-1582, 1994

Mullett, W. M., Walles, M., Levsen, K., Borlak, J., Pawliszyn, J.,
Multidimensional on-line sample preparation of verapamil and its
metabolites by a molecularly imprinted polymer coupled to liquid
chromatography—mass spectrometry, Journal of Chromatography B-
Analytical Technologies In The Biomedical And Life Sciences, 801, 297-
306, 2004

Cummins, W., Duggan, P., McLoughlin, P., Systematic cross-selectivity
study of the factors influencing template receptor interactions in
molecularly  imprinted  nitrogen  heterocycles, Biosensors and
Bioelectronics, 22, 372-380, 2006

Wulff, G., Schauhoff, S., Enzyme-analog-built polymers. 27. Racemic-
resolution of free sugars with macroporous polymers prepared by
molecular imprinting — selective dependence on the arrangement of
functional groups versus spatial requirements, Journal of Organic
Chemistry, 56, 395-400, 1991

Yilmaz, E., Mosbach, K., Haupt, K., Influence of Functional and Cross-
Linking Monomers and the Amount of Template on the Performance of
Molecularly Imprinted Polymers in Binding Assays, Analytical
Communications, 36, 167-170, 1999

Martin-Esteban, A., Turiel, E., Stevenson, D., Effect of template size on
the selectivity of molecularly imprinted polymers for phenylurea herbicides,
Chromatographia, 53, 434-437, 2001

Zhang, T., Liu, F., Chen, W., Wang, J., Li, K., Influence of intramolecular
hydrogen bond of templates on molecular recognition of molecularly
imprinted polymers, Analytica Chimica Acta, 53, 434-437, 2001

Karim, K., Breton, F., Rouillon, R., Piletska, E. V., Guerreiro, A., Chianella,

l., Piletsky, S. A., How to find effective functional monomers for effective

143



[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

molecularly imprinted polymers?, Advanced Drug Delivery Reviews, 57
1795-1808, 2006

Sellergren, B., Imprinted chiral stationary phases in high-performance
liquid chromatography, Journal of Chromatography, 906, 227-252, 2001
Spivak, D., Gilmore, M. A., Shea, K., Evaluation of Binding and Origins of
Specificityof 9-Ethyladenine Imprented Polymers, Journal of the American
Chemical Society, 119, 4388-4393, 1997

Pavel, D., Lagowski, J., Computationally designed monomers and
polymers for molecular imprinting of theophyllineand its derivatives, Part I,
Polymer, 46, 7528-7542, 2005

Cormack, P. A. G., Elorza, A. Z., Molecularly imprinted polymers:
synthesis and characteristion, Journal of Chromatography B, 804, 173-
182, 2004

Andersson, L. I., Mosbach, K., Enantiomeric Resolution on Molecularly
Imprinted Polymers Prepared with Only Non-Covalent and Non-lonic
Interactions, Journal of Chromatography, 516, 313-322, 1990

Matsui, J., Doblhoff-Dier, O., Takeuchi, T., 2-(Trifluoromethyl) acrylic acid:
a novel functional monomer in non-covalent molecular imprinting, Anal.
Chim. Acta, 343, 1-4, 1997

Baggiani, C., Anfossi, L., Giovannoli, C., Tozzi, C., Chromatographic
characterization of a molecular imprinted polymer binding cortisol, Talanta,
62, 1029-1034, 2004

H. Kim, D.A. Spivak. New Insight into Modeling Non-Covalently Imprinted
Polymers. Journal of the American Chemical Society, 125, 11269-11275,
2003

Yan H, Row KH. Characteristic and Synthetic Approach of Molecularly
Imprinted Polymer. International Journal of Molecular Sciences. 7, (5),
155-178, 2006

Kempe, M., Mosbach, K., Receptor Binding Mimetics: A Novel Molecularly
Imprinted Polymer, Tetrahedron Letters, 36, 3563-3566, 1995

Holland, N., Duggan, P., Owens, E., Cummins, W., Frisby, J., Hughes, H.,
McLoughlin, P., Thermal desorption characterisation of molecularly

imprinted polymers. Part II: Use of direct probe GC-MS analysis to study

144



[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

crosslinking effects, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 391, 1245-
1253, 2008

Villamena, F., De La Cruz, A., Caffeine Selectivity of Divinylbenzene
Cross-linked Polymers in Aqueous Media, Journal of Applied Polymer
Science, 82, 195-205, 2001

Sibrian-Vazquez, M., Spivak, D.A., Molecular Imprinting Made Easy,
Journal of the American Chemical Society, 126, 7827-7833, 2004

Le Jeune, J., Spivak, D. A., Chiral effects of alkyl-substituted derivatives of
N,O-bismethacryloyl ethanolamine on the performance of one monomer
molecularly imprinted polymers (OMNiIMIPs), Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 389, 433-440, 2007

Sellergren, B., Shea, K. J., Influence of polymer morphology on the ability
of imprinted network polymers to resolve enantiomers, Journal of
Chromatography, 635, 31-49, 1993

Yozhizako, K., Hosoya, K., lwakoshi, Y., Kimata, K., Tanaka, N., Porogen
imprinting effects, Analytical Chemistry, 70, 386-389, 1998

Cummins, W., Duggan, P., McLoughlin, P., A comparative study of the
potential of acrylic and sol—-gel polymers for molecular imprinting, Analytica
Chimica Acta, 542, 52-60, 2005

Andersson, L. I., Application of Molecular Imprinting to the Development of
Aqueous Buffer and Organic Solvent Based Radioligand Binding Assays
for (S)-Propranolol, Analytical Chemistry, 68, 111-117, 1996

Baggiani, C., Giraudi, G., Giovannoli, C., Trotta, F., Vanni, A,
Chromatographic characterization of molecularly imprinted polymers
binding the herbicide 2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid, Journal of
Chromatography, 883, 119-126, 2000

Chen, W., Liu, F., Xu, Y., Li, KA., Tong, S., Molecular recognition of
procainamide-imprinted polymer, Analytica Chimica Acta, 432, 277-282,
2001

Sellergren, B., Mosbach, K., Lepisto, M., Highly Enantioselective and
Substrate-Selective Polymers Obtained by Molecular Imprinting Utilizing

Noncovalent Interactions. NMR and Chromatographic Studies on the

145



[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

Nature of Recognition, Journal of the American Chemical Society, 110,
5853-5860, 1988

Mijangos, |., Navarro-Villoslada, F., Guerreiro, A., Piletska, E. V.,
Chianella, I., Karim, K., Turner, A. P. F., Piletsky, S. A., Influence of
initiator and different polymerisation conditions on performance of
molecularly imprinted polymers, Biosensors and Bioelectronics, 22, 381-
387, 2006

Lu, Y., Li, C., Wang, X., Sun, P., Xing, X., Influence of polymerization
temperature on the molecular recognition of imprinted polymers, Journal of
Chromatography B, 804, 53-59, 2004

Skudar, K., Bruggemann, O., Wittelsberger, A., Ramstrom, O., Selective
recognition and separation of B-lactam antibiotics using molecularly
imprinted polymers, Analytical Communications, 36, 327-331, 1999
O’Shannessy, D. J., Ekberg, B., Mosbach, K., Molecular imprinting of
amino acid derivatives at low temperature (0°C) using photolytic homolysis
of azobisnitriles, Analytical Biochemistry, 177, 144-149, 1989

Piletsky, S. A., Mijangos, |., Guerreiro, A., Piletska, E. V., Chianella, I.,
Karim, K., Turner, A. P. F., Polymer cookery: influence of polymerization
time and different initiation conditions on performance of molecularly
imprinted polymers, Macromolecules, 38, 1410-1414, 2005

Piletsky, S. A., Piletska, E. V., Karim, K., Freebairn, K. W., Legge, C. H.,
Turner, A. P. F., Polymer cookery: influence of polymerization conditions
on the performance of molecularly imprinted polymers, Macromolecules,
35, 7499-7504, 2002

Osmani, Q., Hughes, H., Flavin, K., Hedin-Dahlstrom, J., Allender, C.,
Frisby, J., McLoughlin, P., The use of FTIR and NMR spectroscopies to
study prepolymerisation interactions in nitrogen heterocycles, Analytical
and Bioanalytical Chemistry, 391, 1229-1236, 2008

Takeuchi, T., Fukuma, D., Matsui, J., Combinatorial Molecular Imprinting:
An Approach to Synthetic Polymer Receptors, Analytical Chemistry, 71,
285-290, 1999

146



[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

Lanza, F., Sellergren, B., Method for synthesis and screeningof large
groups of moleculary imprinted polymers, Analytical Chemistry, 71, 2092-
2096, 1999

Cedefur, J., Pei, Y. X., Meng, Z. H., Kempe, M., Synthesis and Screening
of a Molecularly Imprinted Polymer Library Targeted for Penicillin G,
Journal of Combinational Chemistry, 5, 67-72, 2003

Batra, D., Shea, K. J., Combinatorial methods in molecular imprinting,
Current Opinion in Chemical Biology, 7, 434-442, 2003

Subrahmanyam, S., Piletsky, S. A., Piletska, E. V., Chen, B. N., Karim, K.
Turner, A. P. F., 'Bite-and-Switch' approach using computationally
designed molecularly imprinted polymers for sensing of creatinine,
Biosensors and Bioelectronics, 16, 631-637, 2001

Piletsky, S. A.; Piletska, E. V.; Bossi, A.; Karim, K.; Lowe, P.; Turner, A. P.
F., Substitution of antibodies and receptors with molecularly imprinted
polymers in enzymelinked and fluorescent assays Biosensors and
Bioelectronics., 16, 701-707, 2001

Molinelli A., O’Mahony J., Nolan K., Smyth M.R., Jakusch M., Mizaikoff B.
Analysing the Mechanisms of Selectivity in Biomimetic Self-Assemblies via
IR and NMR Spectroscopy of Prepolymerisation Solutions and Molecular
Dynamics Simulations. Analytical Chemistry, 77, 5196-204, 2005
O’Mahony, J., Molinelli, A., Nolan, K., Smyth, M. R., Mizaikoff, B., Towrds
the rational development of molecularly imprinted polymers: 1H NMR
studies on hydrophobicity and ion-pair interactions as driving forces for
selectivity, Biosensors and Bioelectronics, 20, 1884-1893, 2005

Wei, S., Mizaikoff, B., Binding site characteristics of 17p-estradiol
imprinted polymers, Biosensors and Bioelectronics, 23, 201-209, 2007
Karlsson, B.C.G.; O’Mahony, J.; Karlsson, J.G.; Bengtsson, H.; Eriksson,
L.A.; Nicholls, I.A. Structure and dynamics of monomer-template
complexation: An explanation for molecularly imprinted polymer
recognition site heterogeneity. J. Am. Chem. Soc., 131, 13297-13304,
2009

Yanez, F.; Chianella, |.; Piletsky, S.A.; Concheiro, A.; Alvarez-Lorenzo, C.

Computational modeling and molecular imprinting for the development of

147



[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

acrylic polymers with high affinity for bile salts. Anal. Chim. Acta, 659,
178-185, 2010

Athikomrattanakul, U.; Katterle, M.; Gajovic-Eichelmann, N.; Scheller, F.W.
Development ofmolecularly imprinted polymers for the binding of
nitrofurantoin. Biosensors and Bioelectronics, 25, 82—-87, 2009

Del Sole, R.; Lazzoi, M.R.; Arnone, M.; Della Sala, F.; Cannoletta, D.;
Vasapollo, G. Experimental and computational studies on non-covalent
imprinted microspheres as recognition system for nicotinamide, Molecules,
14, 2632-2649, 2009

Andersson, H.S., Nicholls, I.A., Spectroscopic evaluation of molecular
imprinting polymerisation systems, Bioorganic Chemistry 25, 203-211,
1997

Karlsson, J.G., Karlsson, B., Andersson, L.l., Nicholls, I.A., The roles of
template complexation and ligand binding conditions on recognition in
bupivacaine molecularly imprinted polymers. Analyst, 129, 456-462, 2004
Briggemann, O., Haupt, K., Ye, L., Yimaz, E., Mosbach, K., New
Configurations and Applications of Molecularly Imprinted Polymers,
Journal of Chromatogarphy A, 889, 15-24, 2000

Toth, B., Laszlo, K., Horvai, G., Chromatographic behavior of silica-
polymer composite molecularly imprinted materials, Journal of
Chromatography, 1100, 60-67, 2005

Mayes, A. G., Whitcombe, M. J., Synthetic strategies for the generation of
molecularly imprinted organic polymers, Advenced Drug Delivery Reviews,
57, 1742-1778, 2005

Ye, L.; Mosbach, K. Molecular imprinting: Synthetic materials as
substitutes for biological antibodies and receptors. Chem. Mater., 20, 859—
868, 2008

Flavin K., Resmini M., Imprinted nanomaterials: a new class of synthetic
receptors. Anal. Bioanal. Chem., 393, 437-444, 2009

Ge Y., Turner A.P.F., Molecularly imprinted sorbent assays: recent
developments and applications, Chem. Eur. J., 15, 8100-8107, 2009

148



[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

Tokonami S., Shiigi H., Nagaoka T., Review: micro- and nanosized
molecularly imprinted polymers for high-throughput analytical applications,
Anal. Chim. Acta, 641, 7-13, 2009

Zhang H., Ye L., Mosbach K., Non-covalent molecular imprinting with
emphasis on its application in separation and drug development, J. Mol.
Recogn., 19, 248-259, 2006

Nilsson C., Birnbaum S., Nilsson S., Use of nanoparticles in capillary and
microchip electrochromatography, J. Chromatogr. A, 1168, 212-224, 2007
Wulff G., Chong B.O., Kolb U., Soluble single-molecule nanogels of
controlled structure as a matrix for efficient artificial enzymes, Angew.
Chem. Int. Ed., 45, 2955-2958, 2006

Guerreiro A.R., Chianella I., Piletska E., Whitcombe M.J., Piletsky S.A.,
Selection of imprinted nanoparticles by affinity chromatography,
Biosensors and Bioelectronics, 24, 2740-2743, 2009

Ulubayram K., Tunc Y., Baykara E., Molecularly imprinted acrylic-based
microspheres for colonic delivery of 5-aminosalicylic acid, Optoelectronics
and Advanced Materials — Rapid Communications, 1, No. 6, p. 312 — 316,
2007

Dvorakova G., Haschick R., Chiad K., Klapper M., Millen K., Biffis A,
Molecularly  imprinted nanospheres by nonaqueous emulsion
polymerization, Macromol. Rapid Commun., 31, 2035-2040, 2010

Zeng Z., Hoshino Y., Rodriguez A., Yoo H., Shea K.J., Synthetic polymer
nanoparticles with antibodylike affinity for a hydrophilic peptide, ACS
Nano, 4, 199-204, 2010

Maddock S.C., Pasetto P., Resmini M., Novel imprinted soluble microgels
with hydrolytic catalytic activity, Chem. Commun., 536-537, 2004

Chen 2.Y., Hua Z.D., Wang J., Guan Y., Zhao M.P., Li Y.Z., Molecularly
imprinted soluble nanogels as a peroxidase-like catalyst in the oxidation
reaction of homovanillic acid under aqueous conditions, Appl.Catal. A,
328, 252-258, 2007

Carter S.R., Rimmer S., Surface Molecularly Imprinted Polymer Core—
Shell Particles, Advanced Functional Materials, 14, No 6, 553-561, 2004

149



[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

Fu G.Q., He H.Y., Chai Z.H., Chen H.C., Kong J., Wang Y., Jiang Y.Z.,
Enhanced lysozyme imprinting over nanoparticles functionalized with
carboxyl groups for noncovalent template sorption, Anal. Chem., 83,
1431-1436, 2011

Glad M., Reinholdsson P., Mosbach K., Molecularly imprinted composite
polymers based on trimethylolpropane trimethacrylate (TRIM) Particles for
efficient enantiomeric separations, React. Polym., 25, 47-54, 1995
Plunkett S., Arnold F., Molecularly imprinted polymers on silica: selective
supports for high-performance ligand-exchange chromatography, J.
Chromatogr. A, 708, 19-29, 1995

Vidyasankar S., Ru M., Arnold F., Molecularly imprinted ligand-exchange
adsorbents for the chiral separation of underivatized amino acids, J.
Chromatogr. A, 775, 51-63, 1997

Rosenberg J.-E., Flodin P., Macroporous gels. 3. Copolymerization of
trimethylolpropane trimethacrylate and methyl methacrylate in toluene or
ethyl acetate, Macromolecules, 20, 1522-1526, 1987

Lin J.M., Nakagama T., Uchiyama K., Hobo T., Enantioseparation of D, L-
Phenylalanine By Molecularly Imprinted Polymer Particles Filled Capillary
Electrochromatography, J. Lig. Chromatogr., 20, 1489-1506, 1997

Guyot A., Synthesis and seperations using functional polymers, D.C.
Sherington and P. Hodge Eds, John Wiley and Sons, London, p.1. 1988
Munger M., Tromsdorf E., Polymerization processes, C.E Schildknecht
and |. Skeist Eds, Wiley Interscience, New York, 1977

Braun V., Kuchen W., lonenselective Austauscherharze durch
vernetzende Copolymerisation vinylsubtituierter Metallkomplexe, Chem.
Ztg., 108, 255-257, 1984

Mayes A., Mosbach K., Molecularly imprinted polymer beads: suspension
polymerization using a liquid perfluorocarbon as the dispersing phase,
Anal. Chem., 68, 3769-3774, 1996

Vaihinger, D., Landfester, K., Krauter, I., Brunner, H., Tovar, G.E.M.,
Molecularly imprinted polymer nanospheres as synthetic affinity receptors
obtained by miniemulsion polymerisation, Macromol. Chem. Phys., 203,
1965-1973, 2002

150



[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

Van Herk, A.M. and Monteiro, M., Heterogeneous systems. In : Handbook
of Radical Polymerization (eds : Matyjaszewski, K. and Davis, T.P) John
Wiley & Sons, 301-332, 2003

Priego-Capote, F., Ye, L., Shakil, S., Shamsi, S.A., Nilsson, S.,
Monoclonal behavior of molecularly imprinted polymer nanoparticles in
capillary electrochromatography, Anal. Chem., 80, 2881-2887, 2008
Curcio, P., Zandanel, C., Wagner, A., Mioskowski, C., Baati, R., Semi-
covalent surface molecular imprinting of polymers by one-stage mini-
emulsion polymerization: glucopyranoside as a model analyte, Macromol.
Biosci., 9, 596-604, 2009

Poma A., Turner A.P.F., Piletsky S.A., Advances in the manufacture of
MIP nanoparticles, Trends in Biotechnology, 28, 629-637, 2010

Tan, C.J. and Tong, Y.W., Molecularly imprinted beads by surface
imprinting, Anal. Bioanal. Chem., 389, 369-376, 2007

Perez-Moral, N. and Mayes, A.G., Molecular imprinting of polymeric core-
shell nanopatrticles, Mater. Res. Soc. Symp. Proc., 723, 61-66, 2002
Perez, N., Whitcombe, M.J., Vulfson, E.N., Molecularly imprinted
nanoparticles prepared by core-shell emulsion polymerization, J. Appl.
Polym. Sci., 77, 1851-1859, 2000

Perez, N., Whitcombe, M.J., Vulfson, E.N., Surface imprinting of
cholesterolon submicrometer core—shell emulsion particles,
Macromolecules, 34, 830-836, 2001

Pe’rez-Moral, N. and Mayes, A.G., Molecularly imprinted multilayer core—
shell nanoparticles — a surface grafting approach, Macromol. Rapid
Commun., 28, 2170-2175, 2007

Otsu, T., Matsunaga, T., Kuriyama, A., Yoshioka, M., Living radical
polymerization through the use of iniferters: controlled synthesis of
polymers, Eur. Polym. J., 25, 643-650, 1989

Ruckert, B., Hall, A.J., Sellergren, B., Molecularly imprinted composite
materials via iniferter-modified supports, J. Mater. Chem., 12, 2275-2280,
2002

Gao, D., Zhang, Z., Wu, M., Xie, C., Guan, G., Wang, D., A surface

functional monomer-directing strategy for highly dense imprinting of TNT

151



[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

at surface of silica nanopatrticles, J. Am. Chem. Soc., 129, 7859-7866,
2007

Li, L., He, X., Chen, L., Zhang, Y., Preparation of novel bovine hemoglobin
surfaceimprinted polystyrene nanoparticles with magnetic susceptibility,
Sci. China Ser. B Chem., 52, 1402-1411, 2009

Wang, X., Wang, L., He, X., Zhang, Y., Chen, L., A molecularly imprinted
polymer-coated nanocomposite of magnetic nanoparticles for estrone
recognition, Talanta, 78, 327-332, 2009

Lu, C.H., Zhou, W.H., Han, B., Yang, H.H., Chen, X., Wang, X.R.,
Surface-imprinted core—shell nanoparticles for sorbent assays, Anal.
Chem. 79, 5457-5461, 2007

Lu, C.H., Wang, Y., Li, Y., Yang, H.H., Chen, X., Wang, X.R., Bifunctional
superparamagnetic surface molecularly imprinted polymer core—shell
nanoparticles, J. Mater. Chem., 19, 1077-1079, 2009

Ye, L., Cormack, P.A.G., Mosbach, K., Molecularly imprinted
monodisperse microspheres for competitive radioassay, Anal. Commun.,
36, 35-38, 1999

Ye, L., Weiss, R., Mosbach, K., Synthesis and characterization of
molecularly imprinted microspheres, Macromolecules, 33, 8239-8245,
2000

Li, P., Rong, F., Yuan, C., Morphologies and binding characteristics of
molecularly imprinted polymers prepared by precipitation polymerization,
Polym. Int., 52, 1799-1806, 2003

Lai, J-P., Yang, M.L., Niessner, R., Knopp, D., Molecularly imprinted
microspheres and nanospheres for di(2-ethylhexyl) phthalate prepared by
precipitation polymerization, Anal. Bioanal. Chem., 389, 405—-412, 2007
Yang, K., Berg, M.M., Zhao, C., Ye, L., One-pot synthesis of hydrophilic
molecularly imprinted nanoparticles, Macromolecules, 42, 8739-8746,
2009

Yoshimatsu, K., Reimhult, K., Krozer, A., Mosbach, K., Sode, K., Ye, L.,
Uniform molecularly imprinted microspheres and nanoparticles prepared
by precipitation polymerization: the control of particle size suitable for
different analytical applications, Anal. Chim. Acta, 584, 112-121, 2007

152



[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

Ye, L. and Mosbach, K., Polymers recognizing biomolecules based on a
combination of molecular imprinting and proximity scintillation: a new
sensor concept, J. Am. Chem. Soc., 123, 2901-2902, 2001

Hoshino, Y., Koide, H., Urakami, T., Kanazawa, H., Kodama, T., Oku, N.,
Shea, K.J., Recognition, neutralization, and clearance of target peptides in
the bloodstream of living mice by molecularly imprinted polymer
nanoparticles: a plastic antibody, J. Am. Chem. Soc., 132, 6644—-6645,
2010

Schirhagl, R., Lieberzeit, P.A., Blaas, D., Dickert, F.L., Chemosensors for
viruses based on artificial immunoglobulin copies, Adv. Mater., 22, 2078—
2081, 2010

Wolman F.J., Smolko E.E., Cascone O., Grasselli M., Peptide imprinted
polymer synthesized by radiation-induced graft polymerization, Reactive &
Functional Polymers, 66, 1199-1205, 2006

Haupt K., Molecularly imprinted polymers in analytical chemistry, Analyst,
126, 747-756, 2001

Piletsky S., Piletska E., Bossi A., Turner N., Turner A., Surface
functionalization of porous polypropylene membranes with polyaniline for
protein immobilization, Biotechnology and Bioengineering, 82, No 1, 86—
92, 2003

Sreenivasan, K., urface-Imprinted Polyurethane Having Affinity Sites for
Ampicillin, Macromolecular Bioscience, 5, No 3, 187-191, 2005

Say R., Erdem M., Ers6z A., Turk H., Denizli A., Biomimetic catalysis of an
organophosphate by molecularly surface imprinted polymers, Applied
Catalysis A: General, 286, No 2, 221-225, 2005

Kosuke K Araki, Tatsuo T Maruyama, Noriho N Kamiya, Masahiro M Goto,
Metal ion-selective membrane prepared by surface molecular imprinting,
Biomed Appl., 818, 2, 141-145, 2005

Piacham T., Josell A., Arwin H., Prachayasittikul V., Ye L., Molecularly
imprinted polymer thin films on quartz crystal microbalance using a
surface bound photo-radical initiator, Analytica Chimica Acta, 536, No 1-2,
191-196, 2005

153



[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

Ramanaviciene A., Ramanavicius A., Molecularly imprinted polypyrrole-
based synthetic receptor for direct detection of bovine leukemia virus
glycoproteins, Biosensors and Bioelectronics, 20, 1076-1082, 2004

Bossi, A., Piletsky, S.A., Piletska, E.V., Righetti, P.G, Turner, A.P.F.,
Surfacegrafted molecularly imprinted polymers for protein recognition.
Anal. Chem. 73, 5281-5286, 2001

Surugiu |., Svitel J., Ye L., Haupt K., Danielsson B., Development of a
Flow Injection Capillary Chemiluminescent ELISA Using an Imprinted
Polymer Instead of the Antibody, Anal. Chem., 73, No 17,4388-4392,
2001

Lehmann M., Brunner H., Tovar G., Selective separations and
hydrodynamic studies: A new approach using molecularly imprinted
nanosphere composite membranes. Desalination, 149, 315-321, 2002
Ulbricht M., Membrane separations using molecularly imprinted polymers,
Journal of Chromatography B, 804, No 1, 113-125, 2004

Piletsky, S. A., Piletska, E. V., Panasyuk, T., Elskaya, A. V., Levi, R,,
Karube, 1., Wulff, G., Imprinted membranes for sensor technology:
opposite behavior of covalently and noncovalently imprinted membranes,
Macromolecules, 31, 2137-2140, 1998

Haupt K., Dzgoev A., Mosbach K., Assay System for the Herbicide 2,4-
Dichlorophenoxyacetic Acid Using a Molecularly Imprinted Polymer as an
Artificial Recognition Element, Anal. Chem. 70, 628-631, 1998

Hong J., Anderson P.E., Qian J., Martin C.R., Selectively-Permeable
Ultrathin Film Composite Membranes Based on Molecularly-Imprinted
Polymers, Chem. Mater., 1029-1033, 1998

Hattoria K., Hiwataria M., liyamab C., Yoshimib Y., Kohoria F., Sakaia K.,
Piletsky S.A., Gate effect of theophylline-imprinted polymers grafted to the
cellulose by living radical polymerization, Journal of Membrane Science,
233, 169-173, 2004

Sergeyeva T.A., Matuschewski H., Piletsky S.A., Bendig J., Schedler U.,
Ulbricht M., Molecularly imprinted polymer membranes for substance-
selective solid-phase extraction from water by surface photo-grafting

polymerization, Journal of Chromatography A, 907, 89-99, 2001

154



[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

Shimizu, K.D., , Yan, M., Ramstrom, O., Binding isotherms, Molecularly
Imprinted Materials: Science and Technology (Eds), Marcel Dekker: New
York, 16, 419-434, 2005

Henschel H., Kirsch N., Hedin-Dahlstrom J., Whitcombe M.J., Wikman S.,
Nicholls 1.A., Effect of the cross-linker on the general performance and
temperature dependent behaviour of a molecularly imprinted polymer
catalyst of a Diels-Alder reaction, Journal of Molecular Catalysis B :
Enzymatic, 72, 199-205, 2011

Viswanathan S., Radecka H., Radecki J., Electrochemical biosensor for
pesticides based on acetylcholinesterase immobilized on polyaniline
deposited on vertically assembled carbon nanotubes wrapped with
ssDNA, Biosensors and Bioelectronics, 24, No 9, 2772-2777, 2009
Bayudktiryaki S., Say R., Denizli A., Ersoz A., Mimicking receptor for
methylmercury preconcentration based onion-imprinting, Talanta, 71 699-
705, 2007

Garcia-Calzon J.A., Diaz-Garcia M.E., Characterization of binding sites in
molecularly imprinted polymers, Sensors and Actuators B: Chemical, 123,
No 2, 1180-1194, 2007

Andersson, LI., Muller, R., Vlatakis, G., Mosbach, K., Mimics of the binding
sites of opioid receptors obtained by molecular imprinting of enkephalin
and morphine, Proc. Natl. Acda. Sci. USA , 92, 4788-4792, 1995
Sellergren, B.; Shea, K.J. Origin of peak asymmetry and the effect of
temperature on solute retention in enantiomer separations on imprinted
chiral stationary phases, J. Chromatogr. A., 690, 29-39, 1995

Umpleby, RJ., Il, Baxter, SC., Chen, Y., Shah, RN., Shimizu, KD.,
Characterization of molecularly imprinted polymers with the Langmuir-
Freundlich isotherm, Anal. Chem., 3, 4584-4591, 2001

Shea, KJ., Spivak, DA., Sellergren, B., Polymer complements to
nucleotide bases. Selective binding of adenine derivatives to imprinted
polymers, J. Am. Chem. Soc., 115, 3368-3369, 1993

Matsui J., Miyoshi Y., Doblhoff-Dier O., Takeuch T., A Molecularly
imprinted Synthetic Polymer Receptor Selective for Atrazine, Anal. Chem.
67,4404-4408, 1995

155



[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

Chen Y., Kele M., Sajonz P., Sellergren B., Guiochon G., Influence of
Thermal Annealing on the Thermodynamic and Mass-Transfer Kinetic
Properties of d- and I-Phenylalanine Anilide on Imprinted Polymeric
Stationary Phases, Anal. Chem., 71, No 5, 928-938, 1999

Cheong S., Rachkov A.E., Park J., Yano K., I. Karube, Synthesis and
binding properties of a noncovalent molecularly imprinted testosterone-
specific polymer, Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry,
36, No 11, 1725-1732, 1998

Ansell R.J., Wang D., Imprinted polymers for chiral resolution of (%)-
ephedrine. Part 3: NMR predictions and HPLC results with alternative
functional monomers, Analyst, 134, 564-576, 2009

Farrington K., Magner E., Regan F., Predicting the performance of
molecularly imprinted polymers: Selective extraction of caffeine by
molecularly imprinted solid phase extraction, Analytica Chimica Acta, 566
60-68, 2006

O’Mahony, J., Molinelli, A., Nolan, K., Smyth, M. R., Mizaikoff, B., Towrds
the rational development of molecularly imprinted polymers: 1H NMR
studies on hydrophobicity and ion-pair interactions as driving forces for
selectivity, Biosensors and Bioelectronics, 20, 1884-1893, 2005
Sellergren, B., Hall, A. J., Fundamental Aspects on the Synthesis and
Characterisation of Imprinted Network Polymers, Molecularly Imprinted
Polymers : Man-Made Mimics of Antibodies and Their Applications in
Analytical Chemistry, B.Sellergren Edition, Elsevier Science B.V., 21-57,
2001.

Kyzas, G. Z., Bikiaris, D. N., Lazaridis, N. K., Selective separation of basic
and reactive dyes by molecularly imprinted polymers (MIPs), Chemical
Engineering Journal, 149, 263-272, 2009

Li Y., Li X.,, Chu J., Dong C., Qi J., Yuan Y., Synthesis of core-shell
magnetic molecular imprinted polymer by the surface RAFT
polymerization for the fast and selective removal of endocrine disrupting
chemicals from aqueous solutions, Environmental Pollution, 158, No 6,
2317-2323, 2010

156



[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]
[223]

[224]

[225]

[226]

Shea, K. J., Sasaki, D. Y., An Analysis of Small-Molecule Binding to
Functionalized Synthetic Polymers by 13C CP/MAS NMR and FT-IR
Spectroscopy, Journal of the American Chemical Society, 113, 4109-4120,
1991

Sing, K. S. W., Reporting physisorption data for gas/solid systems with
special reference to the determination of surface area and porosity
(Provisional), Pure and Applied Chemistry, 54, 2201-2218, 1982

Holland, N., Frisby, J., Owens, E., Hughes, H., Duggan, P., McLoughlin,
P., The influence of polymer morphology on the performance of
molecularly imprinted polymers, Polymer, 51, 1578-1584, 2010

Urraca J.L., Carbajo M.C., Torralvo M.J., Gonzalez-Vazquez J., Orellana
G., Moreno-Bondi M.C., Effect of the template and functional monomer
on the textural properties of molecularly imprinted polymers, Biosensors
and Bioelectronics, 24, 155-161, 2008

Corman M.E., Akgdl S., Preparation of molecular imprinted hydrophobic
polymeric nanoparticles having structural memories for lysozyme
recognition, Artificial Cells, Blood Substitutes, and Biotechnology, 40, 245—
255, 2012

Gonzalez, G. P., Hernando, P. F., Alegria, J. S. D., A morphological study
of molecularly imprinted polymers using the scanning electron microscope,
Analytical Chimica Acta, 557, 179-183, 2006

Tao SJ., Journal of Chemical Physics, 56, 5499, 1972

Nakanishi H., Wang S.J., Jean J.C., Positron annihilation studies of fluid.
(ed:Sharma SC), World Scientific, Singapore, p. 292, 1988

Dupasquier, A.; Mills, A. P., Jr., Eds.; Positron Spectroscopy of Solids,
Proceedings of the International School of Physics “Enrico Fermi”, Course
CXXV, Varenna, Italy, July 6-16, 1993; IOOS Press: Amsterdam, 1995.
Dlubek G., Taesler C., Pompe G., Pionteck J., Petters K., Redmann F.,
Krause-Rehberg, R., J. Appl. Polym. Sci., 84, 654, 2002

Mogensen, O. E. Positron Annihilation in Chemistry; Springer-Verlag:

Berlin and Heidelberg, Germany, 1995.

157



[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

Suzuki, T., He, C., Shantarovich, V., Kondo, K., Ito, Y., Ma, L., Matsuo, M.,
Relaxation behavior of polymers probed by positron annihilation
spectroscopy, Mat. Res. Innovat., 7, 31-36, 2003

Cangialosi D., Wubbenhorst M., Schut H., van Veen A., Picken S.J,,
Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy to Study the Structural
Relaxation of PC Far Below the Glass Transition Temperature, Materials
Science Forum, 445-446, 271-273, 2004

Djourelov N., Suzuki, T., Yu, RS., Shantarovich, V., Kondo, K., Application
of coincidence Doppler broadening spectroscopy to polypropylene and
polyethylene: taking into account the positronium formation, Chemical
Physics, 302, 179-184, 2004

Misheva, M., Mihaylova, M., Djourelov N., Kresteva, M., Kresteva, V.,
Nedkov, E., Positron annihilation lifetime spectroscopy studies of
irradiated  poly(propylene-co-ethylene)/poly(ethylene-co-vinyl  acetate)
blends, Rad. Phys. Chem., 58, 39-47, 2000

Misheva, M., Djourelov, N., Zamfirova, G., Gaydarov, V., Cerrada, ML.,
Rodri'guez-Amor, V., Pe'rez, E., Effect of compatibilizer and electron
irradiation on free-volume and microhardness of syndiotactic
polypropylene/clay nanocomposites, Rad. Phys. Chem., 77,138-145,
2008

Haupt, K., Mosbach, K., Plastic antibodies: developments and
applications, Trends in Biotechnology, 16, 468-475, 1998.

Ansell, R. J., Molecularly imprinted polymers fort the enantioseparation of
chiral drugs, Anvanced Drug Delivery Reviews, 57, 1809-1835, 2005
Dauwe, C., Sellergren, B. J., Influece of template basicity and
hydrophobicity on the molecular recognition properties of molecularly
imprinted polymers, Journal of Chromatography A, 753, 191-200, 1996
Haginaka, J., Kagawa, C., Uniformly sized molecularly imprinted polymer
for d-chlorpheniramine. Evaluation of retention and molecular recognition
properties in an agueous mobile phase, Journal of Chromatography A,
948, 77-84, 2002

Haginaka, J., Kagawa, C., Retentivity and enantioselectivity of uniformly

sized molecularly imprinted polymers for d-chlorpheniramine and -

158



[237]

[238]

[239]

[240]

[241]

[242]

[243]

[244]

brompheniramine in  hydro-organic mobile phases, Journal of
Chromatography B Technologies in the Biomedical and Life Sciences,
804, 19-24, 2004

Schweitz, L., Andersson, L. I., Nilsson, S., Molecularly imprinted CEC
sorbents: investigations into polymer preparation and electrolyte
composition, Analyst, 127, 22-28, 2002

Nicholls, I. A., Ramstrom, O., Mosbach, K., Insights into the role of the
hydrogen bond and hydrophobic effect on recognition in molecularly
imprinted polymer synthetic peptide receptor mimics, Journal of
Chromatography A, 691, 349-353, 1995

Nilsson, K., Lindell, J., Norrléw, O., Sellergren, B., Imprinted polymers as
antibody mimetics and new affinity gels for selective seperations
incapillary electrophoresis, Journal of Chromatography A, 680, 57-61,
1994

Lin, J. M., Nakagama, T., Uchiyama, J., Hobo, T., Molecularly imprinted
polymer as chiral selector for enantioseperation of aminoacids by capillary
gel electrophresis, Chromatogarphia, 43, 585-591, 1996

de Boer, T., Mol, R., de Zeeuw, R. A., de Jong, G. J., Sherrington, D. C.,
Cornack, P. A. G., Ensing, K., Spherical molecularly imprinted polymer
particles: A promising tool for molecular recognition in capillary
electrokinetic seperations, Electrophoresis, 23, 1296-1300, 2002

Cacho, C., Schweitz, L., Turiel, E., Perez-Conde, C., Molecularly imprinted
capillary  electrochromatography for selective determination of
thiabendazole in citrus samples, Journal of Chromatography A, 1179, 216-
223, 2008

Puoci, F., Curcio, M., Cirillo, G., lemma, F., Spizzirri, U. G., Picci, N.,
Molecularly imprinted solid-phase extraction for cholesterol determination
in cheese products, Food chemistry, 106, 836-842, 2008

Caro, E., Marce, R. M., Cormack, P. A. G., Sherrington, d. C., Borull, F., a
new molecularly imprinted polymer for the selective extraction of naproxen
from urine samples by solid phase extraction, Journal of Chromatography
B, 813, 137-143, 2004

159



[245]

[246]

[247]

[248]

[249]

[250]

[251]

[252]

[253]

Lai, J.P., Niessner, R., Knopp, D., Benzo[a] pyrene imprinted polymers:
synthesis, characterization and SPE application in water and coffee
samples, Analytica Chimica Acta, 522, 137-144, 2004

Pascale, M., De Girolamo, A., Visconti, A., Magan, N., Chianella, I.,
Piletska, E. V., Piletsky, S. A., Use of itaconic acid-based polymers for
solid-phase extraction of deoxynivalenol and application to pasta analysis,
Analytica Chimica Acta, 609, 131-138, 2008

Caro, E., Marce, R. M., Borrull, F., Cormack, P. A. G., Sherrington, D. C.,
Application of molecularly imprinted polymers to solid-phase extraction of
compounds from enviromental and biological samples, TrAC Trends in
Analytical Chemistry, 25, 143-154, 2006

Masque, N., Marce, R. M., Borrull, F., Cormack, P. A. G., Sherrington, D.
C., Synthesis and evaluation of a molecularly imprinted polymer for
selective on-line solid-phase extraction of 4-nitrophenol from enviromental
water, Analytical Chemistry, 72, 4122-4226, 2000

Ou, J., Hu, L., Hu, L., Li, X., Zou, H., Determination of phenolic
compounds in river water with on-line coupling bisphenol A imprinted
monolithic precolumn with high performance liquid chromatography,
Talanta, 69, 1001-1006, 2006

Zhang, Z., Zhang, H., Hu, Y., Yao, S., Synthesis and application of multi-
walled carbon nanotubes molecularly imprinted sol-gel composite material
for on-line solid-phase extraction and high-performance liquid
chromatography determination of trace Sudan IV, Analytica Chimica Acta,
661, 173-180, 2010

Piletsky, S., Turner, A., Anew generation of chemical sensors based on
MIPs, Molecular Imprinting Polymers, Piletsky, S., Turner, A., Eds.,
Landes Bioscience, Chapter 9, 2004

Alizadeh, T., Ganjali, M. R., Zare, M., Norouzi, P., Development of a
voltametric sensor based on a molecularly imprinted polymer (MIP) for
caffeine mesurement, Electrochemica Acta, 55, 1568-1574, 2010

Piletsky, S., Piletskaya, E. V., Sergeyeva, T., EI'Skayai A., Panusyak, T.,
Molecularly imprinted self-assembled films with specificity to cholesterol,
Sensors and Actuators B: Chemical, 60, 216-220, 1999

160



[254]

[255]

[256]

[257]

[258]

[259]

[260]

[261]

[262]

Gobi, K. V., Tanaka, H., Shoyama, Y., Miura, N., Highly sensitive
regenerable immunosensor for label-free  detection of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid at ppb levels by ussing surface plasmon
resonance imaging, Sensors and Actuators B: Chemical, 111-112, 562-
571, 2005

Feng, L., Liu, y., Tan, Y., Hu, J., Biosensors fort he determination of
sorbitol based on molecularly imprinted electrosynthesized polymers,
Biosensors and Bioelectronics, 19, 1513-1519, 2004

Piletska, E. V., Guerreiro, A. R., Romero-Guerra, M., Chianella, I., Turner,
A. P. F., Piletsky, S. A., Design of molecular imprinted polymers
compatible with aqueous environment, Analytica Chica Acta, 607, 54-60,
2008

Allender, C. J., Richardson, C., Woodhouse, B., Heard, C. M., Brain, K. R.,
Pharmaceutical applications for molecularly imprinted polymers,
International Journal of Pharmaceutics, 195, 39-43, 2000

Hiratani, H., Fujiwara, A., Tamiya, Y., Mizutani, Y., Alvarez-Lorenzo, C.,
Ocular release of timolol from molecularly imprinted soft contact lenses,
Biomaterials, 26, 1293-1298, 2005

See, H.H., Marsin, S. M., Ibrahim W. A. W., Naim, A.A., A.A. Naim.
Determination of triazine herbicides using membrane-protected carbon
nanotubes solid phase membrane tip extraction prior to micro-liquid
chromatography, J Chromatogra A, 1217, 1767-1772, 2010

Lakshmi D., Whitcombe M. J., Davis F., Chianella I., Piletska E.V.,
Guerreiro A., Subrahmanyam S., Brito P.S., Fowler S.A,. Piletsky S.A.,
Chimeric polymers formed from a monomer capable of free-radical,
oxidative, and electrochemical polymerisation. Chem. Commun., 2759—
2761, 2009

Otsu, T. Iniferter concept and living radical polymerization. J. Polym. Sci.,
Part A: Polym. Chem., 38, 2121-2136, 2000

Piletsky S.A., Panasyuk T.L. Piletskaya E.V., Sergeeva T.A., El'skaya
A.V., Pringsheim E., Wolfbeis O. S., Polyaniline-coated microtiter plates
for use in longwave optical bioassays. Fresenius J. Anal. Chem., 366,
807-810, 2000

161



[263]

[264]

[265]

[266]

[267]

[268]

[269]

[270]

[271]

[272]

Zheng W.Y., Levon K., Laakso J., Oesterholm J.E., Characterization and
solid-state properties of processable N-alkylated polyanilines in the neutral
state. Macromolecules, 27, 7754—-7768, 1994

GOk, A.; Sari, B.; Talu, M. Synthesis and characterization of conducting
substituted polyanilines. Synth. Met., 142, 41-48, 2004

Lakshmi D., Bossi A., Whitcombe M.J., Chianella |., Fowler S.A.,
Subrahmanyam S., Piletska E.V., Piletsky S.A., Electrochemical sensor for
catechol and dopamine-based on a catalytic molecularly imprinted
polymer-conducting polymer hybrid recognition element. Anal. Chem., 81,
3576-3584, 2009

Bossi A., Piletsky S.A., Piletska E.V., Righetti P.G., Turner A.P.F., An
assay for ascorbic acid based on polyaniline-coated microplates. Anal.
Chem., 72, 4296-4300, 2000

Baggiani C., Giovannoli C., Anfossi L., Passini C., Baravalle P., Giraudi
G.A, Connection between the Binding Properties of Imprinted and
Nonimprinted Polymers: A Change of Perspective in Molecular Imprinting.
J. Am. Chem. Soc., 134, 1513-1518, 2012

Beamson G., Cavallaro G., Clark D.T., Pollicino A., Recta A., Polym Deg
Stab., 54, 85-88, 1996

Pospisil L., Trskova R., Inclusion Complexes of Atrazine with a-, B-
and y-Cyclodextrins.Evidence by Polarographic Kinetic Currents, Journal
of Inclusion Phenomena and Molecular Recognition in Chemistry, 31, 57—
70, 1998

Yin H.H., Zejie Y., Weitao M., Darning Z., A Review of Studies of
Polymeric Membranes by Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy,
Plasma Science & Technology, 7, No.5, 3062-3064, 2005

S. Srinivas, C. Y. Cheng, N. Dharmarajan, and G. Racine, Elastic
Nonwoven Fabrics from Polyolefin Elastomers, ExxonMobil Chemical,
5200 Bayway Drive, Baytown, TX 77520

P. Akkas Kavakl, N. Seko, M. Tamada, O. Guven, Radiation-Induced
Graft Polymerization of Glycidyl Methacrylate Onto PE/PP Nonwoven
Fabric and Its Modification Toward Enhanced Amidoximation, Journal of
Applied Polymer Science, 105, 1551-1558, 2007

162



[273]

[274]

[275]

[276]

[277]

[278]

[279]

[280]

[281]

Rampey A.M., Umpleby Il R.J., Rushton G.T., Iseman J.C., Shah R.N.,
Shimizu K.D., Characterization of the imprint effect and the influence of
imprinting conditions on affinity, capacity, and heterogeneity in molecularly
imprinted polymers using the Freundlich isotherm-affinity distributions
analysis, Anal. Chem., 76, 1123-1133, 2004

Malitesta C., Guascito M.R., Mazzotta E., Picca R.A., X-Ray Photoelectron
Spectroscopy characterization of electrosynthesized poly(3-thiophene
acetic acid) and its application in Molecularly Imprinted Polymers for
atrazine, Thin Solid Films, 518, 3705-3709, 2010

Huang C.Y., Tsai T.C., Lee M.H., Liu B.D., Lin H.Y., Urinalysis with
Molecularly Imprinted Poly(ethylene-co-vinyl alcohol) Potentiostat
Sensors, Biosensors and Bioelectronics, 24, 2611-2617, 2009

Miyabe K., Guiochon G., Kinetic study of the concentration dependence of
the mass transfer rate coefficient in enantiomeric separation on a
polymeric imprinted stationary phase, Anal Sci, 16, No 7, 719-730, 2000
Ping Li, Fei Rong, Chunwei Yuan, Morphologies and binding
characteristics of molecularly imprinted polymers prepared by precipitation
polymerization, Polymer International, 52, 1799-1806, 2003

Ye L., Cormack P.A.G., Mosbach K., Molecularly Imprinted Monodisperse
Microspheres for Competitive Radioassay, Anal. Commun. 36, 35-38,
1999

Grittia F., Guiochon G., Repeatability and reproducibility of high
concentration data in reversed-phase liquid chromatography: |I.
Overloaded band profiles on Kromasil-C18, Journal of Chromatography
A,1003, 43-72, 2003

Koohpaei A.R., Shahtaheri S.J., Ganjali M.R., Forushani A.R., Golbabaeli
F., Molecular imprinted solid phase extraction for Determination of
atrazine 1n environmental samples, Iran. J. Environ. Health. Sci. Eng., 5,
No. 4, 283-296, 2008

Xu S., Li J., Chen L., Molecularly imprinted polymers by reversible
addition—fragmentation chain transfer precipitation polymerization for
preconcentration of atrazine in food matrices, Talanta, 85 282—-289, 2011

163



[282]

[283]

Guo W., Hu W., Pan J., Zhou H., Guan W., Wang X., Dai J., Xu L.,
Selective adsorption and separation of BPA from aqueous solution using
novel molecularly imprinted polymers based on kaolinite/FesOq4
composites, Chemical Engineering Journal, 171, 603- 611, 2011

Yusof N.A., Zakaria N.D., Mohd Maamor N.A., Abdullah A.H., Haron
Md.J., Synthesis and Characterization of Molecularly Imprinted Polymer
Membrane for the Removal of 2,4-Dinitrophenol, International Journal of
Molecular Sciences, 14, 3993-4004, 2013

164



Oz GEGMIS

KiSISEL BILGILER

Meshude Akbulut

Ad,Soyad
Adres Esertepe Mah, Ahmet Sefik Kolayl
Cad 51/1 Etlik, Keciéren/ANKARA
EV :03123782710
Telefon X
GSM : 05367101011 =
E-mail meshude@gmail.com 1/ |
Dogum tarihi 28.03.1983
Medeni durum Bekar
Uyruk Tark
EGITIM BILGILERI
2009 — 2013 DoI.<tora - : Hacettepe Universitesi, Kimya Bolumu,
Polimer Ana Bilim Dal
Yiksek Lisans : Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimi,
2006 — 2009 Polimer Ana Bilim Dali (3.86/4)
_ Lisans : Hacettepe Universitesi, Kimya Boliumu
2001 - 2006 (Bolam Ikinciligi, 3.38/4)
iS DENEYIMI
2007 - Arastirma Gérevlisi, Hacettepe Universitesi Kimya Bolimii
YABANCI DiL
ingilizce lyi
YAYINLAR

e Meshude Akbulut, Dhana Lakshmi, Michael J. Whitcombe, Elena V. Piletska, Iva
Chianella, Olgun Glven, and Sergey A. Piletsky, "Microplates with Adaptive
Surfaces" ACS Comb. Sci. 2011, 13, 646—652.

165




Nevin Gamze Karsli, Ayse Aytac, Meshude Akbulut, Veli Deniz and Olgun Guven,
"Effects of irradiated polypropylene compatibilizer on the properties of short carbon
fiber reinforced polypropylene composites"”, Radiation Physics and Chemistry, 2013,
84, 74-78.

Dhana Lakshmi, Meshude Akbulut, Petya K Ivanova-Mitseva, Michael J. Whitcombe,
Elena V. Piletska, Kal Karim, Olgun Guven, Sergey A. Piletsky, "Computational
design and preparation of MIPs for atrazine recognition on a conjugated
polymercoated microtitre plate", Industrial & Engineering Chemistry Research, 2013,
doi: 10.1021/ie302982h

Ma. Llorina Rafiada, Meshude Akbulut, Lucille Abad and Olgun Gulven, "Molecularly
imprinted poly(n-vinyl imidazole) based polymers grafted onto nonwoven fabrics for
recognition/removal of phloretic acid”, Radiation Physics and Chemistry, 2013
(Baskida)

KATILDIGI YURTDISI - YURTICI TOPLANTILAR VE TEBLIG EDILEN GALISMALAR

YURTIGI KONGRELER

Il. Ulusal Polimer Bilim ve Teknoloji Kongresi
30 Nisan-02 Mayis 2008 Harran Universitesi,
SANLIURFA

Glikozu Taniyan  Baskili  Polimerlerin
Hazirlanmasi ve  SQisme  Ozelliklerini
Etkileyen Parametrelerin Incelenmesi

IV. Ulusal Polimer Bilim ve Teknolojisi
Kongresi 5-8 Eylul 2012 Canakkale 18 Mart
Universitesi, CANAKKALE

Radyasyonla Baglatilan Asllama Ydéntemi ile
Atrazin Baskili Polimerlerin Hazirlanmasi

YURTDISI KONGRELER

Macro 2010: 43rd IUPAC World Polymer
Congress, 11.07.2010 - 16.07.2010,
Glasgow, UK

12" Tihany Symposium on
Radiation Chemistry,
27.08.2011-01.09.2011

Zalakaros, Hungary

Development of Molecularly
Hema-Based Copolymeric Systems
Glucose Recognition

Imprinted
for

10" Meeting of the lonizing Radiation and
Polymers Symposium IRaP’12, 14.10.2012-
19.10.2012,Cracow, Poland

Preparation of 2,4-Dichlorophenoxy Acetic

Acid Imprinted Membranes with High
Specific Selectivity

Radiation-Induced Grafting for the
Preparation of Molecularly Imprinted

Surfaces on PP/PE Nonwoven Fabrics for
the Recognition of Atrazine

Molecularly Imprinted Poly(N-vinyl imidazole)
Based Polymers Grafted onto Nonwoven
Fabrics for Recognition/Removal of Phloretic
Acid

166




EGITIM KURSLARI

Regional Training Course on Radiation Synthesis and Characterization of Nanostructures,
08.11.2010-12.11.2010, Ankara, Turkey

BURSLAR

Uluslararasi Atom
Enerjisi Ajansi
(International Atomic
Energy Agency, IAEA)
Bursu

Supporting Radiation Synthesis and the Characterization of
Nanomaterials for Health Care, Environmental Protection and
Clean Energy Applications isimli Proje Kapsaminda Ziyaretgci
Arastirmaci (14.03.2010-21.09.2010) - Cranfield University,
Bedfordshire, UK

167




