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Iyon hareketliligi-kiitle spektrometrisi (IM-MS) analitik bir tekniktir ve bu teknige olan ilgi,
gelisen ve degisen teknolojiyle birlikte, farkli yapidaki ve tiirdeki 6rneklerin analizinde
yiiksek ayirma giicii, yiiksek hassasiyet ve az miktarda 6rnekle galisma gibi avantajlarin
saglanmasiyla paralel olarak artis gostermektedir. Gliniimiizde IM-MS teknigi, polimer
karakterizasyonu alaninda son derece degerli bir konuma gelmistir. Karmasik ve yapi
bakimindan anlasilmas1 zor olan polimer 6rneklerindeki zincirlerin konformasyonlarindaki
farkliliklarin gaz fazinda izlenip ayirt edilebilmesi, bu teknigi, sabit faz kullanan
kromatografi gibi diger ayirma yontemlerine kiyasla ¢cok daha avantajli bir konuma
getirmektedir. Polielektrolitlerin konformasyonlari, bulunduklari ¢ozeltinin pH degeri,
ortam sicakligi, ¢oziicli tiirii/bilesimi ve katki maddelerinin tiirii gibi ¢esitli parametrelere

bagl olarak degisiklik gosterebilir. Bu tez calismasinda, bu tiir parametrelerin farkll



polielektrolit yapilari izerindeki etkileri tuzaklamali IM-MS (Tuzaklamali iyon hareketliligi
kiitle spektrometrisi) teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Dort farkli polielektrolitin
karakterizasyonu saglanmistir. Bu polielektrolitler sirastyla Poli-L-Lizin (PLL), Polistiren
Stilfonik Asit (PSS), Poliglutamik Asit (PGA) ve Poliakrilik Asit (PAA)’tir. Bu kullanilan
polielektrolitlerin PLL haricindekiler polianyon &zelligine sahipken PLL ise polikatyon
ozelligindedir. Baslangigta bu polielektrolitlerin 1500-4500V arasindaki farkli kapiller
voltaj degerlerinde analizleri yapilmistir. Bu dort polielektrolitin hazirlanan ve uygulanan
kosullarda kapiller voltaj farkliligmma tepki vermedigi goriilmiistiir. Diger analiz
calismasinda ise ¢oziicii tiirleri degistirilerek farkliliklar g6zlemlenmeye ¢aligilmistir. Su, 10
mM amonyum asetat, asetonitril, metanol gibi c¢oziiciller kullanilarak dort farkli
polielektrolitin konformasyonlarinda farkliklar gézlemlenmeye calisilmis fakat ¢oziicii
degisikliginin de kapiller voltaj gibi bir etkisi olmadig1 gézlemlenmistir. Her polielektrolit
icin ayr1 ayr1 Na* ve K" eklentili iyonik hallerinin konformasyonel tepkileri analiz edilmistir.
Sodyum eklentili ve potasyum polielektrolit iyonlarmin gaz fazindaki yapilarinin, PLL>
PSS>PGA> PAA siralamasinda giderek daha siki hale geldigi belirlenmistir. Son olarak ise
sicaklik degisimlerine gore konformasyonlarindaki degisimler gozlemlenmistir. 60 °C’den
300 °C’ye kadar sicaklik 60’ar derece artirilarak analizler yapilmigtir. Sicaklik arttirildikga
iyon hareketliliginin arttig1 bu nedenle ise tasiyici gaz ile etkilesimin azaldig1 ve dolayisiyla
da etkin ¢arpisma kesitinin (CCS) distigii gozlemlenmistir. EK olarak PLL ve PSS
polielektrolitlerinin kuvvetli asidik ve bazik olmalarindan dolayi, giiclii molekiiler i¢i ve
aras1 bag kurabilmeleri sayesinde PAA ve PGA’ya gore sicaklik degisimlerinden daha az
etkilendigi gozlemlenmistir. Tez kapsaminda elde edilen veriler ve yapilan
degerlendirmeler, polielektrolitler gibi uyaranlara duyarli polimerik yapilarin
konformasyonel Ozelliklerinin analiz edilmesi agisindan bu alana 6zgilin bir perspektif

kazandirma potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Polielektrolitler, Uyaranlara Duyarli, Konformasyonel Analiz, Iyon

Hareketliligi-Kiitle Spektrometrisi.
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lon mobility-mass spectrometry (IM-MS) is an analytical technique, and the interest in this
technique has been growing in parallel with advancements in technology, particularly due to
its ability to offer high sensitivity, high resolution, and the capability to analyze low amounts
of samples. Today, the IM-MS technique has become an exceptionally valuable analytical
method in the field of polymer characterization. The ability to monitor and differentiate
conformational features of polymer chains within complex polymer samples in the gas phase
places this technique at a significant advantage compared to other separation methods, such
as chromatography, which relies on a stationary phase. The conformational dynamics of
polyelectrolytes can vary depending on various parameters, such as the pH of the solution,
ambient temperature, type/composition of the solvent, and the nature of the additives present.
In this thesis, the effects of these types of parameters on different polyelectrolyte structures
were analyzed using the trapped ion mobility spectrometry-mass spectrometry (TIMS-MS)

technique. Characterization of four different polyelectrolytes was provided. These



polyelectrolytes are Poly-L-Lysine (PLL), Polystyrene Sulfonic Acid (PSS), Polyglutamic
Acid (PGA), and Polyacrylic Acid (PAA). While all the polyelectrolytes used, except for
PLL, have polyanion characteristics, PLL is a polycation. Initially, the analyses of these
polyelectrolytes at different capillary voltages ranging from 1500V to 4500V were
conducted and their conformational responses were analyzed. It was observed that the four
polyelectrolytes did not respond to the differences in capillary voltage under the prepared
and applied conditions. In another set of analyses, different solvent types were used to
observe variations. Solvents such as water, 10 mM ammonium acetate, acetonitrile, and
methanol were used to observe differences in the conformations of the four polyelectrolytes.
However, it was noted that solvent changes did not have an effect similar to capillary voltage.
The responses of sodium and potassium-adducted polyelectrolyte ions to growth were
measured. It was determined that the gas-phase structures of sodiated and potassiated
polyelectrolyte ions became increasingly tighter in the order of PLL > PSS > PGA > PAA.
Finally, changes in conformations with respect to temperature variations were observed.
Analyses were conducted by increasing the temperature from 60°C to 300°C in 60°C
increments. It was observed that as the temperature increased, ion mobility increased,
resulting in reduced contact with the carrier gas and, thus, a decrease in the collision cross-
section (CCS). Additionally, due to the strong acidic and basic nature of PLL and PSS, they
were observed to be less affected by temperature changes compared to PAA and PGA. The
data obtained and the evaluations conducted in this thesis have the potential to provide a
unique perspective on the analysis of conformational properties of stimuli-responsive

polymers, such as polyelectrolytes.

Keywords: Polyelectrolytes, Stimuli-responsive, Conformational Analysis, lon Mobility-

Mass Spectrometry.
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1. GIRIS

Polielektrolitlerin uyaranlara karsi duyarliligi, sahip olduklar1 fonksiyonel o6zellikleri
belirleyen en O6nemli faktordiir. Uyaranlara bagli olarak yapilarinda meydana gelen
konformasyonel degisiklikler, polielektrolitlerin kullanim alanlarindaki 6zelliklerini
dogrudan etkiler. Polielektrolitlerin konformasyonlarinin karakterize edilmesi, bu yapilar
iceren  sistemlerin  Ozelliklerine dair O6nemli  bilgiler saglar.  Polielektrolit
konformasyonlarinin analiz edildigi calismalar, molekiiller arasi tanima, sensorler ve
biyomolekiil transferi gibi sistemlerdeki etkilesimlerin temelini anlamak i¢in degerli bilgiler

sunabilir.

Kiitle spektrometrik teknikler, molekiiler yapilarin yiiksek hassasiyet ve dogrulukla analiz
edilmesini miimkiin kilmaktadir. Elektrosprey iyonlastirma (ESI) ve matriks yardimli lazer
desorpsiyon iyonlagtirma (MALDI) gibi yumusak iyonlastirma tekniklerinin kullanimu,
polimerler gibi makromolekiillerin konformasyonlarinin korunarak analiz edilmelerine
olanak tanir. Kiitle spektrometrisi yontemi kullanilan analizlerde, 6rnegin kesin kiitlesinin
ve izotopik dagiliminin ayrintili olarak belirlenmesi, kimyasal yapilarinin anlasilmasi

acisindan biiyiik 6nem tagir.

Geleneksel kiitle spektrometrik teknikler, ayni kiitle/yiik (m/z) oranina ancak farkli sekillere
sahip tiirleri ayirt edememektedir. Kiitle spektrometrisi tekniginden yola ¢ikarak zamanla
gelistirilen ve kiitle spektrometrisi yOnteminin gelismis varyantlarindan sayilan iyon
hareketliligi-kiitle spektrometrisi (IM-MS) teknigi, ayni kiitle/yiik oranina sahip farkli
konformasyonlardaki yapilart ayirt edebilmekte ve bunlari boyut ve sekillerine gore

ayirabilmektedir.

IMS teknigi, iyonlari, elektriksel alan altinda siiriikleyici bir gaz varligindaki
hareketliliklerine gore ayirir. Siiriiklenme tiipti (drift tube), diisiik vakumda veya atmosferik
basingta reaksiyona girmeyen bir gaz ile doldurulur. Iyonlar, bu tiip igerisindeki gaz
varliginda hareket eder ve hareketliliklerindeki farkliliklar temelinde ayrilirlar, boylece
tiirlerin molekiiler yapilari hakkinda bilgi elde edilir. Elektriksel alan altinda yapilan bu

hareketlilik temelli analizler, MS analizlerine ek olarak molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarinin
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da incelenmesini saglar. IM-MS teknigi, iyonlarin yapist ve yiik durumuna gore
karisimlardan ayrilmasi, geometrik izomerlerin ayirt edilmesi, dinamik araligin artirilmasi
ve kimyasal karmasaya karsi daha iyi ayiricilik saglama gibi birgok avantaj sunarak,

geleneksel MS tekniklerine kiyasla 6nemli iistiinliikler saglar.

Bu tez ¢alismasinda, iyonlar1 hapsedip segici olarak serbest birakma prensibiyle calisan
isminden de anlagilacagi lizerine tuzaklamali iyon hareketliligi spektrometrisi yani kisa
adiyla TIMS (Trapped Ion Mobility Spectrometry) teknigi kullanilmistir. TIMS tekniginde,
iyon kaynaginda iyonlagtirilan iyonlar siiriiklenme tiipii denilen bolgeye yonlendirilir. Bu
bolgenin c¢ikisinda yer alan iyon gecidi, iyonlarin hareketliliklerine gore secilerek
gecmelerine olanak tanir. Ortama siiriikleyici gaz ilave edilir. Bazi durumlarda bu gaz
elektriksel alana ters yonde olurken bazi durumlarda ise ayni yondedir. Bu caligmada
stiriikleyici gazin yoniine ters olacak sekilde elektriksel alan uygulanmistir. Bu elektriksel
alan iyonlarin hareketini kisitlar. Etkin ¢arpisma kesiti (CCS, Q) hesaplanmasi sayesinde
molekiiler yapilarin biiyiikliikleri hakkinda bilgiler elde edilebilir. Elektriksel alan ve
stiriikleyici gaz sayesinde iyonlar, biiylikliik (CCS, Q) ve yiiklerine gore birbirinden ayrilir.
Daha sonra kiitle ayirici, iyonlart kiitle/yiik oranlarina gore ayirir ve ardindan iyonlar

dedektore gonderilir.

Tez g¢alismalar1 kapsaminda, dort farkli polielektrolit kullanilmistir. Bu polielektrolitler
strastyla Poli-L-Lizin (PLL), Polistiren Siilfonik Asit (PSS), Poliglutamik Asit (PGA) ve
Poliakrilik Asit (PAA)’tir. Tuzaklamali iyon hareketliligi spektrometrisi-ugus zamanli-kiitle
spektrometrisi (TIMS-TOF-MS) teknigi kullanilarak, uyaranlara duyarli farkli polielektrolit
yapilarin konformasyonel 6zellikleri analiz edilmistir. TIMS-TOF-MS analizleri sirasinda,
polielektrolit zincirlerinin konformasyonel degisimlerini incelemek amaciyla farkli ¢ozelti
tiirleri, bilesimleri, iyonlagsmayi etkileyecek katki maddeleri, cihazin kapiller voltaji ve iyon
kaynag1 sicakligi gibi parametreler belirli araliklarda degistirilerek konformasyonel analizler

gerceklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimer nedir?

Genis bir malzeme smifi olan polimerler, monomer adi verilen bir¢ok kiiclik birim
molekiiliin birbirine bagli oldugu uzun zincirli yapilardir. Polimerler, giinliik hayatta
kullandigimiz birgok malzemenin yapitasini olusturmaktadir. ‘Poli’ ¢ok anlamina gelirken

‘mer’ parga anlamina gelmektedir; dolayisiyla polimer “bir¢ok parg¢a” anlamina gelir [1].

Polimerler, monomer adi1 verilen daha basit kimyasal birimlerin katlar1 olan, makromolekiil
adi1 verilen ¢ok biiylik molekiillerden olusan dogal veya sentetik maddeler sinifindan
herhangi biridir. Polimerler, canli organizmalardaki biyomolekiillerin ¢ogunlugunun yani
sira bircok mineralin ve insan yapimi malzemenin de temelini olusturur. Ornegin proteinler,
seliiloz ve niikleik asitler gibi polimerik yapili biyolojik makromolekiillerdir. Ayrica kuvars,
feldspat, elmas gibi minerallerin ve cam, plastik, beton, kaucuk, kagit gibi insan yapimi

malzemelerin temelini de polimerik molekiiller meydana getirmektedir.

Polimerik yapilar bir¢ok 6nemli biyolojik siirece katkida bulunur ve bu siireglerde yer alan
temel yapisal malzemelerdir. Ornegin proteinler, 20 farkli amino asit tiiriinden olusan
polimerlerdir ve canlilarin tiim yasamsal faaliyetlerinde gorev alirlar; niikleik asitler
(‘niikleotit’ adi verilen molekiillerin polimerleri) hiicrelerimizde genetik bilgiyi tasir. Bu
arada bitkilerin sert ve dayanikli kisimlar1 da seliiloz ve recineler gibi polimerik yapilardan

olusur.

Polimerleri sanayi ve ticaret icin bu kadar 6nemli kilan sey, molekiilleri polimerize etme
yeteneginden kaynaklanan neredeyse sonsuz molekiiler yap1 olasiligimin elde
edilebilmesidir. Polimerler, bunlardan sadece birkagini saymak gerekirse, ¢esitli seviyelerde
sertlik, esneklik ve biyolojik olarak pargalanabilirlik sergileyecek sekilde sentezlenebilir.
Polimerler, daha hafif araclar ve yalitimli binalarla enerji tasarrufu yapilmasini saglar.
Paketleme, sentetik elyaflar sayesinde arazi kullaniminin ve giibrelerin azaltilmasinda;
kaplamalar kullanarak diger malzemelerin korunmasi ve sayisiz tibbi uygulamayla tedavi ve
teshis alanlarinda polimerler kullanilmaktadir [2, 3]. Diisiik maliyetli, korozyona dayanikli,

diisiik yogunluklu, termal veya elektriksel yalitim malzemelerine ihtiya¢ duyulan her yerde
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polimerik malzemeler kullanilmaktadir [3]. Asagida tipik polimer kullanimlarinin bir listesi

verilmistir:

e Sizdirmazlik uygulamalar1 (‘O’ ringler, contalar)

e Giyim, spor giyim ve aksesuarlar

e Ambalaj ve kaplar

e Elektrik ve 1s1 yalitim1

o Insaat ve yapisal uygulamalar

e Boyalar, yapistiricilar ve yaglayicilar

e Araba pargalar (lastikler, tamponlar, gosterge panelleri)[4]
e Ev esyalar (mutfak esyalari, oyuncaklar)

e Tibbi uygulamalar (siringalar, lastik eldivenler)

e Hijyen ve saglik hizmetleri (dis fircalari, sampuan)

Bazi dogal inorganik malzemeler (6rnegin elmas, grafit ve feldspat mineralleri) ve bazi insan
yapimi inorganik malzemeler (6rnegin cam) polimer benzeri yapilara sahiptir. Bircok 6nemli
dogal malzeme, seliilloz (seker monomerlerinden; polisakkarit), lignin, kaucuk, proteinler
(aminoasitlerden) ve niikleik asitler (niikleotitlerden) dahil olmak {izere organik
polimerlerdir. Sentetik organik polimerler arasinda polietilen, naylonlar, poliiiretanlar,
polyesterler, viniller (6rnegin PVC) ve sentetik kaucuklar dahil olmak {iizere cesitli
malzemeler bulunur. Silikon ve oksijen atomlarindan olusan inorganik bir omurgaya ve
organik yan gruplara sahip olan silikon polimerleri, en 6nemli organik-inorganik bilesikler

arasindadir [1, 5, 6].

Polimer kelimesi, belirtilmemis sayida monomer birimini ifade eder. Monomerlerin sayisi
cok fazla oldugunda bilesige bazen yiiksek polimer (high polymer) adi verilir. Farkli
polimerler farkli kimyasal bilesime ve molekiil agirhigina sahip monomerlerden
olugmaktadir. Bazi polimerler tek tiir monomerden olusurken ¢ogu dogal ve sentetik
polimerik yapilar, iki farkli tirde monomerden olusabilmektedir. Bu tiir polimerler,
kopolimerler olarak adlandirilir. Ayni1 zamanda polimerler, uzun dallanmamis veya
dallanmis monomer zincirlerinden olusabilir veya capraz bagli monomer aglarim

icerebilmektedir. Polimer zincirlerinin bahsi gecen farkli kimyasal yap1 6zelliklerine bagl



olarak temelini olusturduklart malzemeler ¢esitli fiziksel 6zelliklere (esnek, sert vb.) sahip

olabilmektedir.

2.2 Temel Polimer Yapisi

Polimer zincirlerinin bilesimleri iki temel bolimde tanimlanabilir. Birincisi, tekrar
birimlerini birbirine baglayan birincil zincir olan omurgadir ve bu kisim ana zincir olarak
adlandirilir. Ikinci kisim, bir etil veya hidroksi grubu gibi farkli fonksiyonel tekrar
birimlerine sahip yan zincirlerdir. Yan zincirler, kisa polimerik yapida olabilecegi gibi daha
uzun ve karmasik yapiya da sahip olabilirler. Bu fonksiyonel gruplar, yan dallar olarak da
ifade edilirler (aski gruplari-asili gruplar). Yan zincir gruplari, polimer omurgasindan disari
yonlii olarak yoneldiklerinden, genellikle diger polimer zincirleriyle meydana gelebilecek
etkilesimlerden ve/veya reaksiyonlardan sorumludurlar. Zincir bilesimine ek olarak
polimerler, dogrusal, dongiisel, dallanmis (asir1 dallanmis, dentritik, tarak, firca veya yildiz
sekilli) ve capraz bagh (ag seklinde) dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli molekiiler mimarilerine
gore de simiflandirilabilir [7]. Sekil 1°de uygulama alanlar1 en yaygin olan dort adet polimer
yapist (dogrusal, dallanmais, capraz bagli ve ag yapili) gosterilmektedir. Uygulama alanlarina

bagli olarak bazi polimerler cesitli temel yapilarin karisimini da igcerebilmektedir.

%M
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DOGRUSAL DALLANMIS CAPRAZ BAGLI AG YAPILI

Sekil 1. Dogrusal, dallanmig, ¢capraz bagli ve ag yapili polimer yapilarinin gésterimi[8].

Dogrusal polimerler uzun zincirler halinde bulunurlar. Uzun zincirler, genellikle zayif
hidrojen baglar1 veya zayif van der Waals baglar1 ile birbirlerine baglanirlar. Bu tiir
baglanmalar 1s1yla kirilmasi diger baglanma tiirlerine gére daha kolaydir ve bu nedenle
dogrusal polimerler olarak termoplastik 6zelligi gosterirler. Is1, uzun zincirler arasindaki
baglar1 kirarak zincirlerin birbirinin {izerinden akmasini saglayarak malzemenin yeniden
sekillendirilmesini saglar. Uzun zincirler arasindaki baglarin sogumasi {izerine polimer

sertlesir. Dogrusal polimerler, zincir uglarinda hem baglatici hem de sonlandirici ug gruplari
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iceren uzun polimer zincirlerinden olusur. Dogalar1 geregi genellikle esnektirler ve zincirler
arasinda gii¢lii molekiiller arast kuvvetler gelistirebilirler. Bu tiir dogrusal zincirlerden
olusan malzemeler yiiksek yogunluklara, ¢ekme mukavemetlerine ve erime noktalarina

sahiptir [9].

Dallanmis polimerler, diiz zincir omurgasindan sarkan daha kisa yan zincirlerin
eklenmesiyle dogrusal polimerlere benzer. Dallanmis polimerler, bir polimer omurgasina
bagl polimerik yan zincirler icerir. Bu daha kisa zincirler, polimerik zincirlerin etkili bir
sekilde birbirlerine yaklasarak bir arada bulunmalarini engelleyebildiginden, dallanmis
polimerler benzer dogrusal polimerlerden daha diisiik yogunluga sahip olma egilimindedir

[10].

Halkasal polimerler, halka benzeri zincirlere sahiptir ve benzerlerinin aksine u¢ gruplari
yoktur. Bu topoloji, malzemeler i¢in azaltilmis bozunma profili ve daha diisiik hidrodinamik

hacim gibi benzersiz 6zellikleri saglar [9].

Capraz bagli polimerler, merdiven benzeri yapiya sahiptir. Zincirler bir ana yapidan digerine
baglanir. Dolayisiyla, dogrusal polimerler gibi zayif baglarla degil aksine daha kuvvetli bag
yapilarindan olan kovalent baglarla birbirlerine baglanirlar. Bu ¢ok daha giiclii bag, cogu
capraz bagl polimerin 1siyla sertlesmesine neden olur [10]. Yan zincirlerin yogunlugu,
kimyasi, uzunlugu ve tek bi¢imliligi sonugta ortaya ¢ikan malzeme 6zelliklerini etkileyebilir
ancak genel olarak bu polimerler dogrusal polimerlerden daha az yogundur ve siklikla
yapistirict veya kaplama olarak kullanilir [11]. Son olarak ¢apraz bagl polimerler, iyi
tanimlanmis bir iic boyutlu sekle, gelismis kimyasal ve mekanik stabiliteye ve capraz
baglanma derecesine bagli olarak degisken yumusakliga sahip daha sert bir molekiil
olusturmak icin molekiil i¢i veya molekiiller arasi olarak birbirine baglanan polimer

zincirlerini kapsar [12, 13].

Yapisinda ii¢ boyutlu baglantilar iceren ag yapili polimerler, karmasik bir ag olusturarak
yogun sekilde birbirine baglanan zincirlerden olusur. Bu polimerlerin, 1sitildiginda polimer
yapisint bozmadan yumusatilmalar1 neredeyse imkansizdir ve bu nedenle 1sitilma islemi

sonucunda sertlesirler [10].



2.2.1. Kopolimerler

Polimerler yapilarinda tek bir monomer tipini igermeyebilir. Farkli mimarilere ek olarak
omurganin yani ana govdenin kimyasal bilesimi de farklilik gosterebilir. “Kopolimerler”
olarak adlandirilan bu tiir polimerler, rastgele, alternatif veya blok seklinde diizenlenmis iki
farkli monomer tiirii icerir. Molekiiler mimari ve dizilimdeki bu farkliliklar, polimerlerin
Ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar ve dolayisiyla karakterize edilmeleri olduk¢a dnemlidir

[10].

Kopolimerler i¢in Sekil 2°de de gosterildigi gibi farkli dizilim olasiliklar1 bulunmaktadir. En
yaygin olarak bilinen dort temel kopolimer yapisi, diizensiz, alternatif, blok ve as1 kopolimer
olarak adlandirilir. Eger iki farkli monomer tiirii dizilim igerisinde rastgele siralanmigsa bu
durumda kopolimere diizensiz (random) kopolimer ad1 verilir. Ardisik bir kopolimerde, her
bir monomer bir ABABABA deseni olusturacak sekilde zincirde digeriyle sirayla degisimli
sekilde dizilmistir. Blok kopolimerlerde 6rnegin “AAABBBAAABBBAAA” diziliminde
oldugu gibi biitiin halde ¢oklu monomer yapilar1 art arda gelir. As1 (graft) kopolimerleri,
ikinci tip monomer zincirlerinin, birinci monomer tipinin omurga zincirine eklenmesi
halindedir [14].
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Sekil 2. Dort temel kopolimer yapist: (a) rastgele kopolimer; (b) degisken kopolimer; (c)
blok kopolimerler; (d) as1 kopolimeri [15].

Polimer zincirinin uzunlugu da polimerler tarafindan olusturulan malzemenin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan oldukca onemlidir [16]. Ornegin, diisiik
molekiiler agirlikli (Mw) polimerler kolay sekil alan, neredeyse sivi bir bilesime sahip olma
egilimindeyken, daha yiiksek molekiiler agirlikli polimerler kristallesme 6zelligi sayesinde

daha sert ve saglam bir yap1 olusturma egilimindedir. Bu farklilik kismen polimerlerin i¢ ice
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geemis aglar olusturabilmesi ve zincir uzunlugu arttik¢a bitisik zincirler arasinda daha giiclii

bir baglanmanin saglanabilmesinden kaynaklanmaktadir [17].

Polimer sentezi genellikle degisen zincir uzunluguna ve boyutuna sahip makromolekiillerin
elde edilmesini saglar. Bu durum, polimer zincirleri i¢in sonugta ortaya ¢ikan molekiil
agirhigr degerlerinin belirli bir aralikta dagilim gostermesine ve organik molekiiller veya
bircok biyomolekiil gibi tek, kesin bir degere sahip olmak yerine bir molekiil agirlig:
dagilimi olusturmasina neden olur. Geleneksel olarak polimer boyutu dort ana degiskene
gore smiflandirilir; sayica ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlikga ortalama molekiil
agirhgt (Mw), c¢oklu dagilim indeksi (PDI) ve polimerizasyon derecesi (DP). Bu
parametreleri ifade eden denklemler denklem (1)-(4)’te verilmistir. Bu denklemlerde Nj,
molekiil agirliklart Mi olan zincirlerin sayisi; Mo, genellikle monomer veya bunun
dehidrasyon iirlinii olan tekrar biriminin molekiil agirhigidir. PDI, molekiil agirlig
dagiliminin ne kadar genis oldugunu ifade ederken DP, sentez prosesi tarafindan saglanan

molekiiler boyut iizerindeki kontrol derecesini yansitir [10].

M, = ZONM) )
IN
_ I(NMP)
M=o @
ppr = Mo, (3)
M,
DP = L. (4)

2.3. Polimer Karakterizasyonu

Sentetik polimerik malzemelerin yaygin olarak kullanilmasiyla birlikte polimerler ve
karmasik yapilarinin iizerine yapilan g¢alismalar giderek artmistir. Belirli teknolojik,
cevresel, tiikketici veya biyomedikal uygulamalara yonelik ince ayarli (fine-tuned) 6zelliklere

sahip yeni polimerlerin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesi, bu malzemelerin derinlemesine



karakterizasyonunu saglayan giiclii analitik teknikler gerektirir. Polimerik malzemelerin
(sentetik veya dogal) kiitlesinin, morfolojisinin ve molekiiler yapisinin tanimlanmasina
polimer Kkarakterizasyonu denir. Polimerler kovalent baglarla birbirine baglanan
makromolekiil zincirlerinden olusur. Bu tiir yapilarin 6zellikleri kimyasal/biyolojik
bilesenleriyle tanimlanir [18]. Bu tiir makromolekiiler yapilar, genellikle ¢ok yonliidiirler ve
cok cesitli uygulamalarda kullanilabilirler. Plastikler, polimer kompozitler, elastomerler ve
yapay elyaflar, ilag, otomobil, tekstil ve tip endiistrilerinin yani1 sira daha birgok alanda
kullanim alani bulan bu malzemelerin yalnizca birka¢ ornegidir. Polimerleri istenen
kristallige, cekme mukavemetine, sertlige, elastiklige ve gecirgenlige sahip olacak sekilde
uyarlama yetenegi, onlar1 endiistrinin ve imalatin tiim alanlarinda son derece kullanilabilir
ve tercih edilebilir olarak one ¢ikarmaktadir. Bu 6zellikler kimyasal yapi, mimari ve molekiil
agirligi gibi parametrelerden 6nemli dlciide etkilenir ve bu nedenle, bu 6zellikleri incelemek
ve karakterize etmek i¢in dogru ve kesin analitik tekniklerin kullanilmasi ¢ok 6nemlidir [10,

19].

2.3.1. Polimer Karakterizasyonunun Uygulamalari

Farkli yontemler araciligiyla polimer karakterizasyonunun bir¢ok olast uygulamasi vardir.
Bunun bir 6rnegi, saglik ve ilag iirlinlerini kaplamak i¢in kullanilan ince filmler gibi
polimerlerin kalite kontroliidiir. Ayrica polimerlerin karakterizasyonu insaat, enerji ve
elektronik alanlarindaki kullanimlar gibi diger uygulamalar i¢in de hayati 6neme sahiptir

[20].

Polimer tireticileri siirekli olarak malzemelerin giiciinii, 6mriinii ve performansini artirmanin
yeni yollarim1 aramaktadirlar. Polimerlerin atomik, molekiiler ve supramolekiiler 6lgekte
analiz edilmesi, gilinliik tiiketici triinlerinde kullanilan son teknolojiye sahip malzemelerin
yani sira yiiksek performansli uygulamalarin gelistirilmesine olanak tanir [21]. Biyomimetik
membranlar, karisik matris membranlar ve grafen bazli polimerler dahil olmak iizere yeni
nesil ve 6zgiin polimerlerin yapilarinin ve 6zelliklerinin dogrulanmasi i¢in ayrintili analizler
gerekmektedir. Bu alanda yapilan analizlerin amaci, s6z konusu polimerik yapilar1 temel
alan malzemelerin gaz gecirgenlikleri, ¢Oziiniirliikleri ve enerji sogurmalari gibi

ozelliklerinin tanimlanmasi iizerinden olast uygulamalarini belirlemektir.



Polimer karakterizasyonu i¢in ¢ok cesitli analitik yaklagimlar bulunmaktadir. Asagida

yaygin olarak kullanilan bazi yontemler yer almaktadir [22].
Molekiil agirligi analizi i¢in genellikle su teknikler kullanilir:
* Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

* Seyreltik Cozelti Viskozite Testi (IV)

» Erime Akis Indeksi Testi (MFI)

* Kiitle Spektrometrisi (MS)

Molekiiler yapinin Karakterizasyonu ve bir polimerin homopolimer mi yoksa kopolimer mi

oldugunun belirlenmesi amaciyla asagidaki yontemler kullanilabilir:
* Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
* Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Morfoloji belirlenmesinin amaclandig1 analizlerde ise genellikle asagidaki analitik

yontemler kullanilmaktadir:

 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

* Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)
» Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Polimerlerin termal 6zelliklerinin analiz edilmesi i¢in asagidaki teknikler kullanilmaktadir
[23]:

* Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri (DSC)
* Reoloji Testi

* Termogravimetrik Analiz (TGA)

* Dinamik Mekanik Test (DMA)

Polimerik malzemelerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde baslica asagidaki

testler uygulanmaktadir:
* Cekme Testi
* Egilme Testi
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* Sikistirma Testi
* Durometre Testi

» Ozgiil Agirhik ve Yogunluk Tayini

Polimerler ¢ok sayida yontemle karakterize edilebilir. Polimer karakterizasyonu igin
kullanilan her bir analitik teknik, polimerin her bir spesifik 6zelligi hakkinda bilgi saglamak
icin kullanilabilir. Polimer karakterizasyonunda oncelikli olarak hangi 6zelligin analizi i¢in
hangi analitik strateji uygulanarak hangi analitik yontemlerin kullanilacagi belirlenmelidir
[22, 24]. Bir polimerik molekiiler yapinin veya malzemenin karakterizasyonu i¢in en iyi
sonucun almabilecegi tek bir yontem mevcut degildir. Ornegin durumuna ve analiz edilmesi
hedeflenen ozelliklere gore uygulanabilir analitik strateji ve yontemler ¢esitlilik
gostermektedir. Bir 6rnegin analizi i¢in tlim cevaplar1 es zamanli olarak alabilecegimiz bir
yontem heniiz bulunmamaktadir. Karakterizasyona baslamadan 6nce analitik agindan en

uygun yol haritasi ¢izilmelidir.

Ornegin; otomotiv parcalari iiretmek i¢in cam dolgulu poliamid kullanan bir enjeksiyon
kaliplama makinesi ¢alistirtyorsaniz, muhtemelen poliamidin ¢dzelti viskozitesini bilmenize
gerek yoktur. Ilgilendiginiz sey iiretim partileri arasindaki tutarhiliktir; yani malzemenin
kullanim amacina uygun olarak en 1yi sekilde performans gostermesidir. Malzeme
beklendigi gibi performans gostermediginde spesifikasyon veri sayfalar1 bulunur, polimer

0zellik karakterizasyonuyla ilgili sorular sorulur ve analitik ekipman arastirilir.

Hangi ekipmanin kullanilacaginin belirlenmesi i¢in Oncelikle sistematik olarak asagidaki

sorularin sorulmasi gerekmektedir:

+ Kimyasal kimlik: Bu hangi polimerdir? Hangi katki maddeleri mevcut? Kontaminasyon

var m1?

* Morfoloji: Kristallik miktari, optik 6zellikler.
* Molekiil agirligi: Molekiil agirligi dagilimai.

* Cozelti davranist: Viskozite, akis, jel.

» Termal davranis: Cams1 gecis, erime ve ayrisma sicakligi, eriyik viskozitesi.
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» Mekanik 6zellikler: Cekme mukavemeti, modiil, darbe, siirlinme, boyutsal kararlilik.

Tablo 1°de hangi analitik ekipmanin hangi tiir bilgiyi verebilecegine dair baz1 6nerilerin yer

aldig bilgiler kisaca sunulmaktadir.

Tablo 1. ihtiya¢ duyulan &zellige gore dnerilen analitik arastirma teknikleri

.. . Analitik Ekipman (Sadece Omeri Olarak
Neyi Ogrenmek Istiyorum?

Sunulabilir)
Kimyasal Kimlik FTIR, Raman, NMR, GC-MS
Molekiiler Agirlik Viskozimetre, kromatografi (cesitli tiirler)
Davranis-C6ziim Analizi Viskozimetre, reometre (akis olger)
Termal davranis DSC, DMA, TMA, erime akis indeksleyici
Mekanik 6zellikler Evrensel test makinesi, DMA
Morfoloji (Sekil Bilgisi) Optik mikroskobu, DSC

FTIR (Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektrometri) ve DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetre), polimerik malzemeleri karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilan analitik
araclardir. Biyiikliikce ayirma kromatografisi (SEC), niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi, sivi kromatografisi (LC), 151k sagilimi (LS), ultraviyole-goriiniir (UV-vis)
bolge spektroskopisi ve analitik ultra santrifiijleme (AUC) sentetik polimer analizleri i¢in
yaygin olarak kullanilmakta olan gii¢lii karakterizasyon yontemlerindendir [25]. Polimerik
malzemelerin molar kiitlesini ve kimyasal heterojenligini arastirmak i¢in SEC analizinde
spesifik dedektorlerin  kullanimi basariyla uygulanabilir. Farkli tipteki LC ayirma

tekniklerinin birlestirilmesi (iki boyutlu, 2D kromatografi olarak da bilinir) polimerlerin
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karakterizasyonunda daha o6nce kullanilan tekniklerdendir. SEC, sivi adsorpsiyon
kromatografisi (LAC), kritik kosullarda sivi kromatografisi (LCCC), gradyan polimer
eliisyon kromatografisi (GPEC) ve sicaklik gradyan etkilesim kromatografisi (TPIC) gibi
LC tekniklerinin kombinasyonunu igeren teknikler molar kiitle, kimyasal bilesim veya

islevsellik gibi farkli 6zellikler hakkinda bilgi edinmek igin kullanilmaktadir [25].

2.3.2. Kromatografik, Spektroskopik ve Termal Teknikler ile Polimer Analizi

Polimerlerin molekiil agirligi analizi yaygin olarak biiyiikliikkge ayirma kromatografisi
(SEC), ozellikle de hidrofobik bir sabit faz ve mobil faz olarak organik c¢dziiciilerin
kullanildig: jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) varyantt ile gergeklestirilir. Bu tekniklerle,
Mhn, My ve PDI verileri, numunenin paketlenmis bir kolon boyunca alikonma siiresine dayali
olarak tiiretilir. Kolon malzemesi, genellikle analit numunesi ile kimyasal veya fiziksel
etkilesimler  gelistirmeyen c¢apraz bagli bir polimerdir. Gozenek boyutlari,
makromolekiillerin sabit fazda ne kadar siire kalacagini belirler; daha biiyiik molekiiller
gozeneklere kolayca sigmaz ve bu nedenle daha erken ayristirilabilir. SEC kolonlarinin
cikisi genelde ultraviyole (UV) veya kirilma indisi (RI) dedektdrlerine baglanir. Ancak bu
analitik sistemlerin dezavantaji, yalnizca bagil molekiil agirlig: verileri saglamalaridir. Bu
yontemlerle yapilan analizlerde bilinmeyen polimerin hidrodinamik hacmi 6l¢iiliir ve ayirma
kolonunda tutunma stiresini molekiiler boyutla iliskilendirmek i¢in bilinen molekiil agirlig
araligina sahip polimer standartlarinin hidrodinamik hacmiyle karsilagtirilir. Bilinmeyenler
ve standartlar i¢in hidrodinamik hacim ile molekiil agirlig1 arasindaki iliski karsilastirilabilir
olmadig1 durumlarda, 6nemli 6lgiide yiiksek hatali veriler elde edilebilir [26]. Ancak bu
nedenle, elde edilen hatalar, 151k sagilimi, viskozimetre ve refraktometre kombinasyonuna
dayanan ¢ok dedektorlii yontemlerle azaltilabilir [27]. SEC ile birlestirildiginde, RI
dedektdrii numunenin dogru bir konsantrasyon profilini 6lger, 151k sag¢ilimi mutlak molekiil
agirligimi herhangi bir kolon kalibrasyon standardindan bagimsiz hale getirmektedir.
Viskozimetre ile polimerin i¢ viskozite degeri belirlenir ve bu veriler kullanilarak

hidrodinamik hacim veya dallanma mimarisi gibi yapisal bilgiler elde edilebilmektedir [28].

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, polimerlerin tekrar eden birimleri ve ug
gruplar1 hakkinda bilgi sagladigi i¢cin polimerleri karakterize etmeye yonelik yaygin olarak
kullanilmakta olan bir baska analitik tekniktir. Daha kii¢iik polimer boyutlar1 i¢in Mn degeri,

polimerlerin tekrar eden birimlerine ve u¢ gruplarina karsilik gelen sinyallerin entegre
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edilmesiyle belirlenebilmektedir [29]. NMR tekniginin dnemli bir avantaji, polimer zinciri
icindeki belirli atom baglantilarin1 ortaya ¢ikarma yetenegidir; olumsuz yonleri ise
¢Oziintlirliik sorunlari, sinyal ortiismesi gibi nedenlerden dolay1, numune hazirlama ve veri
yorumlama zorluklar1 olarak ifade edilebilir. Kat1 hal NMR teknigine genellikle geleneksel
NMR teknigindeki ¢oziicii etkilerini azaltmak icin basvurulabilmektedir. Ancak kati hal
NMR tekniginde de sinyal genislemesi, kimyasal kaymalar ve analiz siiresi gibi sorunlarla

karsilasilabilmektedir [30].

Genis ve kiiciik agil1 X-151n1 sacilimi (WAXS ve SAXS) teknikleri, sirastyla 0.3 — 0.5 nm ve
1 — 200 nm Oolgekte iic boyutlu yapisal ve morfolojik bilgi elde etmek igin
kullanilabilmektedir. Bu tekniklerde 6rnege uygulanan 1s1k yolundaki degisiklik (sacilma),
numunenin i¢ yapisina baglh olarak degisir ve bu 6zellik, polimer zincirlerinin sekli ve
organizasyonu gibi numunenin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesine olanak tanir. Bu
tekniklerin dezavantajlari arasinda daha hassas ve kirilgan molekiiler yapiya sahip drnekler

icin radyasyon hasar1 ve zayif sagilma yogunluklari ile karsilagilabilmektedir [31].

Bu molekiiler analiz tekniklerinin yani sira, TGA ve DSC gibi termal analitik yontemler de
polimer karakterizasyonunda siklikla kullanilmaktadir. DSC, bir polimer tarafindan emilen
veya salinan 1s1y1, sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak ayni kosullar altindaki inert
bir referansa karsi 6lgmektedir. Cams1 gegis sicakligi (Tg), erime sicakligi Tm ve kristallesme
sicakligr (Tc¢) gibi Onemli fiziksel ozelliklerin belirlenebildigi bu islemde polimerin
durumundaki degisiklikler tespit edilir. TGA tekniginde polimer numunesinin agirligi,
kontrol edilebilir standartlarda sicakligin veya zamanin bir parametresi olarak olgiiliir. Bu
6l¢iim, polimerin termal ve oksidatif kararliliginin yani sira, polimer 6rneginin nem ve ugucu

icerigi hakkinda da faydali bilgiler saglar[19].

Bahsi gecen analitik yontemlerin polimer analizlerinde kendilerine 6zgii baz1 sinirlamalari
ve dezavantajlar1 vardir, hatta iki boyutlu birlesik analiz teknikleri bile karmasik polimer
sistemlerinin karakterizasyonundaki sorunlar1 ¢ézmek i¢in yeterli olamamaktadir. Bu
nedenle, polimer bilimi ve mihendisligindeki arastirmalarinda bu geleneksel
metodolojilerin yani sira, kiitle spektrometrisi tabanl tekniklerin gok 6nemli bir yere sahip

oldugu karmasik analitik stratejiler ve teknikler gelistirilmektedir. Polimerlerin molekiiler
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yapt karmasikliginin analiz edilebilmeleri icin yeni teknolojilerin ve yaklasimlarin
kullanilmasi gerekmektedir. Sentetik polimer numunelerinin analizinde, karmasik molekiiler
yapilarin kimyasal bilesiminin ve molar kiitlelerinin tanimlanmasina yonelik gii¢lii analitik
birer ara¢ olarak kiitle spektrometrisi bazli tekniklerin analitik ¢dziimler sunabilmesi,
polimer bilimi ve teknolojisi alaninda kiitle spektrometrisinin 6nemini hizli bir sekilde
arttirmaktadir [25].

2.4. Kiitle Spektrometrisi

Polimer karakterizasyonunda yiiksek hassasiyet, 0zgiilliik, secicilik, kimyasal bilesim ve
yapi bilgisi saglama agisindan en 6nemli yontemlerden birisi de kiitle spektrometrisidir [20].
Kiitle spektrometrisinin kisaltmas1 MS seklindedir. MS kiitle/yiik oranini (m/z) 6lgmek igin
kullanilan bir analitik karakterizasyon yontemidir. Yapilan analizlerde, genellikle numune

bilesenlerinin tam molekiiler agirliginin belirlenmesinde kullanilmaktadirlar.

Yuksek Vakum Sistemi __{ Pompalar

Ormek == 2z . L Data
lyon Kitle :
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Sekil 3. Bir kiitle spektrometresinin temel kisimlari [32].
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Sekil 4. Kiitle Spektrometresinin sematik gosterimi [33].
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Daha once acgiklanan yontemlerde polimer boyutu ve mimarisi hakkinda yararli bilgiler
saglanabilirken, 6zellikle molekiiler bilesim, topoloji, karmasik karisim halindeki ve ¢ok
dagilimli polimer ornekleri igin analitik veriler elde edilmeye ¢alisilirken genellikle bagil
sonuglar elde edilmektedir. Analiz edilen tiiriin iyonlastirilarak karakterize edildigi kiitle
spektrometrik analizlerde analite ait kesin verilerin yiiksek dogruluk ve hassasiyet
degerlerinde elde edilebilmesi, kiitle spektrometrisini diger analitik tekniklerden daha tercih
edilir bir duruma getirmektedir. Kiitle spektrometrisinin polimer iyonlarmi kiitle/yiik
oranlarina (m/z) gore ayirma yetenegi, monomer ve u¢ grup bilesimi, ortalama molekiil
agirhigi, birincil yap1 ve mimari gibi 6nemli polimerik 6zelliklerin belirlenmesini miimkiin
kilmaktadir. Kiitle spektrometrik polimer analizlerinde en 6nemli atilim, 1980°li yillardan
itibaren gelistirilen veya da gelistirilmesi {izerine c¢alisilmalar yapilan elektrosprey
iyonlagtirma  (ESI) gibi  yumusak iyonlastirma tekniklerinin  gelistirilmesiyle
olusturulmustur. Bu devrim niteliginde ilerlemeyi saglayan “yumusak” iyonlastirma
kaynaklari, glinlimiizde yaygin olarak kullanilan yeni MS bazli polimer karakterizasyon

tekniklerinin gelistirilmesine Onciiliik etmistir.

MS teknikleri, ESI [25, 34] ve MALDI [25, 35, 36] gibi yumusak iyonlastirma tekniklerinin
gelistirilmesinden bu yana polimer bilimi ve karakterizasyonu alaninda daha fazla 6nem
kazanmigtir. MALDI teknigi, genellikle ¢oklu yiiklenmeyi azaltarak tek yiiklii iyonlarin
olusumunu saglamaktadir. Bu sayede ¢esitli sentetik polimerlerden bilgi elde etmek i¢in M'S
uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan ve en basit iyonlastirma teknigidir. MALDI
teknigi, ayrica kontaminasyonlara ve tuzlara kars1 da miikemmel bir toleransa sahiptir ve
MS analizini yiiksek hassasiyet ve hizda gergeklestirilebilir duruma getirir. ESI ve MALDI
karsilagtirildiginda ise ESI tekniginin daha yumusak bir iyonlagtirma 6zelligine sahip oldugu
gozlemlenmistir ve kararsiz maddeler i¢in, 6zellikle de kirilgan ug gruplara sahip polimerler
veya kovalent olmayan etkilesimler yoluyla bir arada tutulan supramolekiiler yapilarin
analizi i¢in daha uygundur [25]. ESI tekniginde analizlerden elde edilen MS spektrumlarinin
yorumlanmasinda zorluklara neden olabilecek ¢oklu yiike sahip iyonlar olugabilmektedir.
Ancak coklu yiiklenme, diger taraftan tek yiike sahip iyon durumunda tespit edilemeyen
yuksek molar kiitleli tiirlerin tespit edilebilmesine de olanak saglar. Literatiirde her iki
iyonlastirma tekniginin de makromolekiiler yapilarin analiz edilmelerinde kullanildig1 ¢cok

sayida basarili ¢aligma bulunmaktadir.
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Bu alanda yapilan bir¢ok c¢alismada belirtildigi gibi, MS tabanli teknikler, monomer
birimlerini, makromolekiiler mimarileri, yan zincirleri, u¢ grup islevselliklerini, kopolimer
bilesimlerini ve dizilerini, bozunma Triinlerini, polimerizasyon mekanizmalarini ve
kinetigini arastirmada son derece basarilidir [25, 37-39]. Numune hazirlama y6ntemleri,
ozellikle polimer numunelerinin MALDI yoluyla karakterizasyonunda oldukca 6nemlidir.
Polimerlerin basarili MALDI-MS analizi i¢in dogru ¢dziicii, matriks ve tuz kombinasyonu
se¢iminin kullanilmasi olduk¢a onemlidir. Analiz edilen 6rnege uygun olmayan matriks ve
tuz kombinasyonu se¢imi, 6zellikle kararsiz/kirilgan polimerik maddeler i¢in yanlis verilerin
elde edilmesine neden olabilmektedir. Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii (NIST),
genellikle c¢esitli sentetik polimerlerin MALDI-MS analizleri i¢in hakemli bilimsel
yayinlardan alinan 6rnek hazirlama yontemi igeren bir veri tabani saglamaktadir. Bunun yan1
sira, literatiirde de uygulanabilecek ¢ok daha fazla sayida MALDI 6rnek hazirlama yontemi
rapor edilmektedir [40]. Literatirde yer alan bilgiler ve olast tim O6rnek hazirlama
kombinasyonlar1 incelenerek yeni polimer siniflari i¢in dogru 6rnek hazirlama yonteminin
belirlenmesi gerekmektedir. Analizlerde kullanilan ¢6ziicli ve tuz bilesimleri, polimerlerin
ESI teknigiyle karakterizasyonu i¢in de benzer sekilde 6nemlidir. MS analizleri ile birlikte
ayirma tekniklerinin kullanilmasi, kiitle spektrometrik analiz 6ncesinde karmasik polimer

orneklerinin karmagikligini azaltabilmektedir.

Polimerlerin MS analizlerinin yani sira tandem kiitle spektrometrisi (MS/MS) teknikleri ile
dogrudan analizleri, genellikle u¢ gruplarinin yapilari, blok uzunluklart ve kimyasal
bilesimleri, molekiiler mimarileri ve kopolimer dizileri hakkinda detayli bilgiler
saglayabilmektedir. Ozellikle MS/MS analizleri, bireysel u¢ gruplar1 tanimlamak, izobarik
ve izomerik tiirleri ayirt etmek ve ayrica polimerlerin makromolekiiler mimarilerini ayrintili
olarak analiz etmek i¢in kullanilabilir. MS/MS analizleri ile analiz edilen polimer siifinin
parcalanma mekanizmasinin anlasilmasi, ortaya ¢ikan parcalanma triinlerinden ek yapisal
bilgi elde etmek icin gereklidir. Ayrica sentetik polimerlerden elde edilen karmasik MS/MS
verilerinin daha hizli degerlendirilmesi i¢in istege bagli olarak 6zel veri yorumlama yazilim
¢oziimlerinden de yararlanilabilir. Blok, rastgele ve as1 kopolimerleri, dallanmig polimerler,
halkali ve yildiz sekilli polimerler gibi karmasik polimer sistemleri, genellikle MS/MS
teknikleri kullanilarak analiz edilebilir [25, 41].
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Kiitle spektrometrik teknikler, her zaman gelistirilmeye agik analitik teknikler olarak
goziikmektedir. Kiitle spektrometrisi alanindaki siirekli gelismelerle birlikte bu tekniklerin,
gelecekte polimerlerin analizi i¢in polimer bilimi ve miihendisliginde vazgecilmez araglar

olacagini simdiden 6n gérmek miimkiindiir.

2.5. IYONLASTIRMA TEKNIKLERI VE POLIMER ANALIZLERI

2.5.1. Elektrosprey Iyonlagtirma (ESI) Tekniginin Temel Kavramlar

Tez c¢alismalarinda yapilan analizlerde kullanilan ESI teknigi, yiiksek voltajda tutulan dar
capli bir metal veya silika kuvars kilcalindan gegen ¢oziinmiis numunelere uygulanan
yumusak bir iyonlastirma yontemidir [42]. Analit ¢6zeltisinin bu kilcal damardan akisi, bir
Taylor konisinin olusmasma ve ardindan kilcal damarla ayni1 polariteye sahip analit ve
¢oziicli molekiilleri igeren yiiklii damlaciklarin ince sisinin olusmasina neden olur (Sekil
5)[43]. Tipik olarak 80°C’nin tizerindeki sicakliklara 1sitilmig azot gibi inert bir ¢oziiciiden
arindirma  (desolvasyon) gazi, c¢oziici molekiillerinin damlaciklardan buharlagarak
uzaklagsmasina neden olur ve bu sayede kiitle ayiricisinin zit yiiklii metal konisine ¢ekilen
gaz fazi iyonlar Uretilmis olur (Sekil 5). Bu islem, elektron iyonlastirmasi (EI) gibi sert
iyonlagtirma yontemlerine gore daha az parcalanmaya neden olur ve bu da ESI teknigini
sentetik polimerlerin ve diger makromolekiil tiirlerinin iyonlastirmasi i¢in ideal bir yontem

haline getirir [38].

ilk Damlaciklar Son Damlaciklar
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Sekil 5. Piiskiirtiictiniin anot, MS girisinin ise katot gorevi gordiigii, pozitif iyon modundaki
ESI iyonlastirmasini gosteren sema [44].
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ESI kaynagi, ilk olarak dort kutuplu (Quadrupole, Q) bir kiitle ayiricisi ile birlikte
kullanilarak gelistirilmistir [34, 42]. Ancak bugiin, ugus zamanli (Time-of-Flight, ToF) kiitle
ayiricist dahil olmak iizere, Fourier doniisiimlii iyon siklotron rezonans (FT-ICR), dort
kutuplu iyon tuzaklama (QIT) kiitle ayiricilar1 ve Q-ToF gibi farkli kiitle ayiricilarin
birlesimleri ile birlikte kullanilmaktadir [45].

Polimerler farkli biiylikliikteki makromolekiillerin karigimlaridir ve bu karisimin
karmasikligi PDI degeri ile tanimlanir. Polimerlerin ESI-MS analizleri sirasinda, bazi
karisim bilesenleri, eger ¢ozeltiden gaz fazina verimli bir sekilde aktarilamazlarsa, iyon
baskilanmasina maruz kalabilirler [46]. Kullanilan ¢6ziiciide daha zayif ¢oziiniirliik ve daha
agir zincirlere sahip damlaciklarin daha yiiksek yiizey gerilimi nedeniyle, ¢cok dagilimh
polimerler igindeki daha agir zincirler igin bu tiir baskilama etkileri gézlemlenmistir [47].
Analiz edilen 6rnek, ¢oziicli buharlagmasini ve analitin gaz fazina transferini baskilayan
ucucu olmayan tuzlar veya yiiksek proton veya metal iyon afinitesine sahip tiirler gibi
mevcut yiikler i¢in rekabet eden katkilar igeriyorsa, bir polimerin molekiil agirlig1 aralig
boyunca iyon baskilanmasi etkisi meydana gelebilir [46]. Seyreltik numune ¢ozeltileri
kullanilarak, analitin saflastirilmasiyla, iyon baskilanmasina pozitif iyon moduna goére daha
az duyarli olan negatif iyon moduna (miimkiinse) ge¢ilmesiyle veya atmosferik basing
kimyasal iyonlastirma (APCI) gibi farkli bir iyonlastirma tekniginin kullanilmasiyla

baskilama etkileri 6nlenebilir veya en aza indirilebilir [48].

ESI teknigi, analiz edilecek molekiile bagl olarak cesitli avantaj ve dezavantajlara sahip
olabilmektedir. Yaklasik 70 kDa’ya kadar pratik bir kiitle aralifinda analiz imkani ve
attomolar (108 M) seviyesinde yiiksek hassasiyet saglamasi, ESI tekniginin olumlu
ozelliklerindendir. Genellikle karmasik Ornekleri analiz etmek igin gerekli olan sivi
kromatografi cihazlar1 ve MS/MS analizi yapabilen kiitle ayiricilart ile kolayca arayiiz
olusturabilmesi de ESI tekniginin en 6nemli avantajlarindandir [49]. ESI tekniginin diger bir
avantaji, coklu yiike sahip iyonlarin iiretilmesini saglayarak genis bir m/z araliginda ytiksek

molekiil agirligina sahip molekiillerin analiz edilmesini miimkiin kilabilmesidir [10, 50].

ESI tekniginin yaygin kullanimina ragmen, ESI isleminde yiiklii damlaciklardan gaz

fazindaki iyonlarin iiretildigi son asama hala tartisilmaktadir. Su ana kadar ii¢ model
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kapsamli bir sekilde tartigilmistir [44]. Bunlar, iyon buharlasma modeli, yiik kalintist modeli

ve zincir atma modelidir (Sekil6).

IEM modelinde, ¢6ziicii molekiilleri buharlastik¢a ve damlacik yarigap1 giderek kiiciildiikge,
ylizey yukiiniin sonunda bireysel iyonlarin gaz fazina gecerek ayrigsmasina (desorbe
olmasina) yetecek kadar biiyiik hale geldigi one siiriilmektedir [51]. CRM modelinde,
damlacik yarigap1 azaldikga bir dizi Coulomb patlamasinin meydana geldigi ve tek iyonlarin
olusumuyla sonug¢landigi ifade edilmektedir [52]. CEM modelinde tipik olarak yiiksek
oranda yiiklii, yapisi a¢ilmis iyonlar olustugu belirtilmektedir. Bu ¢oklu yiiklenme durumu,
yik itismelerinden kaynakli olarak genislemis molekiilleri damlacik yiizeyine dogru
zorlamaktadir. Bu molekiiller damlaciktan disar1 atildiginda, uzatilmis ve genisletilmis
konformasyonlarinin, katlanmis ve kompakt konformasyonlarindan 6énemli 6l¢lide daha
yiiksek bollukta olmasi beklenir [53]. Genellikle kiigiik molekiillerin iyonlasmasini
tanimlamak i¢in IEM modeli tercih edilirken, polimerler gibi makromolekiillerin

Iyonlagmasini tanimlamak i¢in CRM modeli tercih edilmektedir [51].

MS
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Sekil 6. (a) ESI kaynaginda pozitif iyon olusumunun elektrokimyasal diyagrami
(b) Iyon buharlagsma modeli, yiik kalintis1 modeli ve zincir atma modeli [54].
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2.5.2. Tyon Hareketlilik Kiitle Spektrometrisinin (IM-MS) Temel Kavramlan

Iyonlastirma islemi sonrasinda olusturulan iyonlar, zayif bir elektriksel alanda dedektdre
dogru hareket ederler. Siiriiklenmeleri sirasinda kendilerine ters veya ayni1 yonde akan inert
bir gazla ¢arpigsmalari, boyutlarina, sekillerine ve yiiklerine bagli olarak bu iyonik tiirleri bir
fiziksel etkiye maruz birakmaktadir. Sonug olarak farkl kiitleye, ylike ve konformasyonel
ozelliklere sahip iyonlar, dedektore farkl siiriiklenme zamanlarinda ulasir. Dedektore ulasan
iyonlarin sayisi, analit derisimiyle dogru orantilidir. Azot ve helyum gibi inert gazlar, iyon
hareketliligi (IM) birimi igerisinde siirliklenme veya tasiyici gaz olarak kullanilmaktadir ve
iyon hareketliligi-kiitle spektrometrisi IM-MS cihazlar1 ortam sicaklig1 ve basinci altinda

caligtirtlir [55-58].

Iyon-Hareketlilik Kiitle

Spektrometrisi Spektrometrisi

Ornek Hareketlilik Katle/Yik Tespit
lyonizasyon » Ayrimi - Ayrim -

Sekil 7. IM-MS Sematik Gosterimi.

IM-MS teknigi ile gaz fazindaki iyonlar, kiitleleri, yiikleri ve sekillerine gore
tanimlanabilmektedir [55-58]. Bir IM-MS analizinde iyonlar, ilk olarak cihazin IM
initesinden gegerler ve burada bir elektrik alaninin etkisi altinda basingli bir birim icerisinde
inert bir gaz (azot vb.) varliginda hareket ederler. IM iinitesi boyunca iyonlarin
hareketlilikleri (Ko) veya siiriiklenme siireleri (tp), iyonlarin IM bdlmesi boyunca ortalama
ileri hareket alanlarina karsilik gelen ve onlarin {i¢ boyutlu seklini yansitan etkin ¢arpisma
kesiti (Collision Cross-Section, CCS) degerlerine doniistiiriilebilir. IM analizinden sonra

iyonlar, m/z degerlerinin belirlenmesi i¢in cihazin kiitle spektrometresi kismina iletilir.

Genel olarak iyon hareketliligi bolmesindeki elektrik alaninin tiiriine ve gaz basincina bagh
olarak farkli teknolojilere sahip olan iyon hareketliligi spektrometreleri mevcuttur. Bunlar

arasinda en yaygin olarak kullanilanlari, siiriiklenme tiipii iyon hareketliligi spektrometrisi
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(DTIMS), ilerleyen dalga iyon hareketliligi spektrometrisi (TWIMS), tuzaklamali iyon
hareketliligi spektrometrisi (TIMS) ve alan asimetrik iyon hareketliligi spektrometrisi
(FAIMS) teknikleridir. Piyasada bu tekniklerin bir kiitle spektrometresi ile birlestirilmesiyle
olusturulan ticari IM-MS sistemleri mevcuttur [55, 57]. DTIMS ve TIMS tekniklerinde
diisiik dogru akim alanlar1 kullanilmaktadir. TWIMS tekniginde ise tamami diisiik basing
altinda dusiik salmimli elektriksel alan uygulanmaktadir. FAIMS teknigi, salinimh
yuksek/diisiik alanla atmosferik basing altinda g¢alistirilir. Ayrica, DTIMS tekniginde,
dogrudan 6l¢iilen siiriiklenme zamani (tp) verilerinden, TWIMS ve TIMS tekniklerinde ise
CCS degerleri bilinen standart maddelerle kalibrasyon yapilarak analiz edilen tiirlerin CCS
degerleri tespit edilebilmektedir [59].

Bir iyonun IM birimi boyunca hareketliligi ve siiriiklenme zamani, CCS degerine ve yiikiine
baglidir. Daha biiyiik CCS degerine ve daha diisiik ylik durumuna sahip iyonlar, daha kiiciik
CCS degerine ve daha yiiksek yiik durumuna sahip iyonlara gore daha diisiik hareketlilige
sahiptir ve IM bdlmesinde daha yavas hareket ederler [50]. Genel olarak IM ayrimi,
kromatografik ayirmadaki dakikalar ile karsilastirildiginda ¢ok daha kisa bir zaman dilimi

6lgeginde (milisaniye) tamamlanir.

Polimerler i¢in IM-MS analizleri, Ortiisen yiik durumlarina sahip karmagsik polimer
dagilimlarmin ESI-MS spektrumlarini ayristirmak i¢in yaygin olarak kullanilir [41, 60].
Ayrica IM-MS tekniginde gaz fazinda iyon ayirmasi gergeklestirildigi icin ¢oziicli
gereksiniminin olmamasi, 6zellikle polimer ornekleri gibi ¢oklu kiitle dagilimina sahip
heterojen igerikli Orneklerin analizlerinde kromatografik ayirmalara kiyasla ¢ok biiyiik

avantaj saglamaktadir.

IM-MS teknigi, ¢ok cesitli molekiiler yapilarin siiriiklenme stirelerinin ve bu tiirlerin
deneysel hatanin 6tesinde farklilik gdsteren CCS degerlerinin belirlenebilmesi sayesinde
makromolekiiler izomerlerinin ayr1 ayr1 tanimlanmalarini saglayarak kiitle spektrometrik
analizi molekiiler konformasyonun da belirlenebilecegi bir analitik sistem haline getirmistir.
Analizler sonucunda tiirlerin konformasyonel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in genellikle
tiirlerin deneysel CCS degerlerinin hesaplamali olarak tahmin edilen veya mevcut yapilardan

olusturulan teorik modelleme degerleriyle iliskilendirilmesi gerekmektedir [59]. Analiz
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edilen yapilarin geometri optimizasyonu, genellikle ilk 6nce molekiiler mekanik/dinamik
simiilasyonlar aracilifiyla gerceklestirilir ve ilgili yapiya ait optimize edilmis yapisal
koordinatlar, teorik CCS degerini hesaplayan bir programa (MOBCAL vb.) girilerek teorik
CCS degerleri hesaplanabilir [61, 62].

IM-MS deneylerinde iyonlar, inert gaz akisi igerisinde bir elektriksel alanda hareket ederler
[63, 64]. Bu olay, 6zellikle polimerler ve biyomolekiiller gibi makromolekiiler yapidaki
iyonlarin boyutlarina, sekil/mimari o6zelliklerinin bir fonksiyonu olan yiikk ve CCS
degerlerine dayali olarak ayirt edilmelerini saglar [63-67]. Iyon hareketliligi iinitesi boyunca
iyonlarm siiriiklenme siireleri, molekiiler sekle gore degisiklik gostermektedir. Ornegin,
kiiresel molekiiller gibi kompakt yapilar, izomerleri olan dogrusal molekiillerle
karsilastirildiginda daha kiigiik siiriiklenme siirelerine ve carpisma kesitlerine sahip
olabilmektedir [63, 65]. Bu sayede, bu teknikle Ozellikle supramolekiiler yapilar ve
polimerler gibi makromolekiiller, konformasyonel 6zelliklerine gore analiz edilebilmektedir
[66, 67]. IM-MS, ozellikle MS/MS analizleri ile parcalanma firlinlerinin detayli yapisal
bilgilerinin elde edilemedigi durumlarda, molekiiler yapinin ve mimarinin belirlenmesini
saglayabilmektedir. Ayrica TWIMS gibi IM-MS sistemlerinde ayni analiz siiresince es
zamanh olarak iyon hareketliligi ve MS/MS analizleri yapilarak ¢ok daha ayrintili ve ¢ok
yonli molekiiler yapr bilgileri elde edilebilmektedir. Sentetik polimerlerin kapsamli yapisal
karakterizasyonu alternatif olarak ¢ok boyutlu IM-MS ve IM-MS/MS analizleri yoluyla da
gerceklestirilebilir [68].

2.5.2.1. Tyon Hareketliligi Kiitle Spektrometrisinin Uygulamalari

Iyon hareketliligi kiitle spektrometrisi (IM-MS), son yillarda bircok farkli alanda
uygulamalari hizla artmakta olan bir analitik yontemdir [28]. IM-MS, 6zellikle kovalent
olmayan, supramolekiiler komplekslerin yapisal karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir. IM-MS, iyonlastirilarak gaz fazina gegirilen molekiillerin inert bir gaz
ortamindaki hareketliliklerine gore ayiran ve tamimlanmalarini saglayan analitik bir
tekniktir. IM-MS tekniginde iyonlar, gazla dolu hareketlilik siiriiklenme hiicresi bolgesine
girmeden once piroliz, ESI, MALDI veya diger iyonlastirma ve uyarma yontemleri yoluyla
iretilebilir. Bu hiicrede iyonlar, sekillerine bagl olarak elektriksel alanda sahip olduklar1 bir

hizla siirtiklenerek birbirlerinden ayrilabilir. Bu nedenle IM-MS teknigi, yeni bir ayirma
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boyutu olusturmasmin yam sira, bir molekiiliin kiitlesine ek olarak konformasyonel

bilgisinin elde edilmesini de saglamaktadir [69].

Iyon hareketliligi cihazlari, baslangigta drneklerin kontrollii sicaklik saglayan bir iiniteyle
dogrudan  iyonlastirma boliimiine iletildigi rnek giris sistemleri icermekteydi. Iyon
hareketliligi tekniginin kiitle spektrometreleri ile birlestirilmesi sonrasinda kiitle
spektrometrelerinde kullanilan 6rnek giris sistemlerinin bu teknige entegrasyonu
gerceklestirilebilmis oldu. Bu sayede, IM-MS teknigi ile ¢ok ¢esitli ornek tiirlerinde analiz
uygulamalari yapilabilir hale geldi. Giiniimiizde gaz, sivi ve kat1 haldeki numuneleri, IM-
MS cihazlarina vermek icin sicaklik programlamali {initeler, membran girigleri, kat1 faz
mikro ekstraksiyon kartuslari gibi cok ¢esitli drnek giris sistemleri kullanilmaktadir.
Bunlarin yani sira, zamanla birlikte 6rnek kaybini en aza indiren, IM-MS cihazlar ile
uyumlu, daha hizli ve etkin 6rnek hazirlama ve 6rnek girisi iiniteleri gelistirilmeye devam
edilmektedir [70]. Bu sayede, IM-MS teknigi ile analiz edilen tiirlerin olduk¢a yiiksek
hassasiyetle tanimlanmalar1 ve miktarlarinin belirlenmesi amaglanmaktadir. IM-MS
sisteminin sivi kromatografisi, gaz kromatografisi veya farkli prensibe sahip 6n ayirma
teknikleri ile birlikte kullanilmasiyla da 6zellikle karmasik 6rneklerin analizleri igin segicilik

arttirilabilmektedir.

2.5.3. Tuzaklamal fyon Hareketliligi Spektrometrisi

MS ile tuzaklamali iyon hareketliligi spektrometrisi (TIMS) tekniklerinin birlikte
kullanildig: iyon hareketliligi-kiitle spektrometrisi (IM-MS) sisteminin uygulamalarinin
sayis1 son zamanlarda biiyilik bir artis gostermektedir. TIMS yontemi de iyonlar1 sabit bir
DC elektrik alan1 kullanarak inert bir gazin i¢inde siiriikleyerek ayiran geleneksel
stiriklenme hiicreli iyon hareketliligi tekniklerinin temel prensibine sahiptir [71, 72]. Ancak,
TIMS tekniginin calisma prensibi, klasik iyon hareketliligi birimlerindeki islemin tersine
cevrilmesi seklindedir [73]. Bu sistemde iyonlar olusturulduktan sonra cihaz igerisinde
stirliklenirken, TIMS biriminde inert bir gaz varliginda durdurularak tuzaklanirlar. Bu sirada
iyonlarm hareket yoniinde inert gaz ydnlendirilir. Iyonlari yerinde tutmak, yani iyonlari bu
hareketli gaza karsi tutmak i¢in bir DC elektrik alani kullanilir. Yani TIMS tekniginde,
iyonlar, sabit ve duragan bir gaz varliginda bir siiriiklenme hiicresinden gecirilmek yerine,
hareketli bir gaz akis1 igerisinde sabit tutulurlar. Bunun dogrudan avantaji, tuzaklama

saglayan iyon hareketliligi biriminin fiziksel boyutunun kiiciik olabilmesidir. TIMS
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tuzaginin ve ilgili DC elektrik alaninin fiziksel uzunlugu (bir metre veya daha fazlasinin
aksine) yalnizca birkag santimetre oldugundan, analitik alan kuvvetini liretmek i¢in yalnizca
birka¢ yliz (birka¢ binin aksine) volta ihtiya¢ vardir. Bununla birlikte, bir TIMS analizi
sirasinda akan gaz kolonunun etkin uzunlugu tipik olarak TIMS tuzagimn fiziksel
uzunlugundan ¢ok daha biiyiiktiir. Yiiksek analitik alan kuvveti ve uzun bir gaz slitununun
bu kombinasyonu, yiiksek (~100) iyon hareketliligi ¢oziiniirliigii saglar [74, 75]. Ilk
caligmalardan bu yana gecen yillarda TIMS tekniginin, yiiksek iyon hareketliligi giicii
(R~300), gorev dongiisii (%100) ve verimlilik (~%80) saglayan siiriiklenme tiipii, yapilan
analizlerde ¢ok biiylik avantaj saglamaktadir. Temel performans Ozelliklerine ek olarak
TIMS sisteminin gelistirilmeye ve modifiye edilmeye agik olusu, onun ¢ok g¢esitli

uygulamalara uyarlanmasina olanak saglar [40, 73, 76, 77].

Iyonlar, zaman ile birlikte elektriksel alan kuvvetinin azaltilmasiyla kullanicinimn kontrolii
alinda TIMS analizériinden saliir. Elektriksel alanin kolaylikla erisilebilen ve
programlanabilen bir parametre olmasindan dolayr TIMS teknigi, diger iyon hareketliligi
analizorlerine gore daha avantajlidir. Ornegin, analitik alanin taranacagi aralik ve hiz
segilerek analiz edilecek mobilite araligi ve analizin hizi degistirilebilir[74]. Bu, TIMS
analizinin yapilacak uygulamaya kolaylikla uyarlanabilecegi anlamina gelir. Bu sayede,
TIMS birimi, kiitle spektrometresi ile kolayca birlestirilebilen bir sistemdir. TIMS teknigi

ile ilgili giiniimiizde ¢ok sayida arastirma ve gelistirme ¢aligsmalar1 yapilmaktadir.

Elektrot TIMMS Tiineli
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Sekil 8. TIMS tekniginin sematik olarak gosterimi [78].
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2.6. Uyaranlara Duyarh Polimerler

Uyaranlara duyarli polimerler (stimuli-responsive polymers) bulundugu ortamin kosullarina
bagl olarak fiziksel veya kimyasal ozelliklerinde 6nemli dlgiilerde degisiklikler meydana
gelebilen molekiiler yapilardir [79]. Oldukga hassas molekiiler yapiya sahip olan bu tiir
polimerlerin sagladigi avantajlar kullanilarak farkli alanlarda kullanilan dinamik 6zelliklere
sahip malzemeler tiretilmektedir [80]. Degistirilen kosullara bagl olarak gesitli alanlarda
farkli kullanimlara sahip malzemeleri iiretmek amaciyla uyaranlara duyarl polimerik yapilar

kullanilmaktadir.

Bu tiir polimerik zincirler kendi aralarinda birlesme oOzelligine de sahiptirler [81].
Polimerlerin yapilarina bagli olarak o6zelliklerindeki degisikliklere neden olan uyarici
faktorler li¢ temel baslik altinda ele alinabilir. Bunlar, kimyasal, fiziksel ve biyolojik

uyaranlar olarak siniflandirilabilir (Sekil 9).

UYARANLAR

Fiziksel Uyaranlar Kimyasal ve Biyolojik Uyaranlar

Sicaklik pH ve iyon Gicii
Ultrasonlar
Isik

Manyetik Alan

» Kimyasal ve Elektrokimyasal
reaksiyonlar

« Biyoloji ile ilgili Uyaranlar

Sekil 9. Uyaranlara duyarli polimerlerin uyaran faktorlerini sematik gosterimi.

S6z konusu polimerik yapilar kullanilarak tiretilen malzemeler, bir veya birden fazla uyarana
cevap verebilirler. Eger bir polimerik yapi, ikiden fazla uyarana cevap veriyorsa bunlara
¢oklu uyaranlara duyarli polimer (multi-responsive polymer) adi verilir [82, 83]. Coklu
uyaranlara duyarli polimerler, genellikle ¢evre kosullarina duyarl iki veya daha fazla tiirde

monomer kullanilarak hazirlanirlar [79, 84, 85].
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Zamanla gelisen polimer teknolojileri ve uygulamalar1 ile birlikte temel polimer
caligmalarinin yan1 sira kimyasal veya fiziksel 6zelliklerinin degistirilerek ¢evrelerine tepki
veren yani uyaranlara duyarli polimer tiirlerinin gelistirildigi ¢aligmalarin sayis1 hizla
artmaktadir [86, 87]. Uyaranlara duyarl polimerler (akilli polimerler) olarak adlandirilan bu
polimerler, ortam pH degeri, sicaklik, mekanik kuvvet, ¢esitli kiiciik molekiillerin ve
biyomolekiillerin varlig1 ve elektrik/manyetik alan gibi gesitli uyaranlara yanit verecek
sekilde gelistirilmektedir [88, 89]. Bu tiir polimerlerin yapilari, cogu zaman dogay1 taklit
etme aracilifiyla yapilmaktadir. Bu tiir polimerler 6zellikle biyoloji ve tip olmak iizere
birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Gen tasima araglari, yapay kas, ylizey
kaplamalari, membranlar, kontrollii ilag salinimi, ¢evre kirleticilerinin arindirilmasi, kemo-
mekanik aktiiatorler, sensorler, doku miihendisligi, rejeneratif tip, optik veya mikro
elektromekanik, kendi kendini onaran veya temizleyen malzemelerin iiretimi gibi bircok

uygulamada uyaranlara duyarli polimerik yapilar kullanilmaktadir [79, 84, 85, 88].

Grup transfer polimerizasyonu (GTP), atom transfer polimerizasyonu (ATRP), geri
doniistimlii ekleme pargalanma zincir transferi polimerizasyonu (RAFT) gibi kontrollii
polimerizasyon yontemlerinin uygulanmasi ve bu yontemlerin gelistirilmesiyle birlikte
farkli mimari yapilara sahip polimerlerin iiretilmesi miimkiin hale gelmektedir. Uyaranlara
duyarli polimerik malzemelerin mimarisi, dogrusal, yildiz, dalli, dendrimer (tekrar eden,
dallanmus, kiire seklindeki molekiiler yapilar), makrojel ve nanojel gibi bircok farkli yapida
olabilir. Bu yapilarin yapisal sekilleri ve boyutlar1 uygulama alanlarinin belirlenmesinde
onemli bir faktordiir [79, 80, 82, 90]. Cesitli teknikler kullanilarak hazirlanabilen bu yapilar,
giiniimiizde say1siz uygulama alaninda yer bulabilmektedir (Sekil 10).
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Sekil 10. Uyaranlara duyarli polimerlerin ii¢ ana baslikta incelenmesi ve érnekleri [91].

2.7. Polielektrolitler
Polielektrolitler, ana zincirlerinde tekrarlayan birimlerde ve zincir uglarinda iyonik veya
iyonlagabilen kimyasal gruplar iceren polimerlerdir. Cozelti ortaminda bu polimerler,

tasidiklar yiik gruplarina bagli olarak negatif veya pozitif yiiklii olabilirler.

Polielektrolitler, bilesiklerinde ¢ok sayida yiik tasimaktadirlar veya belirli sartlarda yiik
olusturabilen fonksiyonel gruplar igerirler. Yiiklenme ve yiik tasima ozellikleri sayesinde,
yiikli yapilarla etkilesime girme yetenekleri vardir ve bu nedenle biyomedikal sanayii,
kimya sektorii, doku miihendisligi gibi bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Uyaranlara duyarli polimer sinifindan olan polielektrolitler, bu alanlarda
genellikle malzemenin yiizey tabakasinin biyouyumlulugunu artirmak igin kullanilir.
Polielektrolitler, polimer bilimi ve teknolojisi alaninda olduk¢a dnemli bir yere sahiptir.
Gegmiste karsilasilan, yapilarimin anlasilmasinin zorlugu gibi bazi sorunlar, analitik

tekniklerin teknolojilerinin ilerlemesiyle biiyiik 6l¢iide asilmistir [92, 93].

Polielektrolitlerin kullanildig1 uygulamalarda elde edilen malzemenin fonksiyonel ve yapisal
ozellikleri, kullanilan ¢6ziicii, ¢ozeltinin dielektrik sabiti (g), tuz derisimi, pH degeri ve
polimerlerin yiizeylerle etkilesim tiirline baghidir [94]. Bu tiir polimerler, yapilarinda

elektrostatik yiik tasiyan iyonlasabilir birimlere sahip olduklarindan, ¢esitli uyaranlara tepki
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gosterebilirler. Polielektrolitlerin  kullanildigi uygulamalarin  ¢ogu, bu elektrostatik
etkilesimler iizerine kuruludur [95]. Uygulama yapildigi ortamin pH’1 ve iyon siddetindeki
degisikliklere verilen tepkiler analizler i¢in 6nemli bir yer teskil etmektedirler. Ayrica, bazi
polielektrolit tiirleri, pH ve iyon giicliniin yani1 sira sicaklik ve 1s18a da duyarh

olabilmektedirler [96, 97].

Onemli bir uyaranlara duyarli polimer smifin1 olusturan polielektrolitlerin alternatif olarak
etkilestirilmesiyle olusturulan ¢ok katmanli polielektrolit filmler (PEM) ve 6zellikle de PEM
kabuklarindan olusan i¢i bos kapsiiller, ticari iiriinlerin tasarlanmasinda yogun olarak
kullanilmaktadir [98]. Katmanlar halinde birlestirme yoluyla hazirlanma kolaylig1 ve ¢ok
sayida uyarana duyarli olan bileseni igeriginde bulundurabilmesi, bu yapilarin ¢ok genis bir
uygulama alaninda kullanilabilirliklerini arttirmaktadir. Bu tiir yapilardan olusan

malzemelerin kullanildiklar1 uygulamalara;

e Aktif bilesenlerin kontrollii salinimi i¢in mikro tastyicilar
e Kontrollii hiicrelerin biiylimesi igin substratlar,
e Gelistirilmis ylizey etkilesimi i¢in kaplamalar,

e Kendi kendini onaran antikorozif sistemler

ornek olarak verilebilir. Bunlara ek olarak cesitli uyaranlarin film veya kapsiil kabugunun
biitlinliigiinii ve gecirgenligi iizerindeki etkisi, biyoteknoloji ve endiistriyel koruyucu
kaplamalarin yani1 sira kontrollii ilag salimimina yonelik biyotip alanindaki ilgili

uygulamalarinin sayisi da biiytik bir hizla artmaktadir[99].

Bu tez caligmasinda uyaranlara duyarli polimerler sinifindan olan dort farkli polielektrolit
kullanilmistir. Bu polielektrolitler sirasiyla Poli-L-Lizin (PLL), Polistiren Siilfonik Asit
(PSS), Poliglutamik Asit (PGA) ve Poliakrilik Asit (PAA)’dir.  PLL’yi diger
polielektrolitlerden ayiran 6zelligi polikatyon olusudur. PSS, PAA ve PGA birer polianyon
polielektrolittir. Molekiiler agirlik olarak inceledigimiz zaman PSS’nin molekiiler
agirhginin en bliylik oldugunu, sonrasinda PGA’nin, PLL’nin ve PAA’nin geldigi
sOylenebilir. Asagida sekil 11° de dort polielektrolitin tekrar eden gruplarinin, molekiiler
agirliklarinin ve anyonik katyonik 6zelliklerinin gosterildigi tablo verilmistir. Bu ¢alismanin
sonunda kullanilan dort farkl: polielektrolitin, bliylime istekleri, molekiiler i¢i ve molekiiler

aras1 bag yapma istekleri, iyonlara kars1 tepkileri, ¢oziicii tlirlerindeki farkliliklari, farkli
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voltaj etkilerindeki tepkileri ve sicakliga karsi davranislar1 gibi birgok parametre agisindan
farkliliklar1 gézlemlenmis ve tartisgtimistir. Ilerideki boliimlerde bunlarla ilgili detayl

bilgiler verilmistir.
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Sekil 11. PLL, PSS, PAA ve PGA’nin tekrar eden gruplarinin, molekiiler agirliklarinin ve
katyonik/anyonik 6zelliklerinin gdsterimi.

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanmilan Kimyasallar

Tez ¢alismalarinda uyaranlara duyarli polielektrolitler olarak poli(L-Lizin) (PLL, Mw ~ 500-
2000 Da), polistiren siilfonat (PSS) sodyum tuzu (Mw ~ 1100 Da), poli(akrilik asit) (PAA,
Mw ~ 1800 Da) ve poli(L-glutamik asit) (PGA, Mw ~ 1500-5000 Da) o6rnekleri

kullanilmastr.

PSS haricindeki tiim polielektrolitler ve ¢ozelti hazirlama asamalarinda kullanilan amonyum
asetat ve polielektrolitlerin analizleri sirasinda iyonlagsma verimliligi ve konformasyonlar
lizerine etkilerinin incelenmesi amaciyla ortama eklenen formik asit (FA), sodyum

trifloroasetat (NaTFA), potasyum trifloroasetat (KTFA) maddeleri de Sigma Aldrich
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firmasindan (St Louis, MO, ABD) temin edilmistir. PSS oligomerleri, Polymer Standards

Service-USA, Inc. firmasindan temin edilmistir.

Tiim analizlerde ve 6rnek hazirlama asamalarinda kiitle spektrometrik analizler i¢in uygun,

yiiksek saflikta (LC-MS grade) asetonitril, metanol ve su ¢oziiciileri kullanilmistir.

3.2. Tuzaklamal iyon Hareketliligi-Kiitle Spektrometrisi Analizleri

IM-MS analizleri, direkt enjeksiyon yontemi kullanilarak ESI, TIMS-TOF-MS (Bruker
Daltonics, Almanya) cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Polielektrolitlerin stok
cozeltileri suda 1,0 mg/mL derisiminde hazirlanmistir. Analiz edilen polielektrolitlerin
¢ozeltileri, uygun c¢oziciiler kullanilarak 0,03 mg/mL derisime seyreltilmistir. IM-MS
analizlerinde ¢oziicli olarak su, 10 mM derisiminde amonyum asetat (AAC) ¢ozeltisi,
asetonitril (ACN), ve metanol (MeOH) ¢oziiciilerinin farkli bilesimlerdeki karisimlari
kullanilmistir. Iyon eklentilerinin etkilerinin incelendigi analizlerde 1,0 mL hacmindeki
ornek ¢ozeltileri igerisine su igerisinde hazirlanmig 1,0 mg/mL derisimindeki ¢6zeltilerinden
5,0 pL hacminde NaTFA ve KTFA tuzlari ve hacimce yaklasik %0,1 oraninda FA

eklenmistir.

Normal kosullarda hazirlanan 6rnekler, TIMS-TOF-MS cihazina 3,0 uL/dakika akis hiziyla
direkt enjekte teknigi kullanilarak gonderilmistir. Her bir 6rnek i¢in ii¢ dakika boyunca veri
kayd1 yapilmistir. Her analiz 6ncesinde igerigi bilinen standart kalibrasyon ¢ozeltisi (Agilent
Technologies, ABD) kullanilarak kiitle ve etkin carpisma kesiti (CCS) kalibrasyonlari
yapilmistir. IM-MS analizlerinde cihazin iyon hareketliligi biriminde siiriikleyici gaz olarak

inert bir gaz olmasindan dolay1 yliksek saflikta azot gazi kullanilmigtir.

Kapiller voltaj degisiminin incelendigi IM-MS analizleri, iyon kaynagi sabit 150 °C
sicaklikta tutularak, kapiller voltaji 1500-4500V degerleri arasinda 500’er birim arttirarak
analizler gerceklestirilmistir. lyon kaynag: sicakliginin degisiminin incelendigi ise kapiller
voltaj degeri 2500V’da sabit tutulmus, iyon kaynag: sicakligt ise 60 °C’den baslayip 300
°C’ye kadar 60’ar birim arttirillarak ¢ikarilmistir. Veri analizleri, Data Analysis programi
kullanilarak yapilmistir. Bu program tarafimiza Bruker Daltonics tarafindan saglanmustir.

Data Analysis, cihaz tarafindan islenen verileri inceleme, diizenleme, doniistiirme ve
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modelleme islevi géren bir programdir. Bu program, analiz sirasinda kaydedilen biitiin
verileri gorsel olarak sunar. Bu program, iki boyutlu iyon hareketliligi diyagramlari,
mobilogramlar ve kiitle spektrumlar1 iizerinde yiiksek ¢Oziiniirliiklii iyon hareketliligi
verilerinin etkilesimli analizini saglar. IMS analizlerinde, bir iyonun mobilogrami, CCS ve

kiitle spektrumu gibi veriler ayni1 anda elde edilebilir.

Iyon hareketliligi spektrometrisi (IMS) teknigi, gaz fazindaki iyonlarin, bir elektriksel alan
altinda, siiriikleyici gaz yardimiyla biiytikliik, sekil ve yiiklerine gore ayrilmasi prensibine
dayanir. IMS teknigi ile analiz edilen molekiiliin CCS degeri belirlenir; CCS degeri bize
molekiil yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. CCS, konformasyona bagh fizikokimyasal bir
ozelliktir ve iyonlarm yiikleri bilindigi takdirde hesaplanabilir ve alan (6rn; A2, nm? vb.)
cinsinden ifade edilir [73, 100]. TIMS tekniginde, iyonlarin hareketli gaz akisina kars1 sabit
tutulmast icin elektriksel alan kullanilir. Iyonlarin sensore ulasma siirelerinin belirlenmesi,
analiz edilen orneklerin konformasyonel o6zelliklerini yansitir ve bu hesaplanan ulagma
stireleri yani ugus zaman degerleri, Mason-Schamp denklemi kullanilarak CCS degerine
dontistiiriilebilir  [101]. Tez kapsaminda yapilan analizler sonucunda elde edilen
mobilogramlardan her bir polielektrolit zincirine ait mobilogramlar secilerek ayr1 ayri
kaydedilmistir. Polielektrolit zincirlerine 6zgii olarak elde edilen mobilogramlardaki 1/Ko

degerleri, bu zincirlere ait CCS degerlerine (A?) doniistiiriilmiistiir.

4. TARTISMA VE YORUM

4.1. Polielektrolitlerin Farkh Kosullarda Gergeklestirilen ESI-IM-MS Analizleri

Tez ¢aligmasinda kullanilan, polielektrolitler (PLL, PSS, PGA ve PAA), ESI-IM-MS teknigi
ile analiz edilmistir. Her bir polielektrolitin konformasyonel degisimlerini ayri ayri
incelemek amaciyla farkli cozelti tiirleri, bilesimleri, iyonlasmay1 etkileyecek katki
maddeleri, cihazin kapiller voltaji ve iyon kaynagi sicakligi gibi parametreler belirli
araliklarda degistirilerek analizler gergeklestirilmistir. Her polielektrolitin  kiitle
spektrumunda yiiksek bollukta gozlenen tek yiiklii iyonlarinin CCS degerleri hesaplanarak
farkl1 kosullarda kiyaslamalar yapilmustir.
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4.1.1. Poli-L-Lizin (PLL) Polielektrolitinin ESI-IM-MS Teknigi ile Analizleri

PLL 6rneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle spektrumunda m/z
200-1000 araliginda sinyaller gézlenmistir (Sekil 12). Kiitle spektrumunda 2 adet tekrar eden
birim (m/z 275) ile 7 adet tekrar eden birim (m/z 915) igeren tek yiiklii protonlanmis haldeki
([M+H]") PLL iyonlar1 arasinda bir dagilim gozlenmektedir. Ardisik sinyaller arasindaki
farkin tekrar eden bir adet lizin biriminin (-(CsH12N20)n-) kiitlesine karsilik gelen 128 Da
oldugu tespit edilmistir. Kiitle spektrumlarinda gozlenen sinyallere ait m/z oranlari
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda PLL 6rneginde bulunan polimerik zincirlerin
her birinde 18 Da molekiil agirligina karsilik gelen H- ve -OH zincir sonu gruplarinin

bulundugu belirlenmistir (Sekil 12).

Sekil 12°de verilen PLL 6rneginin analizinden elde ESI-MS spektrumunda protonlanmis
haldeki sinyallerin yani sira, PLL gibi peptitlerin kiitle spektrometrik analizlerinde sik¢a
karsilasildigi gibi zincirlerden bir adet yiiksiiz su molekiiliiniin kaybina karsilik gelen

iyonlara ([M-H20+H]") ve ¢oklu yiike sahip iyonlara ait sinyaller gézlenmistir.
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Sekil 12. PLL 6rneginin ESI-MS spektrumu.
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Iyon hareketliligi spektrometrisi, analiz edilen molekiillerin konformasyonlar1 hakkinda
ayrintili bilgiler sunar. CCS degeri, molekiiliin uzayda kapladig: alani ifade eder ve bu
parametre, molekiiliin gaz fazindaki boyutunu tanimlar. Ornek molekiiliiniin, siiriikleyici gaz
olan azotla ¢arpismasi sonucunda iyon hareketliligi spektrometrisinden elde edilen

stiriklenme zamani verileri kullanilarak, molekiiliin CCS degeri hesaplanabilir.

Polielektrolit iyonlarinin etkin ¢arpisma kesiti degerlerinin kiitle/yiik oranina gore
degisimini (CCS-m/z) gosteren grafiklerle degistirilen analiz parametrelerinin
polielektrolitlerin  konformasyonlar1  iizerindeki etkileri incelenebilmektedir. Bu
grafiklerdeki  dogrularin  egimlerinin  degerlendirilmesiyle  genislikleri/sikiliklari
kiyaslanabilmektedir. Bu tiir grafiklerde bir tiire ait dogrunun egiminin digerlerinden daha
biiylik olmasi, bu tiiriin gaz fazinda daha genis bir yapida olmasina bagl olarak, zincir
uzunlugunun artmasiyla yapmin etkin garpisma kesiti degerinin de daha yiiksek oranda

arttigint géstermektedir.

4.1.1.1. Farkh Kapiller Voltaji Degerlerinde PLL Analizleri

PLL orneklerinin ESI-IM-MS analizleri, iyon kaynag: sabit 150 °C sicaklikta tutularak,
kapiller voltaji 1500-4500 V arasinda 500’er birim arttirilarak gergeklestirilmistir. Farkli
kapiller voltaji degerlerinde gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen protonlanmig
PLL iyonlarmin kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri karsilikli  olarak
degerlendirildiginde beklendigi lizere zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin CCS degerlerinin
arttigr gozlenmektedir (Sekil 13). Ancak analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda
olusturulmas1 esnasinda uygulanan kapiler voltaji degerinin PLL zincirlerinin CCS
degerlerini etkilemedigi ve Sekil 13’te verilen CCS-m/z grafiginde ayn1 m/z degerine sahip
iyonlar i¢in CCS degerlerinin iist iiste ¢akigtigi goriilmektedir. Buna gore kapiler voltaji
parametresinin PLL polikatyonunun tek yiiklii protone iyonlarmim ([M+H] *) dlgiilen CCS

degeri lizerinde etkili olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 13. Farkli ESI kaynagi kapiller voltaji degerlerinde PLL iyonlariim CCS degerlerinin
kiitle/ytlik oranina gore degisimi.

4.1.1.2. Farkh Coziicii Bilesimlerinde PLL Analizleri

Farkli ¢oziicii karisimlarinda hazirlanan PLL 6rnekleri, ESI-IM-MS teknigi ile pozitif iyon
modunda analiz edilmistir. Bu analizlerde ¢oziicii farkl ¢oziicliler kullanilmistir. Bunlar: su,
10 mM amonyum asetat (AAc), 10 mM AAc:asetonitril (ACN) (1:1, hacimce) ve 10 mM
AAc:metanol (MeOH) (1:1, hacimce) kullanilmustir.

Farkl1 ¢6ziicii bilesimlerinde hazirlanan PLL 6rneklerinin analizlerinden elde edilen kiitle
spektrumlarinda PLL zincirlerinin protone haldeki iyonlarinin ((M+H]") CCS degerleri ayri
ayr1 hesaplanmistir. Her bir PLL zinciri i¢in m/z degerlerine karsilik gelen CCS degerlerini
ifade eden CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Olusturulan grafikte farkli ¢oziiciiler
icerisindeki PLL zincirlerinin CCS ve m/z degerlerinin birbirleriyle tamamen Ortiistiikleri
gozlenmistir (Sekil 14). Bu verilere gore, PLL 0Orneginin igerisinde hazirlandigi ve
sonrasinda ESI kaynagindan beraber piiskiirtiildiigii ¢oziiciiniin tiirii ve bilesimindeki
degisimin tek yiiklii protone haldeki PLL iyonlarmm ([M+H]") 6lgiilen CCS degerlerini

etkilemedigi belirlenmistir.
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Sekil 14. Farkl ¢oziiciiler icerisindeki PLL iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik oranina
gore degisimi.

4.1.1.3. Farkl Iyon Eklentili PLL Iyonlarmin Analizleri
Iyon eklentilerinin etkilerinin incelendigi analizlerde PLL 6rnekleri igerisine su igerisinde

hazirlanmig NaTFA ve KTFA tuz ¢ozeltileri ve FA eklenmistir.

Farkli eklentili PLL iyonlarinin ([M+H]", [M+Na]* ve [M+K]") CCS degerleri ayr1 ayr1
hesaplanmistir. PLL iyonlar1 i¢in hesaplanan CCS degerleri, kendilerine karsilik gelen m/z
degerleri ile birlikte kullanilarak CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Her eklenti tiirline ait
CCS-m/z degisimlerine gore ayr1 ayr1 olusturulan egilim ¢izgilerinin egimleri
karsilagtirilmistir.  S6z konusu grafiklerdeki veriler kullanilarak elde edilen egilim
cizgilerinin egimleri, tek yiikli polielektrolit iyonlarinin uzunluklarmin ve bununla dogru
orantili olarak m/z degerlerinin artmasina bagli olarak CCS degerlerindeki degisimi
gostermektedir. Olusturulan dogrularin egimlerine gore, eklentili PLL iyonlarinin [M+Na]",
[M+H]", ve [M+K]" siralamasinda giderek daha siki hale geldigi goriilmektedir (Sekil 15).
Bu veriler, sodyum ve proton eklentili PLL iyonlarinin egim degerlerinin birbirlerine ¢ok
yakin olduklarini ve dolayisiyla zincir uzunluguna bagli olarak gaz fazinda benzer genisleme

0zelligine sahip olduklarin1 géstermektedir.
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Ancak, potasyum eklentili PLL iyonlarinin CCS-m/z degisimleri ele alindiginda zincir
uzamasina bagli olarak yapilarin CCS degerlerinin diger eklentili iyonlara kiyasla daha az
artigr gorilmektedir (Sekil 15). Boyut¢a ayirma kromatografisi (SEC) teknigi ile
hidrodinamik Stokes yarigapt (RS) belirlenebilmektedir. Ozellikle polimerik yapilar igin
belirlenen RS degeri, molekiiliin veya iyonik haldeki atomlarin ¢ozeltideki genel sekil ve
boyutu ile iligkilidir [102]. Tez kapsaminda gaz fazinda elde edilen IM-MS verilerini
degerlendirmek i¢in eklentili PLL iyonlarinin CCS-m/z verileri, eklenti durumundaki
(potasyum) iyonlarin RS degerleri ile karsilastirilmistir. Atomik yarigap: sodyuma goére daha
biiyiik olan potasyumun +1 yiiklii iyonik halinin (K*) hidrodinamik yarigapi (Stokes
yarigapt) (3.6 A), +1 yiiklii sodyum iyonunun hidrodinamik yarigapindan (4.6 A) daha
diisiiktiir. Bu nedenle, 6zellikle zincir uzunlugu arttik¢a potasyum eklentili PLL iyonlarinin
daha sik1 (compact) bir durumda olduklar1 ifade edilebilir. Bu durum, potasyumun organik
elektrolit yapilar1 varliginda yiiksek iyon difiizyon katsayisina sahip olabilecegi hipotezini
de desteklemektedir [103].
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Sekil 15. Farkli tuz eklentileri durumunda PLL iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.
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4.1.1.4. Farkl Iyon Kaynag Sicakligi Degerlerinde PLL Analizleri
Hazirlanan PLL 6rnegi, kapiller voltaj degeri 2500 V’da sabit tutulup iyon kaynagi sicakligt,
60 °C’den 300 °C’ye kadar 60’ar birim arttirilarak analizler yapilmistir.

Iyonlar, yiiksek sicakliklarda artan carpisma enerjisi nedeniyle daha hizli hareket ederler.
IM-MS analizleri sirasinda iyon sicakligi arttirildik¢a iyonlarm 6lgiilen CCS degerlerinin
azalmasi beklenir. Diisiik sicaklikta iyonlar ile siiriikleyici gaz arasindaki uzun menzilli
etkilesimler (molekiiller arasi etkilesimler) artar. Bu etkilesimlerin artmasi, diisiik
sicakliklarda daha uzun siiriiklenme siireleri ve dlgiilen CCS degerlerinde artis anlamina

gelir[104] [56, 105].
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Sekil 16. Farkli ESI kaynagi sicakliklarinda PLL iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.

Farkli iyon kaynagi sicakliginda gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen
protonlanmig PLL iyonlarinin kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri karsilikli olarak
degerlendirildiginde beklendigi iizere zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin CCS degerlerinin

arttig1 gozlenmektedir (Sekil 16). Analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda olusturulmast
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esnasinda uygulanan kurutucu gaz sicakliginin arttirtlmasinin PLL zincirlerinin tiimiinde

Ol¢giilen CCS degerlerini azalttig1 goriilmektedir.

4.1.2. Polistiren Siilfonik Asit (PSS) Polielektrolitinin ESI-IM-MS Teknigi ile Analizleri
PSS 6rneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle spektrumunda m/z
400-1400 araliginda sinyaller gézlenmistir (Sekil 17). Kiitle spektrumunda 2 adet tekrar eden
birim (m/z 444) ile 7 adet tekrar eden birim (m/z 1364) igeren tek yiiklii amonyum ekli
([M+NH.] *) PSS iyonlar1 arasinda bir dagilim gézlenmektedir. Ardisik sinyaller arasindaki
farkin tekrar eden bir adet stiren siilfonik asit biriminin (-(CgHgSOz)n) kiitlesine karsilik
gelen 184 Da oldugu tespiti saglanmistir. Kiitle spektrumlarinda gézlenen sinyallere ait m/z
oranlar1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda PSS 6rneginde bulunan polimerik
zincirlerin her birinde 58 Da molekiil agirligina karsilik gelen CsHo- ve -H zincir sonu

gruplarinin bulundugu belirlenmistir (Sekil 17).

Sekil 17°de verilen PSS Orneginin analizinden elde ESI-MS spektrumunda amonyum

eklentili haldeki iyonlara ait sinyallerin yani sira, ¢oklu yiike sahip iyonlara ait sinyaller de

gbzlenmektedir.
e *
4-mer W W .
1L _C7LH * [M+NH,]
8 n
¢ 5-mer
S
Goklu yiike * 0
3-mer SahiP o
4 * iyonlar
\
6-mer
2 *
2-mer ' 7-mer
*
o it mu o o R l m.‘m " [

N - "
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Sekil 17. PSS 6rneginin ESI-MS spektrumu.
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4.1.2.1. Farkh Kapiller Voltaji1 Degerlerinde PSS Analizleri

PSS o6rneginin ESI-IM-MS analizleri, iyon kaynagi sabit 150 °C sicakliginda tutulup,
kapiller voltaji 1500°den 4500’¢ kadar 500’er V arttirilarak analizler gerceklestirilmistir.
Farkli kapiller voltaji degerlerinde gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen
amonyum eklentili ([M+NH4] *) PSS iyonlarinin kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri
karsilikli olarak degerlendirildiginde beklendigi iizere zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin
CCS degerlerinin arttig1 gézlenmektedir (Sekil 18). Ancak analiz sirasinda iyonlarin ESI
kaynaginda olusturulmasi esnasinda uygulanan kapiller voltaji degerinin PLL zincirlerinin
CCS degerlerini etkilemedigi ve Sekil 18’de verilen CCS-m/z grafiginde ayn1 m/z degerine
sahip iyonlar igin CCS degerlerinin st iiste ¢akistigi goriilmektedir. Buna gore kapiller
voltaji parametresinin PSS polianyonunun tek yiikli amonyum eklentili iyonlarinin

([M+NH4] ) olgiilen CCS degeri tizerinde etkili olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 18. Farkli ESI kaynagi kapiller voltaji degerlerinde PSS iyonlarinin CCS degerlerinin
kiitle/yiik oranina gore degisimi.
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4.1.2.2. Farkh Coziicii Bilesimlerinde PSS Analizleri

Farkl1 ¢oziicti karigimlarinda hazirlanan PSS 6rnekleri, ESI-IM-MS teknigi ile pozitif iyon
modunda analiz edilmistir. Bu analizlerde ¢6ziicli olarak, 10 mM amonyum asetat (AAc),
10 mM AAc:asetonitril (ACN) (1:1, hacimce) ve 10 mM AAc:metanol (MeOH) (1:1,

hacimce) kullanilmistir.

Farkl1 ¢oziicii bilesimlerinde hazirlanan PSS o6rneklerinin analizlerinden elde edilen kiitle
spektrumlarinda PSS zincirlerinin amonyum eklentili haldeki iyonlarinin ((M+NH4]") CCS
degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Her bir PSS zinciri i¢cin m/z degerlerine karsilik gelen
CCS degerlerini ifade eden CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Olusturulan grafikte farkli
coziciiler icerisindeki PSS zincirlerinin CCS ve m/z degerlerinin birbirleriyle tamamen
ortiistiikleri gozlenmistir (Sekil 19). Bu verilere gore, PSS 6rneginin icerisinde hazirlandigi
ve sonrasinda ESI kaynagindan beraber piiskiirtiildiigii ¢oziicliniin tiirii ve bilesimindeki
degisimin tek yiikli amonyum eklentili PSS iyonlarinin ([M+NH4]") olgiilen CCS

degerlerini etkilemedigi belirlenmistir.
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Sekil 19. Farkli ¢oziiciiler igerisindeki PSS iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/ylik oranina
gore degisimi.
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4.1.2.3. Farkl Iyon Eklentili PSS Iyonlarinin Analizleri
Iyon eklentilerinin etkilerinin incelendigi analizlerde PSS &rnekleri icerisine su icerisinde

hazirlanmis NaTFA ve KTFA tuz ¢ozeltileri ve 10 mM amonyum asetat eklenmistir.

Farkli eklentili PSS iyonlarinin ([M+Na]", [M+K]" ve [M+NH4]") CCS degerleri ayr1 ayri
hesaplanmistir. PSS iyonlar1 i¢in hesaplanan CCS degerleri, kendilerine karsilik gelen m/z
degerleri ile birlikte kullanilarak CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Her eklenti tiiriine ait
CCS-m/z degisimlerine gore ayr1 ayrt olusturulan egilim ¢izgilerinin egimleri
karsilastirilmistir. Egim degerlerine gore, eklentili PSS iyonlarmin [M+NH4]*, [M+K]", ve
[M+Na]" siralamasinda giderek daha siki hale geldigi goriilmektedir (Sekil 20). Olusturulan
dogrularin egimlerinin birbirlerine olduk¢a yakin olduklar1 goriilmiistiir. Bu veriler, eklentili
PSS iyonlarinin zincir uzunluguna bagh olarak gaz fazinda benzer genisleme 6zelligine

sahip olduklarini gostermektedir.
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Sekil 20. Farkli tuz eklentileri durumunda PSS iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.
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4.1.2.4. Farkli iyon Kaynag Sicakhigi Degerlerinde PSS Analizleri
Hazirlanan PSS 6rnegi, 2500V degerinde kapiller voltaji sabit tutulmustur. Iyon kaynag
sicakligl, 60’tan 300 °C’ye kadar 60 birim arttirilarak analizler gergeklestirilmistir.

Farkl1 iyon kaynagi sicakliginda gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen amonyum
eklentili PSS iyonlarinin kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri karsilikli olarak
degerlendirildiginde beklendigi gibi, zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin CCS degerlerinin
arttig1 gozlenmektedir (Sekil 21). Analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda olusturulmasi
esnasinda uygulanan kurutucu gaz sicakliginin arttirtlmasinin PSS zincirlerinin tiimiinde

Olgiilen CCS degerlerini azalttig1 goriilmektedir.
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Sekil 21. Farkli ESI kaynagi sicakliklarinda PSS iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.
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4.1.3. Poliglutamik Asit (PGA) Polielektrolitinin ESI-IM-MS Teknigi ile Analizleri

PGA 6rneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle spektrumunda m/z
780-1350 araliginda sinyaller gézlenmistir (Sekil 22). Kiitle spektrumunda 6 adet tekrar eden
birim (m/z 793) ile 10 adet tekrar eden birim (m/z 1309) iceren tek yiiklii protonlanmis
haldeki ([M+H]") PGA iyonlar1 arasinda bir dagilim goézlenmektedir. Ardisik sinyaller
arasindaki  farkin  tekrar eden bir adet glutamik asit  biriminin  (-(
CsH7NO3)n-) kiitlesine karsilik gelen 129 Da oldugu tespit edilmistir. PGA 6rneginde
bulunan polimerik zincirlerin her birinde 18 Da molekiil agirligina karsilik gelen H- ve -OH

zincir sonu gruplarinin bulundugu gézlemlenmistir.

Sekil 22’de verilen PGA Orneginin analizinden elde ESI-MS spektrumunda protonlanmis
haldeki sinyallerin yani sira, PGA gibi peptitlerinin analizinde sik¢a karsilasildigi gibi
zincirden bir adet yiiksiiz su molekiiliiniin kaybina karsilik gelen iyonlara ([M-H20+H]") ait

sinyaller gdzlenmektedir.
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Sekil 22. PGA 6rneginin ESI-MS spektrumu.
4.1.3.1. Farkh Kapiller Voltaji Degerlerinde PGA Analizleri

PGA 6rneginin ESI-IM-MS analizleri, iyon kaynagi 150 °C sicaklikta sabit tutulup, kapiller
voltaj1 1500 V’den 4500 V’ye kadar 500’er birim arttirarak analizler yapilmistir.
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Farkli kapiller voltaji degerlerinde gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen
protonlanmis PGA iyonlarinmm ([M+H] ¥) kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri
karsilikli olarak degerlendirildiginde beklendigi {izere zincir uzunlugu arttikca iyonlarin
CCS degerlerinin arttign gozlenmektedir (Sekil 23). Olusturulan CCS-m/z grafiginde
ozellikle ayn1 m/z oranina sahip uzun zincirler i¢in birden fazla CCS degerinde sinyal elde
edildigi goriilmektedir. Bu veri, uzun PGA zincirlerinin gaz fazinda birden fazla konformer
yapist olusturabildigini gdstermektedir. Analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda
olusturulmasi esnasinda uygulanan kapiler voltaji degerinin PGA zincirlerinin ve tiim
konformer yapilarinin CCS degerlerini etkilemedigi ve Sekil 23’te verilen CCS-m/z
grafiginde ayn1 m/z degerine sahip iyonlar icin CCS degerlerinin {ist iste cakistigi
goriilmektedir. Buna gore kapiler voltaji parametresinin PGA polianyonunun tek yiiklii

protone iyonlarinin ((M+H]") olgiilen CCS degeri tizerinde etkili olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 23. Farkli ESI kaynag1 kapiller voltaji degerlerinde PGA iyonlarmin CCS degerlerinin
kiitle/yiik oranina gore degisimi.
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4.1.3.2. Farkh Coziicii Bilesimlerinde PGA Analizleri

Farkli ¢oziicii karisimlarinda hazirlanan PGA 6rnekleri, ESI-IM-MS teknigi ile pozitif iyon
modunda analiz edilmistir. Bu analizlerde ¢6ziicli olarak, 10 mM amonyum asetat (AAc),
10 mM AAc:asetonitril (ACN) (1:1, hacimce) ve 10 mM AAc:metanol (MeOH) (1:1,

hacimce) kullanilmistir.

Farkl1 ¢6ziicii bilesimlerinde hazirlanan PGA 6rneklerinin analizlerinden elde edilen kiitle
spektrumlarinda PGA zincirlerinin protone haldeki iyonlarinin ((M+H] *) CCS degerleri ayr1
ayr1 hesaplanmistir. Her bir PGA zinciri i¢in m/z degerlerine karsilik gelen CCS degerlerini
ifade eden CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. PGA o6rnekleri igin olusturulan CCS-m/z
grafiginde kapiller voltajinin etkilerinin incelendigi analizlerde oldugu gibi 6zellikle ayni
m/z oranma sahip uzun zincirler i¢in birden fazla CCS degerinde sinyal elde edildigi
goriilmektedir (Sekil 24). Bu veri de uzun PGA zincirlerinin gaz fazinda birden fazla
konformer yapist olusturduklart goriisiinii desteklemektedir. Olusturulan grafikte farkl
coziciiler icerisindeki PGA zincirlerinin CCS ve m/z degerlerinin birbirleriyle tamamen
ortiistiikleri gozlenmistir (Sekil 24). Bu verilere gore, PGA 6rneginin igerisinde hazirlandig:
ve sonrasinda ESI kaynagindan beraber piiskiirtiildiigii ¢oziiclinilin tiirii ve bilesimindeki
degisimin tek yiikli protone haldeki PGA iyonlarinin ([M+H] *) dlgiilen CCS degerlerini

etkilemedigi belirlenmistir.
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Sekil 24. Farkli ¢oziiciiler igerisindeki PGA iyonlariin CCS degerlerinin kiitle/yiik oranina
gore degisimi.

4.1.3.3. Farkh Iyon Eklentili PGA Iyonlarimin Analizleri
Iyon eklentilerinin etkilerinin incelendigi analizlerde PGA &rnekleri igerisine su icerisinde

hazirlanmis NaTFA ve KTFA tuz ¢ozeltileri ve FA eklenmistir.

Farkli eklentili PGA iyonlarmim ([M+H] ¥, [M+Na] * ve [M+K] ") CCS degerleri ayr1 ayri
hesaplanmistir. PGA iyonlari i¢in hesaplanan CCS degerleri, kendilerine karsilik gelen m/z
degerleri ile birlikte kullanilarak CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Her eklenti tiirline ait
CCS-m/z degisimlerine gore ayr1 ayrt olusturulan egilim ¢izgilerinin egimleri
karsilastirilmistir. Olusturulan dogrularin egimlerine gore, eklentili PLL iyonlarina benzer
sekilde eklentili PGA iyonlarinin [M+Na] *, [M+H] *, ve [M+K] * siralamasinda giderek
daha siki hale geldigi goriilmektedir (Sekil 25). PGA &rnegi igin, potasyum ve proton
eklentili PGA iyonlarinin egim degerlerinin sodyum eklentili iyonlardan daha diisiik ve

birbirlerine ¢cok yakin olduklari belirlenmistir.
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Sekil 25. Farkli tuz eklentileri durumunda PGA iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.

4.1.3.4. Farkli iyon Kaynag Sicakhigi Degerlerinde PGA Analizleri
Hazirlanan PGA Ornegi, kapiller voltaj degeri 2500 V’de sabit tutularak, iyon kaynagi
sicakligi, 60’tan 300 °C’ye kadar 60 °C arttirilarak analizler yapilmistir.

Farkli 1iyon kaynagi sicakliginda gerceklestirilen analizler sonucunda elde edilen proton
eklentili PGA iyonlarinin kiitle/yliik ve CCS degerlerinin degisimleri karsilikli olarak
degerlendirildiginde beklendigi gibi, zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin CCS degerlerinin
arttig1 gozlenmektedir (Sekil 26). Analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda olusturulmasi
esnasinda uygulanan kurutucu gaz sicakliginin arttirilmasinin PGA zincirlerinin tiimiinde
Olgiilen CCS degerlerini azalttigi goriilmektedir. PGA o6rneginin IM-MS analizlerinde
ozellikle uzun zincirlere karsilik gelen yiiksek m/z bolgesinde konformer yapilarinin varlig
gbzlenmektedir. Konformer yapilarinin CCS degerleri de artan sicaklik degeriyle azalma
gostermektedir. Sekil 26°da sunulan CCS-m/z grafiginde ayn1 m/z degerinde birden fazla

konformer yapisina sahip olan PGA zincirlerine ait egrilerin ¢akistiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 26. Farkli ESI kaynagi sicakliklarinda PGA iyonlarimin CCS degerlerinin kiitle/ytik
oranina gore degisimi.

4.1.4. Poliakrilik Asit (PAA) Polielektrolitinin ESI-IM-MS Teknigi ile Analizleri

PAA 6rneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle spektrumunda m/z
750-1400 araliginda sinyaller gozlenmistir (Sekil 27). Kiitle spektrumunda 7 adet tekrar eden
birim (m/z 750) ile 15 adet tekrar eden birim (m/z 1326) igeren tek yiiklii amonyum ekli
([M+NH4] *) PAA iyonlari arasinda bir dagilim gozlenmektedir. Ardigik sinyaller arasindaki
farkin tekrar eden bir adet akrilik asit biriminin (-(C3zHsOz2)n) kiitlesine karsilik gelen 72 Da
oldugu tespit edilmistir. PAA 6rneginde bulunan polimerik zincirlerin her birinde 228 Da
molekiil agirligina karsilik gelen C12H190s- ve -H zincir sonu gruplarinin bulundugu tesit

edilmistir (Sekil 27) [106].
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Sekil 27. PAA 6rneginin ESI-MS spektrumu.

4.1.4.1. Farkh Kapiller Voltaji Degerlerinde PAA Analizleri
PAA 6rneginin ESI-IM-MS analizleri, iyon kaynagi 150 °C’de sabit sicaklikta tutulmus,
kapiller voltaji 1500-4500 V arasinda 500’er V arttirilarak analizler yapilmistir.

Farkli kapiller voltaji degerlerinde gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen
amonyum eklentili ([M+NH4] *) PAA iyonlarinin kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri
karsilikli olarak degerlendirildiginde beklendigi iizere zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin
CCS degerlerinin arttig1 gozlenmektedir (Sekil 28). Ancak analiz sirasinda iyonlarin ESI
kaynaginda olusturulmasi esnasinda uygulanan kapiller voltaji degerinin PAA zincirlerinin
CCS degerlerini etkilemedigi ve Sekil 28’de verilen CCS-m/z grafiginde ayn1 m/z degerine
sahip iyonlar igin CCS degerlerinin iist iiste ¢akistigi goriilmektedir. Buna gore kapiller
voltaj1 parametresinin PAA polianyonunun tek yiiklii amonyum eklentili iyonlarinin

([M+NH4] ) olgiilen CCS degeri lizerinde etkili olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 28. Farkli ESI kaynagi kapiller voltaji degerlerinde PAA iyonlarinin CCS degerlerinin
kiitle/ytik oranina gore degisimi.

4.1.4.2. Farkh Coziicii Bilesimlerinde PAA Analizleri

Farkl1 ¢oziicii karisimlarinda hazirlanan PAA 6rnekleri, ESI-IM-MS teknigi ile pozitif iyon
modunda analiz edilmistir. Bu analizlerde ¢oziicii olarak su, su:asetonitril (ACN) (1:1,
hacimce) ve su:metanol (MeOH) (1:1, hacimce) 10 mM amonyum asetat (AAc), 10 mM
AACc:ACN (1:1, hacimce) ve 10 mM AAc:MeOH (1:1, hacimce) kullanilmustir.

Farkli ¢6ziicli bilesimlerinde hazirlanan PAA 6rneklerinin analizlerinden elde edilen kiitle
spektrumlarinda PAA zincirlerinin amonyum eklentili haldeki iyonlarinim ((M+NH4] ) CCS
degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Her bir PAA zinciri i¢in m/z degerlerine karsilik gelen
CCS degerlerini ifade eden CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Olusturulan grafikte farkli
¢oziciiler igerisindeki PAA zincirlerinin CCS ve m/z degerlerinin birbirleriyle tamamen
ortiistiikleri gozlenmistir (Sekil 29). Bu verilere gore, PAA 6rneginin igerisinde hazirlandigi
ve sonrasinda ESI kaynagindan beraber piiskiirtiildiigli ¢oziiciiniin tiirii ve bilesimindeki
degisimin tek yikli amonyum eklentili PAA iyonlarmm ([M+NHs] *) 6lgiilen CCS

degerlerini etkilemedigi belirlenmistir.
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Sekil 29. Farkli ¢oziiciiler icerisindeki PAA iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik oranina
gore degisimi.

4.1.4.3. Farkl iyon Eklentili PAA Iyonlarinin Analizleri
Iyon eklentilerinin etkilerinin incelendigi analizlerde PAA 6rnekleri igerisine su igerisinde

hazirlanmig NaTFA ve KTFA tuz ¢ozeltileri ve 10 mM amonyum asetat eklenmistir.

Farkli eklentili PAA iyonlarinin ([M+Na] ¥, [M+K] " ve [M+NH.]*) CCS degerleri ayr ayr1
hesaplanmistir. PAA iyonlari i¢in hesaplanan CCS degerleri, kendilerine karsilik gelen m/z
degerleri ile birlikte kullanilarak CCS-m/z grafikleri olusturulmustur. Her eklenti tiirline ait
CCS-m/z degisimlerine gore ayr1 ayri olusturulan egilim ¢izgilerinin egimleri
karsilagtirllmigtir. Egim degerlerine gore, eklentili PAA iyonlarinin [M+NH4]", [M+Na]",
ve [M+K]" siralamasinda giderek daha siki hale geldigi goriilmektedir (Sekil 30). PAA
ornegi i¢in sodyum ve amonyum eklentili iyonlara ait dogrularin egimlerinin birbirlerine
oldukg¢a yakin olduklar1 gériilmiistiir. PLL 6rneginde de oldugu gibi potasyum eklentili PAA
iyonlarinin CCS-m/z degisimleri ele alindiginda zincir uzamasina bagli olarak yapilarin CCS

degerlerinin diger eklentili iyonlara kiyasla daha az arttig1 goriilmektedir (Sekil 30).
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Sekil 30. Farkli tuz eklentileri durumunda PAA iyonlarinin CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.

4.1.4.4. Farkli iyon Kaynag Sicakligi Degerlerinde PAA Analizleri
Hazirlanan PAA 06rnegi, kapiller voltaj degeri 2500 V’de sabit tutularak, iyon kaynagi
sicakligl, 60°tan 300 °C’ye kadar 60 °C arttirilarak analizler yapilmstir.

Farkl1 iyon kaynagi sicakliginda gerceklestirilen analizler sonucunda elde edilen amonyum
eklentili PAA iyonlarinin kiitle/yiik ve CCS degerlerinin degisimleri karsilikli olarak
degerlendirildiginde beklendigi gibi, zincir uzunlugu arttik¢a iyonlarin CCS degerlerinin
arttig1 gozlenmektedir (Sekil 31). Analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda olusturulmasi
esnasinda uygulanan kurutucu gaz sicakliginin arttirilmasimin PAA zincirlerinin tiimiinde

Ol¢iilen CCS degerlerini azalttig1 goriilmektedir.
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Sekil 31. Farkli ESI kaynagi sicakliklarinda PAA iyonlarimin CCS degerlerinin kiitle/ytik
oranina gore degisimi.

4.2.  Eklentili  Polielektrolit Iyonlariin  Konformasyonel  Ozelliklerinin
Karsilastirilmasi

Tez kapsaminda analiz edilen polielektrolitlerin sodyum ve potasyum eklentili tek yiikli
iyonlarinin (([M+Na] * ve [M+K] *) CCS degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmustir. Hesaplanan CCS
degerleri, kendilerine karsilik gelen m/z degerleri ile birlikte kullanilarak CCS-m/z grafikleri
olusturulmustur. Her eklenti tiirine ait CCS-m/z degisimlerine gore ayr1 ayri olusturulan

egilim cizgilerinin egimleri karsilagtirilmigtir.

Sodyum eklentili polielektrolit iyonlarinin grafikteki egilimlerine gore, polielektrolitlerin
iyonlastirilmis hallerindeki gaz fazindaki yapilarinin, PLL> PSS> PGA>PAA giderek daha
sikilastigi gozlemlenmektedir (Sekil 32). PLL zincirleri, her tekrar eden biriminde uzun alkil
zincirlerinin uglarinda pozitif yiiklii amin gruplart igerir. Bu pozitif yiiklii amin gruplari,
yapmin dis kisminda ug kisimlarinda yer alir ve birbirlerini iterek, diger polielektrolitlere

kiyasla daha genis bir konformasyona sahip bir yapi1 olusturur [62].
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Sekil 32’de verilen CCS-m/z grafiginde kiitle/yiik oranlan arttik¢a, PLL zincirlerinin CCS
degerlerinin PSS'ye ait CCS degerlerine kiyasla artisin  daha fazla oldugu
gozlemlenmektedir. Bu bulgu, gaz fazinda sodyum eklentili PSS zincirlerinin, sodyum
eklentili PLL zincirlerine gore daha kompakt bir konformasyona sahip oldugunu
gostermistir. PSS zincirlerinin tekrar eden birimlerinin molekiiler agirhigmin daha fazla
oldugu halde, yapilarindaki aromatik halkalar arasindaki n-w etkilesimleri ve molekiile arasi
ve molekiiler i¢i bag yapma istegi sayesinde gaz fazinda PLL zincirlerine gore daha kompakt

bir yapida oldugu belirlenmistir [62].
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Sekil 32. Sodyum eklentili polielektrolit iyonlarim ([M+Na]") CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.

PLL ve PSS’ye kiyasla egilim ¢izgileri daha diisiik egime sahip olan sodyum eklentili PGA
ve PAA polielektrolitlerine ait egilim cizgileri degerlendirildiginde, daha yiiksek molekiil
agirhigina sahip tekrar eden birimler iceren PGA zincirlerinin PAA zincirlerine kiyasla gaz
fazinda daha genis bir yap1 sergiledigi goriilmektedir (Sekil 32). Tez kapsaminda yapilan
analizlerde gaz fazinda uzun zincirlerinin konformerlerini de bulundurdugu gézlenen PGA

zincirlerinin daha kiigiik molekiil agirliginda tekrar eden birimleri ve biiyiik zincir sonu
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gruplar tizerinden konformasyonel dinamik araliklari kisitlanan PAA zincirlerinden daha

esnek ve genis yapida olduklart belirlenmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda gozlendigi gibi, PSS haricindeki potasyum eklentili
polielektrolit iyonlarinda CCS-m/z degisimleri ele alindiginda zincir uzamasina bagli olarak
yapilarin CCS degerlerinin sodyum eklentili iyonlara kiyasla daha az arttig1 goriilmektedir
(Sekil 33). Potasyum eklentili polielektrolit iyonlarinin egilim ¢izgilerinin egimleri kendi
aralarinda degerlendirildiginde, polielektrolit iyonlarinin gaz fazindaki yapilarinin, sodyum
eklentili iyonlarinda da oldugu gibi PLL> PSS> PGA>PAA siralamasinda giderek daha
kompakt hale geldigi gozlemlenmektedir. Elde edilen bu verilere gore, polielektrolitlerin
gazi1 faz1 genislik 6zelliklerinin sodyum ve potasyum eklenti iyonlarinin tiiriine bagli olarak

degisiklik gostermedigi belirlenmistir.
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Sekil 33. Potasyum eklentili polielektrolit iyonlarinin ((M+K]") CCS degerlerinin kiitle/yiik
oranina gore degisimi.

4.3. Polielektrolit iyonlarimin Sicakhk-CCS iliskilerinin incelenmesi

Polielektrolit 6rnekleri, kapiller voltaji degeri 2500 V’de sabit tutularak iyon kaynagi
sicakligi, 60 °C’den 300 °C’ye kadar c¢ikarilarak 60 °C artirilarak analizler yapilmistir.

56



Polielektrolit iyonlarinin iyon kaynagi sicakligina bagh olarak CCS degerlerinde meydana

gelen azalma miktarlar1 karsilikli olarak degerlendirilmistir (Sekil 34).

Sekil 34’te sunulan grafiklerde iyon sicakligindaki artisa bagli olarak PGA ve PAA
iyonlarinda birbirlerine yakin ve PLL ve PSS iyonlarina gére daha biiylik degerlerde CCS
azalmalar1 goriilmektedir (38.0 A ve 39.9 A). PLL ve PSS iyonlarinin iyon sicakligindaki
artisa bagl olarak CCS degerlerinin birbirlerine benzer oranda ve daha diisiikk miktarda
azaldig1 belirlenmistir (30.6 A ve 31.4 A). Tekrar eden birimlerinin pKa degerleri sirasiyla
10.54 ve 1.00 olan PLL ve PSS polielektrolitlerinin olduk¢a kuvvetli bazik ve asidik
ozelliklerine bagl olarak giiclii molekiiller aras1 ve molekiil i¢i etkilesimler kurabilmeleri
sayesinde konformasyonel 6zelliklerinin sicaklik degisimlerinden PAA ve PGA (pKaakrilik

asit: 4.25 ve pKagiutamik asit: 4.30) polielektrolitlerine gére daha az etkilendikleri goriilmektedir.
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Sekil 34. Polielektrolit iyonlarinin CCS degerlerinin sicaklikla degisimi A) PAA B) PGA C)
PSS D) PLL (60-300 °C arasindaki toplam CCS diisiis degerleri (A?) ve polielektrolitlerin
tekrar eden gruplarimin pKa degerleri grafikler iizerinde belirtilmistir).
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5. SONUCLAR

PLL oOrneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle
spektrumundaki pesi sira gelen sinyaller arasindaki farkin tekrar eden bir adet lizin
biriminin molekiiler agirligina karsilik geldigi tespit edilmistir. PLL zincirlerinin her
birinde H- ve -OH zincir sonu gruplarinin bulundugu belirlenmistir.

PSS oOrneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle
spektrumundaki ardisik sinyaller arasindaki farkin tekrar eden bir adet stiren siilfonik
asit biriminin kiitlesine karsilik geldigi tespit edilmistir. PSS zincirlerinin her birinde
C4Ho- ve -H zincir sonu gruplarimin bulundugu belirlenmistir.

PGA Orneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle
spektrumundaki ardisik sinyaller arasindaki farkin tekrar eden bir adet glutamik asit
birimine karsilik geldigi tespit edilmistir. PGA zincirlerinin her birinde H- ve -OH
zincir sonu gruplarinin bulundugu belirlenmistir.

PAA Orneginin IM-MS teknigi ile yapilan analizlerinde elde edilen kiitle
spektrumundaki ardigik sinyaller arasindaki farkin tekrar eden bir adet akrilik asit
birimine karsilik geldigi tespit edilmistir. PAA zincirlerinin her birinde C12H1904- ve
-H zincir sonu gruplarinin bulundugu belirlenmistir.

IM-MS analizlerinde uygulanan kapiller voltaji parametresinin tez kapsamindaki
polielektrolit yapilarimin olgiillen CCS degerleri iizerinde etkili olmadigi
belirlenmistir.

IM-MS analizlerinde Orneklerinin igerisinde hazirlandigt ve sonrasinda ESI
kaynagindan beraber piiskiirtiildiigii ¢oziiciiniin tiirii ve bilesimindeki degisimin tez
kapsamindaki polielektrolit yapilarinin dSlgiilen CCS degerlerini  etkilemedigi
belirlenmistir.

Eklentili PLL iyonlarinin [M+Na] " >[M+H] *> [M+K] " siralamasinda giderek daha
sik1 hale geldigi belirlenmistir.

Eklentili PSS iyonlarmin [M+NHg4] * > [M+K] " > [M+Na] * siralamasinda giderek
daha sik1 hale geldigi belirlenmistir.

Eklentili PGA iyonlarmm [M+Na] * >[M+H] "> [M+K] " siralamasinda giderek
daha sik1 hale geldigi belirlenmistir.

Eklentili PAA iyonlarinin [M+NHa] © > [M+Na] * > [M+K]" siralamasinda giderek
daha sik1 hale geldigi belirlenmistir.
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Analiz sirasinda iyonlarin ESI kaynaginda olusturulmasi esnasinda uygulanan
kurutucu gaz sicakliginin arttirilmasinin tez kapsamindaki polielektrolit zincirlerinin
tiimiinde 6l¢iilen CCS degerlerini azalttig1 goriillmektedir.

PGA zincirlerinin uzunluklar1 arttik¢a gaz fazinda birden fazla konformer yapisi
olusturabildikleri goriilmiistiir.

Sodyum eklentili polielektrolit iyonlarinin gaz fazindaki yapilarinin, PLL> PSS>
PGA>PAA siralamasinda giderek daha kompakt hale geldigi belirlenmistir.
Potasyum eklentili polielektrolit iyonlarinin gaz fazindaki yapilarinin, sodyum
eklentili iyonlarinda da oldugu gibi PLL>PSS>PGA>PAA siralamasinda giderek
daha siki kompakt geldigi belirlenmistir.

PSS haricindeki potasyum eklentili polielektrolit iyonlarinda zincir uzamasina baglh
olarak yapilarin CCS degerlerinin sodyum eklentili iyonlara kiyasla daha az arttig1
belirlenmistir. Yiizdesel olarak ifade edecek olursak sodyumlu ve potasyumlu PLL
egrileri i¢in egim farki %15,7 sodyumlu PLL nin daha biiyiik, PAA i¢in ise %1,49
ve PGA’nin ise %10,1 olacak sekilde sodyumlu egimlerin daha biiylik oldugu
hesaplanmustir.

PLL ve PSS polielektrolitlerinin olduk¢a kuvvetli bazik ve asidik 6zelliklerine bagh
olarak giiclii molekiiller aras1 ve molekiil ici etkilesimler kurabilmeleri sayesinde
konformasyonel 6zelliklerinin  sicaklik  de§isimlerinden PAA ve PGA

polielektrolitlerine gore daha az etkilendikleri belirlenmistir
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