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OZET

Di (2-ETILHEKZIL) FITALAT BASKILI POLIMERLERIN PE/PP
DOKUMASIZ KUMASLARA iYONLASTIRICI RADYASYON
KULLANILARAK ASILANMASI

Begiim AYDEMIR
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Murat SEN
Nisan 2018, 90 sayfa

Molekuler baskili polimerler belli bir hedef molekule karsi yuksek segimlilige sahip
olan baglanma bdlgeleri igeren fiziksel ve kimyasal agidan olduk¢a dayanikh
g6zenekli malzemelerdir. Molekuler baskili polimerler; sivi kromatografisi, katl faz
ayrimi, antikor taklitleri (biyotaklitci denemeler ve algilayicilar), enzim taklitleri,
sensorler, kapiler elektrokromatografi ve ilag salimi gibi genis kullanim alanlarina

sahiptir.

Fitalatlar, organik esterlerin 6strojenik kimyasallari veya endokrin bozuculari olarak
bilinen bir grubudur. Fitalatlar icinde plastiklestirici olarak en yaygin kullanilan yapi
di-2-etilhekzil fitalattir (DEHP). Zemin ve diger bina yapim malzemeleri,
kozmetik ve kisisel bakim drunleri, temizlik malzemeleri, ev esyalari gibi tuketici
artnlerinin bayuk bir kismi DEHP igerir. DEHP, ¢ok dusuk seviyelerde havada,

suda, toprakta genis olgude yayilir. Ayrica yiyecek orneklerini, insan ve hayvan



dokularini etkiler. DEHP, insanlar igin 6zellikle geng yastaki cocuklarda, bebeklerde
ve emziren annelerde endokrin yikici ve yuksek toksisite gibi 6zellikleri nedeniyle
ciddi saglik sorunlarina neden olur. Bu bilegigin insan sagligi ve ¢evre uzerindeki
etkilerini azaltmak igin kolay ve guvenilir bir analiz metodunun geligtiriimesi onemli

bir konudur.

Bu ¢calismada DEHP baskili polimer, PE/PP dokumasiz kumaslara gama isinlari ile
asllama yontemi kullanarak hazirlanmistir. Sentez agamasindan molekuler baskili
polimerlerin sentezi 6ncesinde en uygun hedef molekuil/fonksiyonel monomer
oranini belirlemek icin farkl oranlarda hazirlanan MAA (metakrilik asit) /DEHP
¢Ozeltilerindeki molekuler arasi etklesimlere dayanan degisimler UV-gorunur bdlge
(Varian, Cary100) spektrometresi ile incelenmistir. Fonksiyonel monomer/ hedef
molekul orani 4:1 olarak belirlenmistir. Daha sonra DEHP baskili polimer PE/PP
dokumasiz kumaslara farkl miktarda ¢capraz baglayici ve farkli dozlarda isinlama
yapilarak asilama gerceklestiriimistir. DEHP baskili polimerler farkli yontemlerle
karakterize edilmistir. Taramali Elektrom Mikroskobisi (SEM) ile yapilan analizlerin
sonunda asillama yapilmadan 6nce PE/PP dokumasiz kumasglarin ortalama lif
kalinhgr 9,393 pm iken, 5 kGy dozla asilama yapildiktan sonra 13,53 ym‘ye ve 10
kGy dozla asilama yapildiginda ise 15,40 um’ye arttigi gorGimustir. Pozitron
Yokolma Yasam Suresi Spektroskopisi (PALS) analizlerinde DEHP varliginin yapi
icindeki bosluklarda artisa neden oldugu gorulmustar. DEHP baskili polimerlerin
baglanma 6zellikleri hedef molekl derisimi ve kimyasal olarak benzer molekdllere
[di-metil fitalat (DMP), di-etil fitalat (DEP), di-bdtil fitalat (DBP)] karsi incelenmistir.
DEHP baskili polimerlerin asilandigi PE/PP dokumasiz kumasglarin DEHP igin en
yuksek secimliligi di-metil fitalat, di-etil fitalat, di-butil fitalat karsilastirildiginda
sirasiyla 1,95, 2,34, 1,54 kat daha yuksek secimlilik kat sayilari ile gosterdigi

gOrulmustar.

Anahtar Kelimeler: Di-2-etilhekzil fitalat, molekiler baskili polimer, PALS,

radyasyon ile baslatilan asilama



ABSTRACT

GRAFTING OF DI (2-ETHYLHEXYL) PHTHALATE IMPRINTED
POLYMERS ON PE/PP NON-WOVEN FABRICS BY USING
IONIZATION RADIATION

Begiim AYDEMIR
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN
April 2018, 90 pages

Molecular imprinted polymers are porous materials that are highly resistant to
physical and chemical hazards, including binding sites with high selectivity towards
a given target molecule. Molecular imprinted polymers have a wide range of uses
such as liquid chromatography, solid phase separation, antibody mimetics (biotaxis
assays and sensors), enzyme mimics, sensors, capillary electrochromatography

and drug release.

Phthalates are a group of organic esters known as estrogenic chemicals or
endocrine disruptors. The most commonly used structures of phthalates as
plasticizer di-2-ethylhexyl phthalate (DEHP). A large portion of consumer products
such as floor and other building materials, cosmetics and personal care products,
cleaning materials, household goods, etc. include DEHP. DEHP spreads widely in
air, water, and soil at very low levels, and also affects food samples, human and
animal tissues. DEHP causes serious health problems for people, especially in
young children, infants, pregnant and lactating mothers due to their endocrine
disruption and high toxicity. The development of an easy and reliable method of



analysis to reduce the effects of this compound on human health and the

environment is an important issue.

In this study, DEHP imprinted polymer was prepared using PE/PP nonwoven fabrics
by gamma irradiation. Variations based on molecular interactions in MAA
(methacrylic acid)/DEHP solutions prepared at different ratios to determine the
optimum target molecule/functional monomer ratio prior to the synthesis of the
molecularly printed polymers from the synthesis step were examined by UV-visible
region (Varian, Cary100) spectrometry. The ratio of the functional monomer/target
molecule was determined as 4:1. The DEHP printed polymer was then applied to
the PE/PP nonwoven fabrics by varying amounts of crosslinking and dosing by
grafting. DEHP printed polymers are characterized by different techniques.
According to the SEM results, the average fiber thicknesses of PE/PP nonwoven
fabrics before grafting were 9,393 pym. Fiber thicknesses were found to be 13,53 pm
after 5 kGy irradiationand 15,40 ym infusion at 10 kGy irradiation. In the Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS) analyzes it was observed that the
presence of DEHP caused an increase in voids in the structure. The binding
properties of DEHP printed polymers were investigated against the target molecule
concentration and chemically similar molecules [di-methyl phthalate (DMP), di-ethyl
phthalate (DEP), di-butyl phthalate (DBP)]. The highest selectivity for DEHP of
PE/PP nonwoven fabrics impregnated with DEHP printed polymers was found to be
1,95, 2,34, 1,54 times higher with the selectivity coefficients of di-methyl phthalate,
di-ethyl phthalate and di-butyl phthalate, respectively.

Keywords: Di-2-ethylhexyl phthalate, molecularly imprinted polymer, PALS,
radiation-induced grafting.
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1. GIRIS
Molekuler baskili polimerler, hedef molekul igin yliksek oranda segicilik gosteren
tanima bolgeleri iceren c¢apraz baglh yapilardir. Baskili polimerler, fonksiyonel
monomer ve hedef molekil arasindaki kovalent, kovalent olmayan veya metal
koordinasyon etkilesimine dayanan polimerizasyon oOncesi kompleks olugsumu
esasina dayanir. Olusan bu kompleks ¢apraz baglayici varliginda polimerlegtirilir.
Capraz baglayici ag yapi igindeki hedef moleklilin geometrisinin sabitlemesini
saglamaktadir. Hedef molekil, sentezlenen ag yapidan uzaklastirildiktan sonra
geride sekil, boyut ve kimyasal fonksiyonalite agisindan kalici tanima bdolgeleri

birakir.

Molekuler baskili polimerler birgok 06zellik agisindan biyolojik antikorlara
benzemektedir. Fakat molekuler baskili polimerlerin ¢ok yuksek sicakliklarda,
basing altinda, ug pH degerlerinde, organik ¢éziculerde kararlihgi ¢ok daha fazladir.
Biyolojik antikorlara gore hazirlanmasi daha kolay ve ucuzdur. Buna ek olarak ¢ok

genis bir uygulama alani vardir.

Molekuler baskili polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan en eski yontem yigin
polimerizasyonudur. Bu yontemde yigin seklinde hazirlanan baskili polimerler daha
sonra 6gutme ve eleme yontemi ile uygun boyutlu pargaciklarin elde edilmesinde
kullanihir [1]. Yigin polimerizasyonu kolay ve pratik bir yontem olmasina ragmen
duzensiz sekil ve boyutlarda elde edilen son urunun baglanma kapasiteleri dusuk
oldudu icin daha ylksek baglanma performansina sahip baskili polimerlerin elde
edilebilmesi igin farkh yontemler gelistiriimigtir. Baskili kureler [2], filmler [3], ylUzey

baskilama [4] gibi yontemler ile gelistirilmistir.

Molekuler baskili polimerlerin sentezinde ilag [5], seker [6], amino asit [7] gibi ¢esitli
hedef molekdillerin kullanilmasi nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptir. Kolon
kromatografisinde kolon dolgu malzemesi, sensorler, enzim taklitleri, antikor
taklitleri (biyotaklitci denemeler ve algilayicilar) ve ila¢g salimi bu uygulamalardan

bazilaridir.

Molekuler baskilamanin en ¢ok kullanildigi alanlar, ¢evre ve gidalardan kimyasal

bilesikleri ve toksinler gibi kirleticilerin tespit edilmesi ve bunlarin ortamdan

uzaklastirimasidir. Bu tur vyapilar geleneksel analiz ydntemleri olan gaz
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kromatografisi (GC), kutle spektroskopisi (MS), yuksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) teknikleri ile incelenmektedir. Ancak bu yontemler yeterli
secicilie sahip olmayan, zenginlestirme gibi 6n islemler gerektiren, zahmetli ve
pahali yontemlerdir. Bu nedenle son zamanlarda on islem gerektiren yontemler
yerine daha segici, duyarli, kolay, taginabilir analiz yontemleri gelismektedir [8]. Bu
yontemlerden biri de bu amag igin son derece uygun olan molekuler baskih

polimerlerdir.

Cevrede ve gida maddelerinde bulunan Kkirleticilerin basinda fitalat grubu yer
almaktadir. Fitalat sinifinin en yaygin uyesi olan di-2-etilhekzil fitalat (DEHP) birgok
malzemede plastiklestirici olarak kullaniimaktadir. Ornegin, polivinil kloririin (PVC)
esnekligini ve yumusakligini arttirmak igin yaygin olarak DEHP kullaniimaktadir.
DEHP’in yaygin olarak kullaniimasinin en énemli sebepleri yapinin kararlihgi ve
dayaniklihginin yuksek olmasi ve ayni zamanda dusuk bir maliyete sahip olmasidir.
Zemin ve diger ingaat malzemeleri, giyim, kozmetik ve kisisel bakim Grunleri, yaglar,
mumlar, temizlik malzemeleri, kan torbalari gibi tuketici Urlnlerinin genig bir kismi
DEHP icermektedir. Endustride kullanimi bu denli yaygin olmasi nedeniyle DEHP
cevresel kirletici olarak kabul edilmektedir [9]. DEHP ile PVC arasindaki etkilesim
zayIf Van der Waals etkilesimlerine dayandigi icin DEHP, is1 ve/veya sivi (kan, ilag
gibi) ile temas ettiginde bulundugu ortamdan kolaylikla uzaklasir. Bu nedenle zararl
etkileri daha kolay ortaya ¢ikmaktadir. Fitalat, organik esterlerin endokrin bozculari
olarak bilinen grubudur [10]. Fitalat grubunun en yaygin tuyesi olan DEHP endokrin
yikict ve yuksek toksisite gibi Ozellikleri nedeniyle, insanlar icin 6zellikle gencg
yastaki cocuklarda, bebeklerde, hamilelerde ve emziren annelerde ciddi saghk
sorunlarina neden olmaktadir. Arastirmalarda hormon seviyelerinde, yetiskin
erkeklerde sperm kalitesinde ve sayisinda azalmaya neden oldugu belirtilmigtir
[11]. Kadinlarda ise ovaryum degisimlerine, erken ergenlige, gdégus kanserine
neden oldugu gorulmustur [11]. DEHP’in bu zararli etkilerini dnlemek icin yeni
yontemler gelistiriimektedir. Fitalatlarin tespitinde, kati faz ekstraksiyonu, sivi-sivi
ekstraksiyonu gibi 6n iglem basamaklari igeren ylUksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC) siklikla kullanilan yontemlerdir [12].
On islem basamaklarinda kullanilan sorbent maddeler son derece énemli rol

oynamaktadir. Fakat sorbent maddeler dusuk segicilik ve adsorpsiyon sorunu
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icermektedir. Klasik sorbentler yerine molekuler baskilama teknigi ile hazirlanan
polimerler, seciciligi ve adsorpsiyon kapasitesi yuksek, ucuz ve kolay elde edilen

yeni nesil dolgu maddesi olarak tercih edilmektedirler.

Molekuler baskili polimerlerin hazirlanmasinda geleneksel yontem olan yigin
polimerizasyon teknigi kullanilarak DEHP baskili polimerler hazirlanmistir [13].
Y1gin polimerizasyon teknigiyle hazirlanan bu polimerler ezme, 6gutme ve eleme
islemlerinden gegcirildigi icin hem madde kaybina hem de baglanma bdlgelerinin

kirilmasi nedeniyle dislk baglanma kapasitesine sahiptir [14].

Geleneksel yontemlerle hazirlanan polimerlerde karsilasilan sinirl kitle transferi ve
ag yapisindan hedef molekulin uzaklastiriimasi isleminde ortaya gikan problemleri
¢ozmek amaciyla yeni baskilama teknikleri geligtiriimektedir. Bu yontemlerden biri
olan slUspansiyon polimerizasyonunda mekanik olarak 6gutmeye gerek olmayan
kUresel partikiller elde edilmektedir. Bu yontemle sentezlenen baskil kireler DEHP

icin yuksek segcicilik ve baglanma kapasitesi gostermistir [15].

Molekuler baskili polimerler kullanilarak DEHP igin farkli sentez ydntemleri de
kullaniimistir. Bu yontemlerden biri, ¢coktirme polimerizasyonu kullanilarak, mikro
ve nano kureler elde edilmesidir. DEHP baskilanmig mikro kureler, geleneksel
yontemle olan yigin polimerizasyon teknigiyle hazirlanan baskilanmis polimerlerle
karsilastirildiginda, secimlilik ve baglanma calismalarinda ustin bir performans

gOstermistir [13].

Molekuler baskilamada en ¢ok kullanilan yigin polimerizasyonu yonteminin en
onemli dezavantaji, hedef ~ molekulun ag yapisindan tamamen
uzaklastirlamamasidir. Hedef moleklil tamamen uzaklastirlamadidi igin duastk
baglanma kapasitesine ve yavas kutle transferine neden olmaktadir. Bunu énlemek
icin ylzey baskilama gibi yontemler gelistiriimektedir. Hedef molekil ylzey
baskilamada, ylzeye ya da yuzeye yakin yere yerlestigi i¢cin hedef molekilin ag
yapidan yuksek oranda uzaklastirlmasi mumkundir. Bu da yuksek baglanma

kapasitesi ve hizl kitle transferi saglamaktadir [16].

Bu calismada, gama isinlari baglatici olarak kullanilan radikal polimerizasyon ve
asilama yontemleri kullanilarak DEHP baskili polimerlerin polietilen/polipropilen
(PE/PP) dokumasiz kumaslara asilanmasi yapiimistir. Sentez agsamasindan once
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fonksiyonel monomer/hedef molekul oranini belirlemek igin UV- gorunur bolge
calismalari yapilimigtir. En gug¢li molekuler etkilesimin gozlendigi 4:1 MAA/DEHP
oraninda olusan kompleksin diger oranlarda hazirlanan komplekslere gére daha

kararh yapida oldugu belirlenmistir.

Optimum monomer/hedef molekul orani kullanilarak ¢apraz baglayici varliginda,
gama 1ginlarinin baslatici olarak kullanildigi radikal polimerizasyon yontemiyle
DEHP baskili polimerlerin PE/PP dokumasiz kumasglara asilanmasi islemi
gerceklestiriimistir. Sentezlenen baskili polimerlerin kimyasal karakterizasyonlari
FTIR, elementel analiz, XPS ile yapilirken, fiziksel ve morfolojik 6zellikleri SEM ve
PALS ile kontrol edilmigtir. Hazirlanan baskili polimerlerin 6zgul segicilik galigsmalari
DEHP’in yapisina benzeyen dimetil fitalat (DMP), dietil fitalat (DEP), dibutil fitalat
(DBP) yapilari kullanilarak yapilimistir.



2. GENEL BILGI

Dogadaki biyolojik sireglerin ¢gogu molekller tanima esasina dayanmaktadir.
Antikorlar, biyolojik reseptorler gibi dogal tanima algilayicilarini taklit ederek, cesitli
yontemlerle yapay algilayicilar sentezlenmigtir. Yapay algilayicilarin bir kismi
sentez yontemlerinin karmasik olmasi ve kisitli uygulama alanlari nedeniyle sinirli
olarak kullaniimistir. Bu kisittamalardan dolayi, sentezi daha kolay ve genig bir

kullanim alanina sahip molekuler baskilama yontemi gelistiriimigtir.

2.1. Molekuler Tanima

Molekuler tanima iki ya da daha fazla molekil arasindaki kovalent baglanma veya
kovalent olmayan (hidrojen bagdi, Van der Waals, hidrofilik, hidrofobik ve
elektrostatik  etkilesimler) baglanma  sonucundaki  6zgul etkilesimlere
dayanmaktadir. Molekuler tanima biyolojik sistemlerde énemli bir rol oynamaktadir.
Reseptor-ligand, antijen-antikor, nikleik asit-protein, protein-protein, enzim-substrat
arasindaki etkilesimler molekuler tanima esasina dayanmaktadir. Dogadaki
sistemler dikkate alinarak yapay algilayicilarin sentezleri baslamistir [17]. Yapay
algilayicilarin sentezi icin en kolay ve yaygin yontemlerden biri de molekuler

baskilama yontemidir.

2.1.1. Dogal Algilayicilar

Molekuler tanima, canh sistemlerin temelini olusturmaktadir. Hormonlar, 6zgul
reseptorlerin bulundugu bir veya birka¢ dokuda etki gosterirler. Buradaki en dnemli
nokta bir reseptdriin sadece onu tanimlayan hormon ile etkilesime girmesidir. Bu

ozelligin nedeni de molekuler tanimadir.

Her bir antikor sadece bir antijen ile reaksiyona girebilmektedir. Bunun sebebi

antijen ve antikor reaksiyonlarinin yuksek derece 6zgullik gostermesidir.

Enzimler hangi tepkimeyi katalizledikleri ve bu tepkimeye hangi substratin girdigi
konusunda ¢ok buyuk bir 6zgulluk gosterirler. 1894’te Emil Fischer bunun nedeninin,
enzim ve substratinin birbirine tam uyan tamamlayici 6zelliklerinin olmasindan
dolayi oldugunu ileri sirmustur [18]. Bu enzim-substrat etkilesimini de anahtar-kilit

modeli olarak adlandirmigtir.
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Sekil 2.1. Enzimsel aktivitenin sematik gosterimi
2.1.2. Yapay Algilayicilar

Yapay algilayicilar, yapay tanima bdlgelerin olusturuldugu sentetik yapilardir [19-
21]. Yapay algilayicilar, dogal reseptorlerle karsilastirildigi zaman, protein ve
nikleik asitlere gore ylksek sicaklik, basing, pH degisimleri, organik ¢ézlculerde
daha yuksek dayanim gostermektedir. Ayrica sentezi daha kolay ve ucuz olan
malzemeler, baglanma bdlgelerinin  Ozellikleri degismeden tekrar tekrar
kullanabilme 6zelligine sahiptir [22]. Yapay algilayicilarin avantajlar oldugu gibi
dezavantajlari da bulunmaktadir. Bunlar, disuk baglanma kapasitesi, homojen
olmayan baglanma bdlgeleri, hedef molekul sizintilari, baglanma bdlgelerine erisim
zorlugu olarak siralanabilir. 1990’h yillardan itibaren, molekuler baskili polimer (MIP)
teknolojisi ile yaygin bir sekilde farkli hedef molekdiller icin 6zgll tanima bdlgelerine
sahip malzemeler sentezlenmektedir. Ornegin; polipeptitler [7], bakteriler [23],
duguk molekul agirlikh bilesikler [24], proteinler [25]. Molekuler baskilanmig
polimerlerin avantajlari sayesinde, analitik kimyada ayirma [26, 27] ve izolasyon gibi
cesitli uygulamalarda [28,29], ila¢ tagsima sistemlerinde [28], protein tanima ve
ayirmada kullaniimaktadir [29-31].

2.2. Molekuler Baskilama

Molekuler baskilama hizla gelismekte olan ve genis bir uygulama alanina sahip bir

yontemdir [32]. Molekuller baskilama, hedef molekll kullanilarak yiksek oranda

capraz baglayici varliginda sentezlenen, hedef molekil icin secici tanima bolgeleri

iceren ag yapilarin sentezlendigi bir ydontemdir [33]. Capraz baglayici, baglanma

bolgelerinin ag yapisi icinde kararlihdini saglar ve yapiya mekanik dayanim
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kazandirir [34]. Polimerizasyon sonrasinda hedef molekul, uygun bir ¢dzicu ile ag
yap! iginden uzaklastirimaktadir. Hedef molekul uzaklastirildiktan sonra geriye
segiciligi yuksek baglanma bdlgeleri kalmaktadir. Ayrica sentezlenen polimerler

yuksek fiziksel ve kimyasal dayaniklilida sahiptir [33].

Molekuler baskilama ilk olarak Polyakov tarafindan benzen, toluen, ksilenin modifiye
edici Ozelligini kullanarak silika jeller hazirlanmasinda kullaniimistir. Modifiye
ediciler, hedef molekul gibi davranip, degistirici adsorpsiyonunu arttirmigtir [35].
Molekuler baskilamanin ilk ornekleri olan sentetik organik polimerler, birbirinden
bagdimsiz olarak Takagashi, Klotz, Wulff ve Sarhan tarafindan 1972 yilinda
sunulmustur [36, 37]. WuIff, ilk defa kovalent baskilama yéntemini éne strmustur
[38]. Daha sonraki g¢alismalarda Mosbach tarafindan kovalent baskilamaya goére
daha kolay olan ikincil etkilesimlere dayanan kovalent olmayan baskilama yontemi
geligtirilmigtir [39].

Wulff ve arkadaslari hedef molekdl ile fonksiyonel monomer arasinda tersinir
kovalent bag ile etkilesimi kullanarak molekuler baskili polimerler hazirlamistir [38].
Mosbach ve arkadaslar ise hedef molekul ile fonksiyonel monomer arasinda
kovalent olmayan (elektrostatik etkilesimler, hidrojen bagi, van der Walls kuvvetleri)
etkilesimlere dayali bir baskilama teknigi gelistirmislerdir [39]. Bu iki ydonteminde
avantajlarina sahip olan yari kovalent olarak da bilinen bir melez yontem
gelistirilmigtir [40].

Baskilanmis polimerde kullanilan hedef molekulin boyutunun artmasiyla beraber,
polimerizasyon sonrasinda ag yap! igine difUze olmasini zorlagsmaktadir. Cunku
baskilanmis polimerler yliksek oranda g¢apraz baglayici igerdigi icin, buyuk boyutlu
hedef molekulllerin hem ag yapidan uzaklastirilmasi gucglesmekte hem de geri
baglanma kinetigini yavaslatmaktadir. Ayrica buyuk boyutlu hedef molekdillerin
esnekliginin daha az olmasi, baskilama sirasinda olusan tanima bodlgelerinin

olusumunu zorlastirmaktadir [41, 42].
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Sekil 2.2. Molekuler baskilamanin sematik gosterimi

2.2.1. Kovalent Baskilama

Kovalent baskilama, hedef molekll ile monomer arasindaki tersinir kovalent
etkilesimine dayanan bir yontemdir. Wulff ve arkadaslari tarafindan ilk kovalent
baskilama calismasinda, p-vinil-benzen boronik asit ile 4-nitrofenil-a-D-
mannopiranositin  kovalent birlesimi ile olusan etilen glikol dimetakrilat ile
polimerlestiriimigtir. 1970’lerde Wulff ve arkadaslari cis-diol fonksiyonel grubu igeren
konuk molekullerin boronat esterlerin kopruleri ile kovalent immobilizasyonuna
dayal bir baskilama yontemi gelistirdi [43]. Bu yontemde, hedef molekulin hidroliz
yoluyla ag yapi icinden uzaklastiriimasi saglanir. Bu sekilde olusan baglanma

bolgeleri hedef molekul igin yiksek secimlilik gostermektedir [44].

Kovalent baskilamada hedef molekllin ag yapi i¢cinden uzaklastirimasinda ve
baglanmasinda su molekulinin katiimasi ve ayrilmasi gerektigi icin hedef
molekuller ortamda bulunan suya karsi duyarlidir. Bu yuzden, baskili polimerler
hazirlanirken emdilsiyon veya suspansiyon polimerizasyon yontemi daha ¢ok tercih
edilmektedir [45].

Kovalent baskilamada, tersinir kovalent baglari sadece hedef molekil ile
fonksiyonel monomer arasinda olusur. Bu sebeple fonksiyonel monomer ile hedef
molekul stokiyometrik olarak reaksiyona girmektedir. Bu durum da 6zgul ve homojen

baglanma bdlgelerinin olugsmasini saglamaktadir [46]. Bu teknik, fonksiyonel



monomer-hedef molekul arasindaki kararli kompleks olusumu nedeniyle dis
kosullardan (yuksek sicaklik, yuksek veya dusik pH) daha az etkilenmektedir.

Hedef molekillin baglanmasi ve uzaklastiriimasi islemi yavas ve uzun olmasi
kromatografik ayirmalar icin uygun degildir. Kovalent baskilamada kullanilan hedef

molekulin sinirh sayida olmasi da bu yontemin dezavantajlarindandir [33].

2.2.2. Kovalent Olmayan Baskilama

Mosbach ve arkadaslari molekdler baskili polimerlerin fonksiyonel monomer ile
hedef molekul arasinda kovalent olmayan ikincil etkilegimler ile de yapilabilecegini
kanitlamigtir [39]. Bu yontem fonksiyonel monomer ile hedef molekul arasinda iyonik
etkilesimler, hidrojen bagi, elektrostatik, dipol-dipol etkilesimlerinin kullanildigi bir

yontemdir.

Kovalent olmayan baskilama yontemi, sentez surecinin kolay ve daha basit olmasi
nedeniyle daha sik kullaniimaktadir [47]. Ayrica hedef molekulin ag yapisi iginden
kolayca uzaklagtirilmasi ve yeniden baglanmasi, kovalent baskilamaya gore ¢ok
daha kolay ve hizli gerceklesmesinden dolayl ylksek perfomansli sivi

kromatografilerinde daha fazla tercih edilmektedir.

Kovalent olmayan baskilamada, c¢ok farkh hedef molekal ve fonksiyonel
monomerlerin kullanilmasi mimkUindir [48]. Asidik monomer olan metakrilik asit
(MAA) ve bazik monomerler icinde 4-vinil piridin en yaygin olarak kullanilanlardir
[49, 50].

Kovalent olmayan baskilama yodnteminde fonksiyonel monomer-hedef molekl
arasinda c¢ogunlukla hidrojen bagi etkilesimi kullaniimaktadir. Bunun sebebi,
genellikle fonksiyonel monomer olarak kullanilan akrilik asit ve metakrilik asidin
karboksil gruplarinin hidrojen bagi olustururken hem dondr hem de akseptor gibi

davranmasidir.

Kovalent olmayan baskilamada, fonksiyonel monomer ile hedef molekul arasinda
zayif etkilesimler oldugu icin baglanma sabiti daha zayiftir. Bu etkiyi gidermek igin
fonksiyonel monomerin fazlasinin eklenmesi gerekmektedir. Monomerin fazlasinin
eklenmesi dengeyi kompleks olusumu yoniune kaydirmaktadir. Fakat fazla miktarda

eklenen fonksiyonel monomer ag vyapi iginde farkli baglanma bdlgelerinin



olugsmasina neden olacaktir. Bu durum da 6zgul olmayan baglanmalara neden olur
[51].

Polimerizasyon &ncesinde hedef molekill ile fonksiyonel monomer arasinda
olusacak olan kompleksi kararl kilmak igin sicaklik, pH, ¢ozicu gibi faktorler de

onemlidir.

a Kovalent

VR oLa $e
' V

Polimerizasyon
_

pbglf (AQ/\

d - e
Kovalent olmay
Hedef molekiil S j

Secimli baglanma
—_———
e —

Hidroliz
B

Ekstraksivon
B e

Sekil 2.3. Kovalent ve kovalent olmayan baskilamanin gosterimi

2.2.3. Yar1 Kovalent Baskilama

Yari-kovalent baskilama ilk olarak Whitcombe ve arkadaslari tarafindan yapiimistir
[40]. Yar kovalent baskilamada, polimerizasyon sirasinda hedef molekil ile
fonksiyonel monomer kovalent olarak baglanir, a§ yapidan uzaklastirilmasi ve
hedef molekulin geri baglaniimasi ise kovalent olmayan baglanma ile
gerceklesmektedir. Bu yontem hem kovalent baskilama hem de kovalent olmayan
baskilamanin avantajlarini icermektedir. Yari kovalent baskilama, iki farkl teknik ile
gerceklesmektedir. Birincisi, hedef molekulin fonksiyonel monomere dogrudan
baglanmasidir. ikinci olarak, baglanma bir aralayici Gizerinden gerceklesmektedir.

Aralayici kullaniimasinin nedeni ise baglanmayi kolaylastirmaktir [40].

2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu
Serbest radikal polimerizasyonu, monomerin polimere donusturilmesinde
kullanilan en 6nemli metotlardandir. Vinil monomerler (etilen, stiren, metil metakrilat
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gibi) serbest radikal polimerizasyonu ile yuksek verimle polimerlesmektedirler.
Serbest radikal polimerizasyon teknigiyle molekuler baskili polimer hazirlamada,
vinil monomerlerin kullaniimasinin en blylk sebebi disuk maliyetle temin
edilebilmeleridir [52].

Serbest radikal polimerizasyonu U¢ asamada gergeklesmektedir. Bunlar baglama,
buyume ve sonlanma basamaklaridir. Serbest radikal polimerizasyonunda, buyume
hizi, bagslama hizindan daha fazladir. Bu durumda polimerin yiksek molekuil agirhkh
olmasina sebep olmaktadir. Diger o6nemli bir faktdor de, serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilan baslaticinin polimerizasyon islemi bitene kadar aktif
olmasidir. Bu nedenle polimerizasyon ortami reaksiyona girmemis monomer,
bagslatici, buylyen polimer zinciri ve sonlanmis yuksek molekul agirlikli polimer

zincirlerini icermektedir [52].

Serbest radikal polimerizasyonunda, farkli kimyasal Ozelliklere sahip birgok
kimyasal baslatici kullaniimaktadir. Monomer miktariyla karsilastirildigi zaman,
polimerlesebilen toplam ¢ift baglarin molinin %1’i kadar eklenmektedir. Bu
bagslaticilar, kullanilan monomerin yapisina baglh olarak isi, 1s1k, yuksek enerjili
radyasyon kaynaklari ve kimyasal maddeler kullaniimaktadir. Ornegin;
azobisizobutirilonitril  (AIBN), termal veya UV ile karbon merkezli radikaller
olusmaktadir. Olusan radikaller ise ortamdaki monomerlere katilmasiyla blyime
asamasi gerceklesmektedir. Olusan zincir radikalleri birlesme ya da boélinme

yaparak sonlanirlar.

CN CN CN
1
CH; C—N=N—CCH; % 2 CH;C- + N,
CH, CH, Y CHs

Sekil 2.4. AIBN serbest radikal olugsum reaksiyonu

Gama 1sinin baglatici olarak kullanildigi ve kolesterol [50], mentol [53] gibi organik

molekullerin baskili polimerlerinin hazirlandigi ¢alismalar yapilmistir.
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2.4. Basarili Bir Baskilanmig Polimerin Sentezlenmesi

Basarili bir baskilanmis polimerin hazirlanmasi igin dikkat edilmesi gereken bazi
konular vardir. Bunlar su sekilde siralanabilir: ilk olarak hedef molekilin yapisi,
boyutu ve ¢ozunurlugu molekuler baskilanmanin kovalent ya da kovalent olmayan
yontemlerinin se¢imini belirler. Daha sonra secilen fonksiyonel monomerin asidik ya
da bazik karakterine dikkat edilmesi gerekir. Ozgil baglanma bélgelerinin elde
edilebilmesi igin, polimerizasyon dncesinde, en kararli hedef molekul-fonksiyonel
monomer orani belirlenir [34]. AJ yap! igindeki gézeneklerin boyutu ve kararlliginda
etkili olan ¢capraz baglayici tirtine ve miktarina dikkat edilmelidir. Cozlicl, gézenek
olusumunda ve hedef molekul ile fonksiyonel monomer arasindaki etkilesiminin
kararhligini saglamakta gorev almaktadir [34]. Baskili polimerlerin morfolojisini
etkileyen baslatici [34], sicaklik [54], pH [55] gibi diger 6nemli faktorler dikkatlice

secilmelidir.

2.5. Molekiler Baskilama Sisteminin Bilesenleri

Molekuler baskilama kolay bir ydontem olmasina ragmen ¢ok bilesenli bir sistemdir.
Hedef molekil, fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici, ¢ézicu, baslatici molekiler
baskilanmanin baglica bilesenleridir. Bu bilesenlerin disinda tepkime sicakligi,
basing, hedef molekul ile fonksiyonel monomer orani, monomer ile gapraz baglayici

orani baglanma bdlgelerinin kararhliklarini etkilemektedir [52].

2.5.1. Molekiler Baskilama Sisteminde Kullanilan Hedef Molekiiller

Hedef molekllin sekli, boyutu ve kimyasal fonksiyonalitesi baskilamada 6nemli bir
rol oynamaktadir. Hedef moleklli secerken maliyeti, organik ¢ozUculerdeki
¢ozunurligu, monomerlerle guglu etkilesiminin dikkate alinmasi gerekmektedir.
Kovalent olmayan baskilamada, hedef molekul ile fonksiyonel monomer arasindaki
etkilesim zayif oldugu icin, hedef molekulin birden fazla fonksiyonel gruba sahip

olmasi gerekmektedir [47].

Hedef molekul ag yapi icinden uzaklastirildiktan sonra, hedef molekuli fiziksel ve
kimyasal olarak tanimlayan baglanma bdlgeleri olusmaktadir. Hedef molekilin
yapisinda meydana gelen herhangi bir degisiklik, segiciligin azalmasina neden
olmaktadir. Hedef molekilin maliyeti ve ulasabilirligi nedeniyle hedef molekiile
fiziksel ve kimyasal olarak o6zellikleri benzeyen sahte (dummy) molekuller

kullaniimaktadir. Kovalent olmayan baskilamada hedef molekulin ad yapisindan
12



tamamen uzaklastiriimasi gerekmektedir. Tamamen uzaklastiriimadigi durumlarda,
geri baglanma sirasinda ag yapi iginden hedef molekull sizinti yapar. Bu problemi

ortadan kaldirmak i¢in de sahte hedef molekul kullanilabilir [56].

2.5.2. Molekiler Baskilama Sisteminde Kullanilan Fonksiyonel Monomerler
Fonksiyonel monomer ile hedef molekul arasinda kararli bir kompleks olusmasi igin
bu iki yap! arasinda kuvvetli etkilesimler olabilmesi agisindan monomer sec¢imi son

derece onemlidir.

Kovalent baskilamada, fonksiyonel monomer/hedef molekul orani 6nemli degildir.
Cunku polimerizasyon 6ncesinde hedef molekul ile fonksiyonel monomer arasindaki
kompleksin olusumu bir dengeye bagl degildir. Kovalent olmayan baskilamada ise
fonksiyonel monomer/hedef molekil orani énemlidir. Clnki polimerizasyon dncesi
kompleks olusumu denge tepkimesine dayanmaktadir. Le Chatelier prensibine gore
dengeyi kompleks olusumu yonune kaydirmak igin monomerin fazlasinin eklenmesi
gerekmektedir [47]. Bu durumda 6zgll olmayan baglanma bélgelerinin olusmasina

neden olmaktadir.

Kovalent olmayan molekuler baskilamada c¢ogunlukla hidrojen bagi olusturma
potansiyeli nedeniyle metakrilik asit kullaniimaktadir. Metakrilik asit (MAA) hidrojen
badi olustururken donér ve akseptdr olarak davrandigi icin geri baglanma
calismalarinda pek ¢ok analitin tutulmasini saglamaktadir [57, 58]. MAA'nin hedef
molekul ile daha guglu etkilesime girebilmesi i¢in polar olmayan ¢ozuculerin
kullaniimasi gerekmektedir. Daha polar ¢ozuculer kullanilacagi zaman fonksiyonel
monomer olarak akrilamit monomerlerinin tercih edilmesi gerekmektedir [59].
Akrilamid, metakrilik asitten daha polar oldugu icin, hedef molekdl ile polar ortamda

guglu hidrojen bagi olusturmaktadir.
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Tablo 2.1. Molekuler baskili polimerler hazirlanirken kullanilan fonksiyonel
monomerler

Fonksiyonel Monomer Monomerin Yapisal Formiili
o O
Metakrilik Asit
YL OH
H,C 0
Akrilik Asit u
OH
_CHo>
4-Vinil piridin = |
~N
N
3
1-vinilimidazol N
~—
I\ CH->
O
Akrilamit J\/CH
HoN e
O
Metil metakrilat \‘)\O/
AN
Stiren CH2

Molekuler baskilamanin zorlugu monomerler arasindan hedef molekdl i¢in en uygun
olani segmektir. Polimerizasyonda kompleks olusumunu kararh kilabilmek igin
hedef molekulli tamamlayacak monomerin segimi son derece énemlidir [60]. Bu
amagcla belli bir hedef molekil i¢in farkli monomerler kullanilarak baskili polimer
kutuphaneleri hazirlanmigtir [61].
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2.5.3. Molekuler Baskilama Sisteminde Kullanilan Gapraz Baglayicilar

Baskili polimerlerin hazirlanmasinda en sik kullanilan yontem serbest radikal
polimerizasyonudur. Bu teknikle hazirlanan baskili polimerlerin ylksek oranda
gapraz bag oranina sahip olmasi gerekir. Baskilanmig polimerde c¢apraz
baglayicinin Gg temel fonksiyonu vardir. Birincisi gapraz baglayici, polimer yapisinin
(jel tipi, makroporoz, mikrojel toz) morfolojisini etkiler. ikincisi baglanma bélgelerinin
ag yapi icindeki kararlihdgini saglar. Son olarak da yapiya mekanik dayanim
kazandirmaktir. YUksek ¢apraz bag orani, kalici gdozenekli polimerler elde etmek igin
tercih edilmektedir. Capraz bag oranlari genellikle % 80’in UGzerinde tercih
edilmektedir [34].

Molekuler baskili polimerlerin, kromatografik uygulamalarinda iyi ayrimlar elde
edebilmek icin yuksek oranda capraz baglayici icermesi gerekmektedir. Yeterli
miktarda gapraz baglayici kullaniimasi agd yapi igine hedef molekulin diftizyonunu
kolaylastimaktadir [34]. Cok fazla miktarda kullanildi§gi zaman ise hedef molekullin

yapiya difizyonunu zorlastirmaktadir [62].

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) rasemik segcicilikte en iyi gapraz baglayici olarak
kullaniimistir [63]. Bazi durumlarda bifonksiyonel bir ¢apraz baglayici yerine
trifonksiyonel gapraz baglayici kullaniimaktadir. Bu tlr capraz baglayicilar baskili

polimerlerin daha sert ve kararli olmasini saglamaktadir [64].
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Tablo 2.2. Molekuler baskili polimerler hazirlanirken kullanilan ¢apraz baglayicilar

Capraz Baglayici Capraz Baglayicinin Molekiiler Yapisi
CH, 0
Etilen glikol dimetakrilat HQC)\’(O‘V/\‘O&CHz
O CHs
~
o CH
Divinilbenzen Hecﬂ\ 2
[6)
HsC o)J\fCHE
Trimetilolpropan trimetakrilat CHg HsC CHs;
0 o)
HEC)Y \[(gCH
O o)
0 [6)
o I gy g ot
Pentaeritrol tetraakrilat OH O~
CHa
0
p-Divinilbenzen “CH,

2.5.4. Molekuler Baskilama Sisteminde Kullanilan Goziicller

Molekuler baskilanmig polimerde ¢dzucunun tird ve miktari gdézenekli ag yapisinin
olusmasinda buyuk bir rol oynamaktadir. Polimerizasyonda ¢ozucunun cesitli
gorevleri vardir. Bunlardan ilki fonksiyonel monomer, hedef molekil, capraz
baglayici ve baslaticlyr ¢gézmektir. ikincisi hedef molekiil ile fonksiyonel monomer
arasindaki kompleks olusumunun kararlii§ini saglamaktir. Uglinciisii ise, gézenek

olusumunu saglamaktir.

Baskilanmis polimerde ¢ozicu polimerizasyon dncesinde, sirasinda ve sonrasinda
hedef molekil ile fonksiyonel monomer arasinda olusan kompleksin kararlihgini
etkilemektedir [54]. Ozellikle kovalent olmayan baskilamada ¢dziiclinin
polaritesinin kompleksin polimerizasyon 6ncesinde kararlihdr Uzerindeki etkisi

oldukca 6nemlidir.
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Kloroform, benzen gibi polaritesi duguk olan ¢dzuculer, Le Chatelier ilkesine gore
kompleks olusumunu arttirir ve hidrojen bagi, elektrostatik etkilesim gibi polar
olmayan etkilesimleri kolaylastirir. Polaritesi ylUksek olan ¢dzuculer, fonksiyonel
monomer ile hedef molekll arasindaki etkilesimi azaltip, kovalent olmayan
etkilesimleri ayristirma egilimindedir. Bu durumda zayif baglanma bdlgelerinin
olusmasina neden olmaktadir [54]. Sellergen ve Shea tarafindan yapilan bir
calismada ¢oOzucunun polaritesinin  artmasiyla beraber segiciligin azaldigi

gOrulmustir [65].

2.5.5. Molekiiler Baskilama Sisteminde Kullanilan Baslaticilar

Farkli kimyasal Ozelliklere sahip birgcok kimyasal baglatici serbest radikal
polimerizasyonunda kullaniimaktadir. Radikallerin olusumu 1s1, 1S1k, yuksek enerjili
isinlar gibi fiziksel etkenler ya da elektrokimyasal yéntemler ile gergeklesmektedir.
Ornegin, azobisizobutironitril baglaticisi fotoliz (UV) veya termal yodntemlerle

polimerizasyonu baslatacak radikaller olusturmaktadir.

Isi etkisiyle serbest radikaller olusturabilecek ¢ok sayida organik Dbilesik
bulunmaktadir. Bir baglaticinin hangi sicakliklarda kullanilabilecegdi, baglaticinin
bozunma hizi sicakhgina baghdir. Radikalik katilma polimerizasyonu, yan
tepkimeleri 6nlemek amaciyla genellikle 150°C den daha dusuk sicakliklarda

yuratulur (Cizelge 2.1).

Bazi monomerler gorunur boélge veya UV-isinlari etkisiyle dogrudan polimerlesirler.
Ozellikle zayif karbon-halojen baglari bulunduran monomerler fotopolimerizasyona
yatkindirlar [34].

Monomer veya ¢ozeltilerinin gama veya X-isinlari radyasyonuna maruz birakilmasi,
radikalik zincir polimerizasyonun baslatilmasi i¢in kullanilan bagka bir yontemdir.
Stiren, akrilonitril, izopren, metil metakrilat, vinil klorlr gibi cok sayida monomer,

iyonlastirici 1ginlarin etkisiyle polimerlesir ve ¢apraz baglanabilirler.

Termal baslaticilarin kullanildidi polimerizasyon metodu basit ve dustuk maliyetli bir
yontemdir. Ama termal bir baslatici kullanildigi zaman, eger termal kararliga sahip
olmayan hedef molekdl kullaniliyorsa aktivasyon enerjisini disurdidgad igin

baskilamayi olumsuz etkiler.
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Cizelge 2. 1 Isil bozunmayla radikal Ureten bazi
baglaticilarin uygun kullanim sicakligi araliklari.

Baslatici Sicaklik araligi (°C)
Benzoil peroksit 60-80
Di-t-batil peroksit 80-100
Asetil peroksit 70-90
DikUmil peroksit 120-140
Bis(p-brombenzoil) peroksit 60-80
2,2’-azobisizobutironitril 50-70
2,2’azobis-2-metilbutironitril 60-80

Gama veya x-1ginlari kullanildigi zaman ek bir baslaticinin kullaniimasina gerek
olmadan radikallerin olusmasini saglamak mumkundur. Yuksek enerijili i1sinlarin
bagslatici olarak kullaniimasi, oda sicakliginda radikallerin olusumuna olanak
saglamasi ve polimerizasyon oranin kontrol edilebilmesi gibi ¢esitli avantajlari
beraberinde  getirir.  Gama isinlarinin  basglatici  olarak  kullanildigi
polimerizasyonlarda kati yapili, yiksek ylzey alanina sahip, boyut, ylzey alani,
sekil ve gézenek alani kontrol edilebilen son Grlnleri hazirlayabilmek mimkuandir
[66]. Sentezlenen polimerler kromatografik ayirmalarda basarili  olarak
kullaniimaktadir [67, 68].

Uezu ve ark. [69] ve Biju ve ark. [70] tarafindan molekiler baskilamada gama
kaynagi kullanarak 1gsinlama dozunun segicilik Uzerindeki etkisini incelenmistir. Kala
ve ark. [71] ise gama isinlamasini kullanarak erbiyum (ll) iyon baskili polimerler

sentezlemistir.

Ranada ve ark. tarafindan PE/PP dokumasiz kumaslara oda sicakliginda gama
kaynagi kullanilarak floretik asit baskilanmis polimerleri asilanmigtir. N-
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vinilimidazolin fonksiyonel monomer olarak kullanildigi bu ¢alismada toplam doz

miktarinin 6zgul baglanma Uzerine etkisi incelenmigtir [72].

Radyasyonun baglatici olarak kullanildigi bir baska calismada gama kaynagini
kullanilarak PE/PP dokumasiz kumasa eritromisin baskilanmis polimerler
asilanmistir. Hedef molekul/fonksiyonel monomer oranin baglanma tzerindeki etkisi

incelenmigtir [16].

Tablo 2.3. Molekuler baskili polimerlerin sentezinde kullanilan bazi baslaticilar

N=C N”NXC:N ©)Lo’o

HsC CHg o
2,2 — Azobisizobutironitril (AIBN) Benzil peroksit
NG
CH3 HSC H3C CN
R(N:N G )\XN/’N Chs
HsC e HsC CN
H,C CN 3 CH3

2, 2- Azobis (2- metilbutironitril)

2,2-Azobis(2,4-dimetilvaleronitril)

2.5.6. Molekiiler Baskili Polimerlerin Hazirlanmasinda Sicakhgin Etkisi

Yapilan bir galismada, sentezlenen molekiler baskilanmig polimerlerin dusuk
sicakliklarda daha fazla secicilik gosterdigi gézlenmistir [54]. Dusik sicakliklarda
polimerizasyon islemini gergeklestirebilmek igcin fotokimyasal baslaticilar veya

yuksek enerjili isinlar kullaniimaktadir.

Mosbach ve arkadaglarn [73, 74] L-fenilalanin anilitin hedef molekul olarak
kullanildigi baskili polimerleri farkh sicakliklarda sentezleyerek, segcicilik calismasi
yapmiglardir. 60° C'de sentezlenen baskili polimerde termal baslatici, 0°C’de ise
fotokimyasal basglatici kullaniimistir. Bu c¢alisma daha dusik sicakliklarda
sentezlenen baskili polimerlerin daha iyi segicilik gosterdigini kanitlamigtir. Bunun
sebebi Le Chatelier ilkesine dayanmaktadir. DusUk sicakliklarda denge, hedef
molekul-monomer kompleks olusumuna yonlendirilmektedir. Bu da baglanma

bdlgelerinin sayisinin artmasina neden olmaktadir.
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2.6. Molekuler Baskilanmig Polimerlerin Hazirlama Yontemleri
Degisik yapilarda baskili polimerlerin sentezinde farkl polimerizasyon yontemleri

kullaniimaktadir. Bu yontemlerden bazilari asagida siralanmistir:
1.Y1gin polimerizasyonu

2.Cok basamakli sisme (Multi- step sweeling) polimerizasyonu
3. Suspansiyon polimerizasyonu

4. Cokturme polimerizasyonu

5. Baskili polimerlerin gesitli yluzeylere agilanmasi

6. Monolitik baskili polimerizasyon

2.6.1. Y1gin Polimerizasyon

Yigin polimerizasyonu, baskili polimerlerin hazirlanmasinda kolaylhgr ve farkl
uygulamalarda uygulanabilirlii nedeniyle sik kullanilan eski bir tekniktir.
Kromatografik ¢alismalarda genellikle 25 ym’den daha kiglk parcacik boyutlari
kullanitlir. Bu nedenle hazirlanan baskili polimerlerin  6gutilip elenmesi

gerekmektedir.

Yigin polimerizasyonun baskilama kosullarinin kolay olmasina ragmen, birgok
dezavantaja sahiptir. Sentezlenen baskili polimerler kullaniimadan énce 6gutulir ve
elenir. Ogutme ve eleme islemi sirasinda % 30-40 madde kaybina ve sekil ve boyut
acisindan duzensiz parcaciklarin elde edilmesine neden olur [75]. Ayrica baglanma
bolgelerinin heterojen olmasi ve baglanma bolgelerine ulagabilirligin zor olmasi,
daha dusuk baglanmalara neden olur. Yigin polimerizasyonunda hedef molekilin,
g6zenekli ag yapidan tam olarak uzaklastirilamadigi icin geri baglanmada sizintilara

ve dusuk baglanma kapasitelerine neden olur [13].

2.6.2. Cok Basamaklh Sigsme (Multi Step Swelling) Polimerizasyon

Son yillarda, geri baglanma calismalarinda daha iyi sonuclar elde edebilmek icin
alternatif yontemler gelistiriimistir. Cesitli ydntemlerle dar boyut dagilimina sahip
mikrometre boyutlu kiresel baskili polimerler hazirlanmistir. Cok basamakli sisme
yontemi ile ayni boyutta kiresel pargaciklar elde edilmistir [76, 77]. Bu teknigi
kullanarak elde edilen pargaciklar dar boyut dagilimina, uygun sekil ve boyuta sahip

oldugu icin kromatografik uygulamalarda kullaniimistir [78, 79]. Fakat reaksiyon
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kosullarinin karmasik olmasi ve bu teknikte segiciligin azalmasina neden oldugu i¢in

sulu suspansiyon kullaniimasi bu teknigin olumsuz 6zelliklerindendir.

Cok basamakli sisme polimerizasyonu yontemi kullanilarak d-klorfeniramin ve

bromfeniraminin ayni boyutta baskilanmis polimerleri elde edilmistir [80].

2.6.3. Suspansiyon Polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonunda, mekanik ogutme gerektirmeden baskili
polimerler hazirlanmaktadir. Kovalent olmayan baskilama yonteminde suspansiyon
ortamin polaritesi gok énemlidir. Hedef molekil-fonksiyonel monomer arasindaki
kompleks kararligini arttirmak icin ¢dzlicu olarak su yerine florokarbon kullaniimistir
[81]. Bu yontemle hazirlanan baskili kireler ile kromatografik uygulamalarinda
secicilik calismalarinda iyi sonuglar elde edilmesine ragmen g¢bziucu olarak

florokarbon kullaniimasi uygulanabilirlik agisindan sinirlar getirmistir.

Suspansiyon polimerizasyonu ilk olarak Mayes ve Mosbach [82] tarafindan
florokarbonun ¢oézicu olarak kullanildigi ve hedef molekulin propranolol oldugu
baskili kiirelerin hazirlanmasinda kullaniimistir. iki saatten daha kisa bir stirede UV
Isinlamasiyla kolay ve hizli bir sekilde polimerizasyon gerceklestiriimistir.
Karistiricinin hizina ve surfaktan miktarina bagh olarak 5 ile 50 um capina sahip

molekuler baskili kireler elde edilmigtir.

2.6.4. Goktiirme Polimerizasyonu

Coktlurme polimerizasyonu yontemiyle, daha dizgtin boyutlu ve ylizey alani daha
fazla aktif olan kurelerin elde edilmesi mimkindir. Bu ydntemle hazirlanan
molekuler baskilanmis kureler ile kapiler elektrokromatografisi uygulamasinda

verimli sonuglar elde edilmistir [83, 84].

Ye ve ark. [85] tarafindan hedef molekdl igin molekiler baskilanmis kireler
sentezlenmistir. Yuksek verimli baglanma sonuglari elde edilmesine ragmen,

yuksek seyreltme faktori nedeniyle, fazla miktarda hedef molekil kullaniimistir.

Diger baskilama yontemleri ile kargilastirildiginda, 6gutme ve eleme gibi zaman alici
sureclerin olmamasi ayni zamanda hedef molekule kargi daha ylksek baglanma
kapasitesine sahip baskili polimerlerin sentezlenebilmesi bu teknigin avantajlari
arasindadir.
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2.6.5. Baskili Polimerlerin Cesitli Yiizeylere Asilanmasi

Farkli ylzeylere baskili polimerlerin asillanmasi baglanma bdlgelerine
ulasilabilirliginin artmasi nedeniyle baglanma ve segiciligin artmasini saglamistir [4].
Yuzey baskili polimerler klasik yontemlerle karsilastirildiginda hedef molekilin
tamamina yakininin ag yapidan uzaklastirilabilmesi ve yuksek kutle transferi
nedeniyle baglanma performansinin artmasi gibi onemli avantajlara sahiptir.
Piacham ve ark. [86] tarafindan altin kapl kuartz kristal rezonator Gzerine radikalik
polimerizasyon yontemiyle baskili polimerler agsilanmistir. Bu yaklasimla 50 nm’den

daha ince baskili polimerlerin, hedef molekile karsi secici davrandigi gézlenmistir.

2.6.6. Monolitik Baskili Polimerizasyon

Monolitik molekuler baskili polimerler, serbest radikalik polimerizasyon ile yerinde
(in-situ) polimerizasyon teknigi kullanilarak kolayca hazirlanmaktadir. Hazirlanan
baskili polimerler 6gutme ve eleme islemi gerekmeksizin kromatografik kolonlarda
kullaniimaktadir. Yerinde polimerizasyon ile kolonlarda dogrudan hazirlanan
baskilanmis polimerler ile yuksek performansta hizli ayristirma saglamaktadir [34].
Matsui ve arkadaslari yerinde polimerizasyon teknigini kullanarak ilk kez monolit
baskili polimerler sentezlemistir [87, 88]. Hedef molekil, fonksiyonel monomer,
capraz bagdlayici ve baslatici porojenik ¢ozelti karisiminda (siklohekzanol/1-
dodekanol) ¢ozuldukten sonra ortamdan oksijeni uzaklastirip polimerizasyon islemi
gerceklestiriimistir. Polimerizasyondan sonra, hedef molekll goézenekli ag
yapisindan metanol/asetik asit karisimiyla uzaklastiriimigtir. Sentezlenen monolitik
baskili polimerlerin yuksek segcicilik, tekrar kullanilabilme ve hizli kutle transferi
Ozelliklerine sahip oldugu bildirilmistir. Bu teknikte sentez yontemi kolay, maliyeti
dusuk ve sentezde kullanilan hedef molekll miktari azdir. Yiksek yluzey alani

nedeniyle hem kuguk molekuller hem de buyuk yapili molekuller i¢in uygundur.

Mayes ve arkadaslari [89] tarafindan, ayni hedef molekdl icin UGg¢ farkh
polimerizasyon yontemi kullanilarak (yigin, ¢ok basamakli sisme ve asilama)
molekuler baskili polimerler hazirlanmigtir. Bu ¢alismada en iyi enantiyometrik

ayrimin monolitik baskili polimerler igcin elde edildigi ileri suralmugtur.
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2.7. Molekuler Baskili Polimerlerin Uygulama Alanlari

Molekuler baskil polimerler, kendine 6zgu 6zellikleri nedeniyle farkli uygulamalarda
kullaniimaktadir. Afinite ayirmalari, kati faz ekstraksiyonlari [90, 91], ilag salim
sistemleri [92], biyosensorler [22] bu uygulamalardan bazilardir. Molekuler baskili
polimerler, segici molekller tanima 6zelligi nedeniyle kromatografik ayirma igin son
derece uygun malzemelerdir. Son zamanlarda ilaglarin enantiyometrik ayrimlarinda
siklhikla kullaniimaktadirlar [92].

Molekuler baskili polimerler kolon dolgu madddeleri olarak kullanildiginda ticari
kolonlara gore daha fazla avantaja sahiptir. Bunun nedeni hedef molekiil i¢in segici

olarak davranmasidir [47, 57].

Son zamanlarda molekuler baskili polimerler dogal antikorlarin yapay taklitcileri
olarak kullaniimaktadir. Bu alanlarda cesitli yontemlerle hazirlanan baskilanmig

polimerler basarili bir sekilde kullaniimistir [93].

Molekuler baskili polimerler, HPLC ile aminoasit [94] ve ila¢ [95] gibi rasemik
¢Ozeltilerin  enantiyometrik ayrimlarinda kolon dolgu malzemesi olarak

kullaniimaktadir.

Kempe ve Mosbach [7] tarafindan, molekiler baskili polimerler sivi
kromatografisinde sabit faz olarak aminoasit tdrevlerini ayirt etmek igin
kullaniimistir. Bunun Oncesinde Sellergren [95] tarafindan D-fenilanalin ve L-
fenilanalin enantiyometrik ayrimi igin kovalent olmayan molekuler baskili polimerler

hazirlanmistir.

Molekuler baskilanmig polimerler, kapiler elektroforez yonteminde de
kullanilmaktadir [96]. Bu yontem kisa surede daha ylksek performans
gOstermesine ragmen dusuk tekrarlanabilirlik ve duyarliik agisindan olumsuz

Ozelliklere sahiptir.

Molekuler baskili polimerlerin diger en 6énemli uygulamalarindan biri de kati faz
ekstraksiyonudur (SPE) [97]. SPE uygulamalarinin en blyuk dezavantaji konuk
molekulin uzaklastiriimasidir. Molekuler baskili SPE, ¢evrim ici veya ¢evrim disi
olarak kullaniimaktadir [98, 99].
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Bagka bir galismada nikotinamid icin yigin polimerizasyon teknigi kullanilarak
hazirlanmis baskili polimer kati faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullaniimigtir
[100]. Molekuler baskili kati faz ekstraksiyonu ilk olarak Sellergren [95] tarafindan
pentamidin’in segicilik calismasinda kullaniimigtir. Baska bir gcalismada ise melamin
icin yigin polimerizasyon teknigi ile hazirlanmig baskili polimerler HPLC ile
birlestiriimis kati faz ekstraksiyonunu kullanarak analizinde basarili sonuglar elde
edilmistir [101].

Saraji ve arkadaslar tarafindan hazirlanan Nikel baskili sorbentler, sudan Nikel
iyonlarini basarili bir sekilde ayirma iglemini gerceklestirmiglerdir [102]. Baska bir
calismada terbltilazin  baskilanmisg polimeri kati faz ekstraksiyonunda farkli

cozuculer kullanarak baglanma Uzerine etkisi incelenmistir [103].

Son yillarda analitik kimya alaninda, molekuller baskili polimerlerin kullanildigi
kimyasal sensorler ve biyosensorler konusunda yapilan galismalarin sayisi giderek
artmaktadir [104]. Molekuler baskilanmig polimer kararhligi, suda ¢ézinmeme
ozelligi, organik ¢ozuculerin kullanilmasina olanak saglamasi, duguk derigimlerde

yuksek segicilik 6zellikleri nedeniyle yapay sensorlerde sik¢a kullaniimaktadir [105].

ik kullanilan molekuler baskilanmis polimer sensdrii, monolit baskili polimer olarak
sentezlenmistir. Peng ve ark. [106] tarafindan atropin algilayabilmesi igin QCM-MIP
sensorl gelistiriimistir. Elde edilen MIP sensorl insan serum ve idrarindaki atropinin

algilanmasinda basari ile kullanilimistir.

Tan ve arkadaslari tarafindan parasematol ve nikotin miktarini belirlemek igin
polimer kapli sensorler elde edilmistir. Parasematol baskili polimerler pizoelektronik
kuvartz kristal yizeye modifiye edilmistir [107]. Haupt ve ark. [108] tarafindan S-
propranolol kirallerini algilayabilmek igin politrimetil propan trimetakrilat- metakrilik
asit (TRIM-ko-MAA) bazli molekuler baskili polimerler altin kapli yizey kullanarak

hazirlanmistir.

Baska bir cgalismada atrazin algilayabilmek igin baskili polimer membranlar
hazirlanmistir.  Hazirlanan membranlar konduktometri yontemiyle atrazini

algilanmasinda basari ile kullaniimistir [109].

Molekuler baskilanmis polimerin diger bir uygulama alani da katalitik calismalardir

[110, 111]. Bu polimerler yuksek sicaklik ve basinc¢ta, asidik ve bazik reaksiyon
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kosullarinda, organik ¢ozucu varliginda yuksek segicilik gostermektedir.
Baskilanmis polimerler, bu nedenle biyomolekuller (enzim, antikor...) icin genis bir

uygulama alanina sahiptir [112].

Molekuler baskili polimerler aldol kondenzasyonu, Diels-Alder ve B-eliminasyonu
gibi ¢esitli organik reaksiyonlarda katalizor olarak da kullaniimistir [113-115]. Ayrica
bazi ilaglarin sentezinde kullanilan bazi inhibitorler de baskili polimerlerin nano-
bosluklari icinde sentezlenmistir [116]. Enzimin aktif baglanma bdlgesini taklit eden
baskili polimerlerin bosluklarinda bir seri Kallikrein inhibitori de sentezlenmigtir
[117-119].

Molekuler baskilanmig polimerler, yuksek segici biyoaktif molekulleri baglamak igin
uygun bir ydontemdir. Son yillarda molekuler baskilanmis polimer teknolojisi terapotik
ajanlar [120] ve ila¢ tasima sistemlerinde [121] kullaniimaktadir. ila¢ tasima
sistemlerinde molekuler baskilanmig polimerlerin kullaniimasinin sebebi, hedef
molekul olmadigi zaman gozenekli ag yapisini korumasi, geri baglanma kinetiginin
hizlh olmasidir. Bu uygulama alaninda kovalent olmayan baskilamada geri

baglanma kinetigi hizli oldugu icin daha fazla tercih edilmektedir.

Kolesterolin algilanabilmesi icin, metakrilat esash poli (etilen glikol) yuksek
derecede c¢apraz bag iceren molekuler baskili hidrojeller hazirlanmistir. Baskili

hidrojeller yliksek derecede secicilik gostermistir [122].

2.8. Di-(2-etilhekzil) fitalat ve Diger Fitalatlarin Baskilanmasi

Fitalatlar grubu, yapi malzemeleri, ev esyalari, tibbi cihazlar, kisisel bakim Grlnleri,
otomobil sektdriinde, giyim, kozmetik gibi bir¢ok tuketici Grinlerinde kullaniimaktadir
[9]. Yilhk olarak, dunyada u¢ milyon tondan fazla fitalat Uretilmektedir. Fitalatlarin
molekul agirhklarina gére kullanim yerleri farklilik géstermektedir. Yiksek molekul
agirhgina sahip di-(2-etilhekzil) fitalat (DEHP), di-izononil fitalat (DINP) gibi fitalatlar
ingaat malzemelerinde ve mobilyalarda kullaniimaktadir [9]. En yaygin kullanim
amaci PVC’nin esnekligini arttirmaktir. Dusuk molekal agirhkl dietil fitalat (DEP),
dimetil fitalat (DMP) gibi fitalatlar, yapistiricilarda, mumlarda, ilaglar ve kozmetik
sektorl gibi alanlarda kullaniimaktadir [9]. Yaygin olarak kullaniimasindan dolayi,
insanlar ve hayvanlar ¢ok sik fitalatlara maruz kalmaktadirlar. Fitalatlara yutma,

teneffius etme, damar ic¢i enjeksiyon ve cilt ile emilim yoluyla en fazla diyet
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yiyeceklerden maruz kalinmaktadir. Yiyeceklerde bulunmasi gereken fitalat
miktarlari bellidir. Maksimum gunlik maruz kalinmasi uygun olan miktarlar, DBP igin
0,48 pg/kg/gun [123], DEHP icin 4,9 - 18 pg/kg/gun [124], BBP igin 0,11 - 0,29
Ma/kg/gun’dir [123]. Medikal amacgh olarak kullanilan torbalar da PVC/DEHP
icermektedir. PVC ile DEHP arasinda guglu bir etkilesim olmadigi i¢cin, DEHP
kolayca kana veya idrara karisabilir. Bu yuzden DEHP, hazirlanan medikal
uranlerde belli miktarlarin altinda bulunmasi gerekmektedir. Bu doz 0,14 - 9,5
mg/kg/giin olarak belirlenmistir [125]. ABD Patent ofisinin veri tabanina gore,
farmasotik  Urdnlerin  listesinde kaplamalarda yaygin olarak DBP ve DEP

kullaniimaktadir.

Fitalatlar, organik esterlerin Ostrojenik kimyasallari veya endokrin bozuculari olarak
bilinen bir grubudur. Fitalatlar icinde en yaygin olarak kullanilan DEHP’tir. DEHP en
fazla PVC’nin esnekligini arttirmak igin kullaniimaktadir [126]. DEHP’in, toprak, su
ve havaya genis bir dlgude yayillmasi oldukga kolaydir. DEHP, karaciger, ureme
sistemi, akciger, bobrek, fetus ve kalpte ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir
[9]. Bu molekilin insan sagligi ve gevre Uzerindeki olumsuz etkilerinden dolayi
ortamdan ayrilmasi ve taninmasi amaciyla molekuler baskilanmis polimerleri

hazirlanmistir.

Bir calismada metakrilamitin fonksiyonel monomer, N,N’-metilen-bis-akrilamidin
capraz baglayici olarak kullanildigi suspansiyon polimerizasyon teknigiyle DEHP
baskili polimerler hazirlanmistir (Sekil 2. 5). Hazirlanan molekuller baskilanmis
polimerler, yuksek adsorpsiyon kapasitesi ve DEHP’e karsl yuksek segicilik

gOstermistir [15].
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Sekil 2.5. DEHP baskilanmasinin sematik gosterimi [15].

Baska bir calismada ¢okturme polimerizasyon teknigi kullanarak DEHP baskili
mikrokUreler ve nanokureler sentezlenmistir. Cozicl ve c¢apraz bagdlayicinin,
polimerlerin partikil boyutu ve morfolojisine etkisi incelenmistir. Elde edilen
polimerlerin fiziksel ve geri baglanma ozellikleri HPLC, SEM, BET ile

karakterizasyonu yapilmigtir [13].

DEHP’in hedef molekil, feniltrimetoksisilan’in fonksiyonel monomer olarak

kullanildigi bir bagka c¢alismada sol-jel prosesiyle yuzey baskisi teknolojisi
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kullanilarak manyetik molekuler baskilanmig polimer sentezlenmistir. Bu ¢alismada
hedef molekul ile fonksiyonel monomer arasinda 1r-1m ve hidrofobik etkilegimi
kullaniimistir.  DEHP’in  sulu  ¢Ozeltilerden adsorpsiyonu basarili  olarak
gerceklestiriimistir.  Hazirlanan  polimerlerin  karakterizasyonu, adsorpsiyon,
desorpsiyon davraniglari ayrintili olarak incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm, kinetik

ve termodinamik ¢alismalari yapilmistir [96].

Emdlsiyon polimerizasyon tekniginin kullanildigi bir diger calismada dar boyut
dagilimh  mikro-gbzenek boyutundaki polimerler mezo-gozenekli yuzeye
uygulanmigtir. Fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit (MAA), baslatici olarak
azobiizobutironitril (AIBN), capraz baglayici olarak etien glikol dimetakrilat (EGDMA)
ve ¢ozucu olarak toluen kullaniimigtir. Molekuler baskilanmis mikrokureler radikalik
polimerizasyon teknigi ile sentezlenmis ve adsorpsiyon kapasitesi HPLC yardimi ile
tespit edilmigstir. Ayrica sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu SEM ve FTIR ile
yapimistir [127].

Sahte hedef molekilin kullanildigi bir diger calismada ise fonksiyonel monomer
olarak 3-(aminopropil) trietoksisilan kullanilirken, ¢apraz baglayici olarak
tetrametoksisilan kullanilarak sol-jel iglemiyle silika jel ylizeyine baskili polimerler
asllanmistir. Dokuz tane fitalat esterin adsorpsiyonu ve segicilik ¢alismasi

yapilmistir [128].

2.9. Molekiiler Baskili Polimerlerin Karakterizasyonu

Molekuler baskili polimerlerin sentezlenmesinin amaci, baskilama sonrasinda ag
yap! icinde hedef molekul i¢in fonksiyonalite, sekil ve boyut agisindan segicilik
gOsteren baglanma bdlgelerinin olusturulmasi ve bu baglanma bdlgelerine hedef
molekullin yeniden segici olarak baglanmasidir. Geri baglanmada ag yapi icindeki
gOzenek boyutu ve bogluklarin dagilimi ¢gok 6nemlidir. Molekuler baskili polimerde
uc¢ tarld karakterizasyon yontemi vardir: 1) Kimyasal karakterizasyon 2) Morfolojik
karakterizasyon 3) Baglanma 0&zelliklerinin karakterizasyonu. Baskilanmis
polimerler kati halde olduklari i¢in polimerlerde kullanilan karakterizasyon metotlari
kullaniimamaktadir [52]. Ayrica molekuler baskili polimerlerinin baglanma
bdlgelerinin tespitinde amorf, kristalografik, mikroskopik yontemlerde kullanilamaz.

Bu nedenle baskili polimerlerin karakterizasyon yontemleri sinirlidir. Bu yontemler
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yuzey alani, gozenek boyutu, IR spektroskopisi, kati NMR, XPS, mikroskopik
yontemler ve sisme yontemleridir. Molekuler baskilanmis polimerlerin mikroskopik
Ozellikleri ylzey alani, sisme, gdzenek boyutu dlgtimleri ile karakterize edebilir fakat
bu yontemler ile baglanma bolgelerinin yapisi hakkinda sinirli bilgi elde edilebilir. Bu
nedenle ag yap! i¢cindeki bosluklarin boyutu ve boyut dagilimlarinin analizi pozitron
yok olma spektroskopisi (PALS) gibi hassasiyeti ve kesinligi yuksek bir yontem ile
yapilabilir [129].

2.9.1. Kimyasal Karakterizasyon

2.9.1.1. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Caligmalari

Molekuler baskili polimerlerde NMR, hedef molekdl i¢in en uygun monomeri ve
hedef molekul/monomer oranini belirlemek igin kullanilir. Ansell ve Wang tarafindan
yapilan c¢alismada farkli monomerler ve hedef molekil/monomer oranlarini

belirlemek icin H-NMR ¢alismalari yapiimigtir [130].

2.9.1.2. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopi Caligsmalari

FTIR spektroskopisi, polimerizasyonda tepkimeye girmeyen fonksiyonel gruplarin
cift baglarinin gézlenmesinde kullaniimaktadir [58]. Hedef molekul ve fonksiyonel
monomer arasindaki ikincil etkilesimlerde FTIR spektroskopisiyle
incelenebilmektedir [131]. Ayrica karbon temelli fonksiyonel gruplar igin bu yontemle
nicel sonuglar elde edilmektedir. Ornegin, rezonansi yaklasik 100-130 ppm’de

reaksiyona girmemis EGDMA’nin ¢ift baglarindan kaynaklanmaktadir.

2.9.1.3. Kati-Faz NMR Spektroskopisi
Kati-Faz NMR  spektroskopisi, ¢6zlinmeyen c¢apraz bagh polimerlerin

karakterizasyonunda kullaniimaktadir [52].
2.9.1.4. X-Isinlarn Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, kati materyallerin ylzeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilan
gelismis bir yuzey analiz teknigidir. Metod, kati 6érnekleri uyaran bir X- 1sin demeti
kullanarak fotoelektronlarin sagilmasina dayanir. Farkli kimyasal gevrelerle iligkili
atomlar, kimyasal kayma olarak adlandirilan dusuk farkliikta baglanma enerjisine
sahip enerji pikleri Uretirler. Pikler sayesinde, yuzeylerin kimyasal kompozisyonunun

nitel ve nicel olarak 6lgimu saglanmaktadir.
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2.9.1.5. Elementel Analiz
Elementel analiz ile kati, sivi veya gaz Orneklerde bulunan anorganik ve organik
maddelerin yapisinda bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N), kukuart (S) ve

oksijen (O) yuzdeleri hesaplanmaktadir [52].

2.9.1.6. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

SEM, odaklanmig bir elektron demeti ile numune ylzeyini tarayarak goéruntu elde
eden bir elektron mikroskop turadur. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek
numune yuzeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgi veren gesitli sinyaller
uretir. Elektron demeti raster (hlcresel) tarama dizeni ile ylzeyi tarar ve demetin

konumu, algilanan sinyalle eglestirilerek gortntu olusturur.

2.9.1.7. Pozitron Yok Olma Spektroskopisi (PALS)

Pozitron yok olma spektroskopisi (PALS), serbest hacimli bogsluklarin analizinde
kullanilan duyarl bir ydntemdir. Bu yontem, yapi iginde pozitronyum (Ps) olusumuna
dayanir. Yuksek enerjili elektron, yogun bir yapi i¢ine girdiginde, ¢cok kisa bir sturede
izledigi yol boyunca pozitron ya serbest bir elektronla sontimlenir ya da bir gegis hali
olan pozitronyumu (Ps) olusturur. Elektron izledigi yol boyunca iyon, radikal ve
serbest elektronlardan olusan bir iz birakir. Yani pozitronyum, pozitron ve iz igindeki

elektron yogunlugunun reaksiyonu ile olusmaktadir.

Pozitronyum yapi iginde spin yonlendirmelerine gore (anti-paralel ve paralel) para-
pozitronyum (p-Ps) ve orto-pozitronyum (0-Ps) olmak Uzere iki halde bulunur.
Vakumda p-Ps 0,125 ns, 0-Ps 142 ns yasam omdrleri vardir. Polimerler gibi
molekuler malzemelerde, 0-Ps serbest hacimli bogluklara girdiginde, ¢evredeki bir
elektron ile sonumlenir. Bu sonim koparma sOonUmu olarak adlandirilir.
Soénuimlenme iglemi 0-Ps émrini kisaltir. 0-Ps koparma sénim suresi Nakanishi ve
Jean tarafindan dénerilen yari ampirik bir yaklagimi iceren denklemle, daha sonra
Eldrup tarafindan gelistirilen kuantum-mekanik modeli ile dogrudan o-Ps yerlestigi

serbest hacimli boslugun boyutu iligkilendirilir [132, 133].
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Bu esitlikte, o-Ps’'un yasam suresi (ns); R, serbest hacimli bogluklarin ortamala

Esitlik 2.1

yarigap! (hnm); AR, Ps dalga fonksiyonun girdigi cevresel derinligi gésteren bir sabittir
(AR=0,1656 nm).

PALS ile serbest hacimli bosluklarin boyutu basarili bir sekilde dlgtimesine ragmen,
sicaklik, pozitron i1sinlamasi, elektrik alani ve polar gruplari gibi faktorlerden
etkilendigi i¢in yapi igindeki bosluklarin yogunlugu hakkinda dogrudan bilgi

verememektedir.

PALS deneyleri icin pozitron kaynagi sodyum-22 tuzunun sulu ¢ozeltisi 7 mm
kalinhgina sahip, 10 mm? alana sahip folyo Uzerinde buharlastirarak hazirlanir.
Genellikle folyo olarak kullanilan maddeler Al, Ni ya da kapton’dur. Kurumadan
sonra, Ornegin tamamen s6numunu saglamak icin, boyut olarak folyolarin ayni
olmasi gerekmektedir. Folyo kenarlari epoksi regine ile yapistiriimaktadir. Ornek

yerlestirilirken érnek-kaynak-ornek seklinde yerlestiriimesi gerekmektedir.

Na—> **Ne + B* +v,
Esitlik 2. 2
PALS deneyinde pozitron olusumunda sodyum-22 kullaniimasinin sebebi %90,4

gibi ylksek verimle pozitron olusturmasidir. Diger bir avantaji ise, diger izotoplara

goére daha az zarar vermesidir.

E:Na 26024 :
37 (90.4 %)
27 (0.1 %) EC (9.5 %
Bo( 0) 37ps | ( o)
. v (1.274 MeV)
‘*"Ne v L J

Sekil 2.6. Sodyum-22 izotopunun
bozunma reaksiyonu.
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Sodyum-22 izotopunun bozunma reaksiyonunda 0,546 MeV [B-spektrumlu enerji
emisyonu saglar, ayni zamanda 1,274 MeV’lik y-1sini emisyonu, pozitron yari dGmar

Olgumlerinin bagla-dur y-spektrometresiyle yapabilmesine olanak saglar.

Ag yap! icindeki, serbest hacimli bosluklarin ortalama yarigapini heseplarken o-Ps
yasam omruna igeren egitlik kullanilir. p-Ps, serbest pozitronlar ve 0-Ps’'un yasam
omdurleri MELT, CONTIN ve LT gibi programlar kullanilarak pozitron sonum edgrisinin

bilesenlerine ayrilmasiyla bulunur.

2.10. Baglanma Bolgeleri ve Dagilimlarinin incelenmesi

Molekuler baskili polimerler, baglanma bdlgeleri sayesinde genis bir affinite ve
secicilik 6zelligine sahiptir. MIP’lerde baglanma bdlgelerinin buyuk ¢ogunlugu
heterojen baglanma modeline uymaktadir. Heterojen baglanma bdlgelerinin en
onemli kaniti, HPLC uygulamalarinda sabit faz olarak MIP kullanildiginda gértlen
siddetli pik asimetrisinin gézlenmesidir [134]. Heterojen baglanma bdlgelerinin tayini
oldukca karmagiktir. Bunun sebebi baglanma deneylerinin genis derigim
araliklarinda yapilmasidir. Bu nedenle baglanma bodlgelerinin dagilimi ile bazi

kabullerin yapilmasi ve 6zgul baglanma modellerinin uygulanmasi gerekmektedir.

2.10.1. Homojen ve Heterojen Baglanma

Baglanma bolgeleri, homojen ve heterojen olmak Uzere ikiye ayriimaktadir.
Homojen baglanma bdlgeleri ayni afinite ve sec¢imlilige sahip birbirleriyle tamamen
ayni bosluklardan olusturmaktadir [135]. Heterojen baglanma bdlgeleri ise farkli
afinite ve secimlilige sahip, birbirinden farkl bosluklardan meydana gelir. Homojen
baglanma bolgeleri igceren MIP’ler ayirma, kataliz, tanima gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Heterojen baglanma bodlgelerinin  karakterizasyonu oldukga
karmasiktir. DUsuk derisimlerde, baglanma 0Ozellikleri yiksek secicilik ve afinite
bdlgeleri baskinken, yuksek derisimlerde dusik afinite ve dusuk segicilik bolgeleri
etkilidir [38].
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Homojen Heterojen

Sekil 2.7. Homojen ve heterojen baglanma
bolgelerine sahip baskili  polimerlerin
sematik gosterimi.

2.10.2. Baglanma Modelleri

Baglanma izotermi, g¢esitli derisimlerdeki analitin baglanma verimini dlgmektedir ve
cOzeltide kalan serbest analit miktarinin (F), polimer tarafindan adsorplanan analit
miktarina (B) karsi grafige geciriimesiyle elde edilir. Cozeltide serbest kalan analit
miktarinin analizi HPLC, UV-gorundr bolge spektroskopisi, floresans spektroskopisi

ile yapilmaktadir.
B=T (toplam analit miktari)-F ile bulunmaktadir.

Baglanma izoterminde, baglanma bdlgelerinin sayisi (N), baglanma sabiti (K) ile
gOsterilmektedir. Bu degerler Langmuir, bi-Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich izotermlerinde kullaniimaktadir. Her bir model ayrica baglanma

bolgelerinin dagilimi hakkinda da bilgi vermektedir.

2.10.2.1. Langmuir izotermi
Bu izoterm homojen baglanma bdlgeleri bulunan sistemler igin kullaniimaktadir.

Scatchard esitligi, Langmuir izoterminden elde edilmistir.

=Ky —Kp Esitlik 2.3
= MEE Esitlik 2. 4
1+KF

B/F’ ye karsi B grafiginin gizilmesiyle Scatchard edrisi elde edilir. Eger bu egri
dogrusal bir edri ise homojen baglanma bdlgelerini gostermektedir. Elde edilen
dogrunun egiminden baglanma sabiti (-K), kesim noktasindan ise baglanma

bolgerinin sayisini (N) hesaplanabilir.

2.10.2.2. Bi- Langmuir izotermi
Scatchard esitligini iceren grafikler genellikle dogrusal degildir. Bu durum incelenen

sistemin heterojen baglanma bdlgeleri icerdigini gostermektedir. Dogrusal olmayan
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Scatchard grafiklerinde, farkli baglanma parametrelerine sahip (N1, K1, N2, K2) iki
farkli dogru cizilmektedir. Bu iki ¢izgi yluksek afinite ve dusuk afinite bolgelerini

belirlemektedir.

B = Nakar | Nakor Esitlik 2. 5

T 14K F | 14K,F

2.10.2.3. Freundlich izotermi
MIP’lerdeki heterojen baglanma boélgeleri genellikle Freundlich izotermi kullanarak
bulunmaktadir. Freundlich izoterminde B ve F faktorlerinin yani sira a (bir sabit) ve

m (heterojenlik indeksi) kullaniimaktadir.
B = arF™ Esitlik 2. 6

Freundlich izotermini uygulayabilmek igin ilk olarak esitligin logaritmasi alinarak

dogrusal bir egri denklemi elde edilmektedir.
logB = mlogF +loga Esitlik 2. 7

logB’ye karsi logF’nin grafigi cizilir, egimden m bulunurken kesim noktasi

kullanilarak a degeri bulunur.

Freundlich izoterminde, belli bir derisim araliginda c¢alisiimaktadir. YUksek
derisimlerde sapmalar meydana gelmektedir. Bu yuzden Freundlich izotermi disuk

derisimlerde kullaniimaktadir.

Baskilama sistemlerin cogu Freundlich izotermine uygunluk gostermektedir [136].
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Sekil 2.8. Baskili polimer igin afinite

dagilimlari egrisi.

2.10.2.4. Langmuir- Freundlich izotermi

Langmuir-Freundlich izotermi, baskilanmig polimerlerde hem homojen hem
heterojen bolgelerde kullanildigi gibi heterojen baglanma bdlgelerinde ylksek ve

dusuk derisimlerde de kullaniimaktadir.

Langmuir-Freundlich izoterminin uygulanmasi Freundlich izotermine
benzemektedir. Fakat izotermi uygulamak c¢ok daha karmasik bir iglemdir. Bu
izotermin en Onemli avantajl hemen hemen butun baskili polimerlerde
kullaniimasidir [135].
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log K, log K,

Sekil 2.9. Langmuir afinite dagilm grafigi(a), bi-
Langmuir afinite dagihm grafigi (b), Freundlich
dagilim grafigi (c), Langmuir-Freundlich dagilim
grafigi (d).
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3.DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

Baskilama sisteminde, hedef molekul olarak di-(2-etilhekzil) fitalat (Sigma-Aldrich),
fonksiyonel monomer metakrilik asit (Sigma-Aldrich), capraz baglayici olarak etilen
glikol dimetakrilat (Sigma-Aldrich) ve ¢dzlcu olarak asetonitril (Merck) kullaniimigtir.

Kullanilan butun kimyasallar yuksek safliktadir.

Tablo 3.4. Deneyde kullanilan maddeler ve kimyasal yapilari.

BILESIGIN ADI BILESIGIN KIMYASAL YAPISI
CHs
o K/|N\CH3
@]
Di-2-etilhekzil fitalat o
0] g\/MCHg
CHg
O
Metakrilikasit (MAA) H2C§)J\OH
CHs
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) O\/\O
0
i
Asetonitril H—C—C=N
I
H
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3.2. Yontem
3.2.1. Polietilen (PE)/Polipropilen (PP) Dokumasiz Kumaglara Di-(2-etilhekzil)

Fitalat Baskili Polimerlerin Radyasyon ile Asilanmasi

Fonksiyonel monomer hedef molekdl orani 4:1 olan ve farkli oranlarda (%50, %55,
%67) capraz baglayici igeren asetonitrilin ¢dzlcu olarak kullanidigi ¢ozeltiler
hazirlandi. Asilama igin kullanilacak PE/PP dokumasiz kumaglar PP bir ¢ekirdek
uzerine PE bir kaplamadan olugan iki bilesenli yapilardir. Cozeltilerin igine 1 cm x 1
cm boyutlarinda PE/PP dokumasiz kumasglar eklenmistir. Cozeltilerden 5 dakika N2
gegirilerek, oksijen ortamdan uzaklastirildi. Bu ¢ozeltiler kullanilarak oda
sicakhginda y-isinlarinin baglatici olarak kullanildigi radikalik polimerizasyon
yontemi ile molekuler baskili polimerler dokumasiz kumaslar Uzerine asilandi.
Polimerizasyon 6ncesi kompleks olusumunu saglamak igin ilk olarak hedef molekdl
DEHP ve fonksiyonel monomer olan metakrilik asit (MAA) karistirildi. Daha sonra
¢capraz baglayici olarak EGDMA olarak eklendi. PE/PP dokumasiz kumaslar bu
karigsim igine daldirildi. DEHP baskili polimerler PE/PP dokumasiz kumaslara
asllandi. Asilama oda sicakliginda Co-60-y kaynagi kullanilarak yapildi. Asilama
islemi iki farkli dozda (5 ve 10 kGy) gerceklestirildi. Kontrol polimerleri
(baskilanmamis polimer-NIP), DEHP olmadan ayni regete kullanilarak hazirlandi.
Elde edilen polimer yiginin icinden baskili polimerlerin asilandigi dokumasiz
kumaslar cikartildi. Dokumasiz kumaslardan hedef molekilli uzaklastirmak igin
hacimce 0,5:4,5:5 oraninda asetik asit:metanol:su ¢éziict karisimi ile kullanildi.
Yikama sulari, UV-goruniir bélge spektrofotometresi ile kontrol edildi. isleme,
ylkama sularinda hedef molekul gorulmeyene kadar devam edildi. Yikama

tamamlandiktan sonra dokumasiz kumaslar 40°C etivde kurutulmustur.

38



Cizelge 3.2. DEHP/MAA orani 1/4 olan farkli oranlarda gapraz baglayici igeren
baskili (MIP) ve baskisiz polimerlerin (NIP) bilesimleri

Capraz Bilegenlerin miktar1 (mol) Doz
Baglayici Baskili polimerin turii hizi
MIP 1 1,00x102 | 4,00%x10% | 5,00x10° | 5KkGy
MIP 2 1,00x103 [ 4,00%x10% | 5,00x10° | 10 kGy
%50
NIP 1 - 4,00x103 | 5,00x10° | 5kGy
NIP 2 - 4,00%x103 | 5,00%x10° | 10 kGy
MIP'3 1,00%x103 | 4,00%x10° | 6,00x10° | 5kGy
MIP 4
1,00x103 [ 4,00%x10° | 6,00x10° | 10 kGy
%55 NIP 3
- 4,00x103 | 6,00%x10° | 5KkGy
NIP 4
- 4,00%x103 | 6,00%x10° | 10 kGy
MIP'S 1,00x102 | 4,00%x102 | 10,00x103 | 5KkGy
MIP 6
1,00x103 [ 4,00%x102 | 10,00x103 | 10 kGy
%67
NIP
> - 4,00%x103 | 10,00x103 | 5kGy
NIP 6 = 4,00%x103 | 10,00x10 | 10 kGy
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Elde edilen baskili ve baskisiz polimerler agilanmis dokumasiz kumasglarin kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri ATR-FTIR, XPS, elementel analiz, PALS ve SEM ile karakterize

edilip baglanma o6zellikleri incelendi.

3.3. Deneysel Olgiimler

3.3.1. Spektroskopik Olgiimler

Molekuler  baskili  polimerlerin  sentezi  Oncesinde  optimum  hedef
molekul/fonksiyonel monomer oranini belirlemek igin farkli oranlarda hazirlanan
MAA/DEHP c¢dzeltilerindeki molekller arasi etkilesimlere dayanan degisimler UV-
gorunar bolge (Varian, Cary100) spektrometresi ile incelenmigtir. Her bir spektrum

190-800 nm dalga boyu arasinda, 1,000 nm ayiricilikla elde edildi.

PE/PP dokumasiz kumaslara asilanmis polimerlerden hedef molekul uzaklastirmak
icin kullanilan yikama c¢ozeltilerin igindeki hedef molekil miktari da UV-gorinur

bolge spektrometresiyle incelenmigtir.

Molekuler baskil polimerlerin baglanma 6zelliklerinin incelendigi ¢alismalarda UV-

gorunur bolge spektrometresiyle yapildi.

3.3.2. Fourier Transform Infra-Red (FTIR) Spektroskopisi

Ag yapidan DEHP uzaklastinldiktan sonra PE/PP dokumasiz kumasglara asilanan
baskili polimerlerin ve baskisiz polimerlerin kimyasal karakterizasyonu Perkin EImer
Spectrum One FTIR spektrometresi kullanilarak yapildi. Her bir spektrum 400-4500

cm ' dalga sayisi araliginda, 4 cm ™ ayiricilikla, 64 tarama sonucunda elde edildi.

3.3.3. X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi

Asilamadan kaynaklanan morfolojik  degisimler  X-Isinlari  Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. XPS deneyleri Thermo Scientific K-Alpha
cihazi ile yapildi. X-iginlari kaynagdi olarak monokromatografik Al K-a kullanildi.
Yuzeydeki elementel bilesimin analizi 0 ile 1000 eV baglanma enerijisi araliginda,
400 pm spot boyutuna sahip olan X-iginlari ile yapildi. 30 eV gegis enerjisi ile elde
edilen yuksek ¢dzinurluklt C1s, O1s, spektrumlari bilesenlerine ayrilarak analiz
edildi.
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3.3.4. Elementel Analiz
Baskili ve kontrol polimerleri i¢cin elementel analiz Thermo Scientific Marka Flash
2000 model cihaz kullaniimigtir. DEHP baskili ve kontol polimeri igin karbon,

hidrojen ve oksijen yuzdeleri hesaplanmigtir.

3.3.5. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)
PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan baskili polimerler altin ile kaplandiktan sonra

yuksek vakum altinda ve 5,00 kV hizlanma voltajinda geri saciimali elektron
tekniginin kullanildigi SEM (FEI, Quanta 200F) ile yapildi.

3.3.6. Pozitron Yok Olma Omrii Spektroskopisi (PALS)

Pozitron yasam omrl deneylerinde sodyum-22 tuzunun sulu ¢ozeltisi kapton film
uzerinde buharlastirmasi ile hazirlanir. Kuruduktan sonra ayni boyutta kapton film
ile Uzeri kapatilir. Kapton filmler epoksi recine ile birbirine yapistiriir. Ornek
analizinde sandvi¢g dizenlemesi (6rnek-kaynak-6rnek) kullanildi. Elde edilen

deneysel spektrumlar LT9 [72] programlari ile ¢ézimlendi.

T it

Fotocogaltici

Sintilator

| Ornek 1 Folyo ortl

*Na kaynak —»ﬁﬁ ~ 2000 X 2000 X 5 ym’

l

Ornek 2

Sintilator

Fotocogaltici

f————————

Sekil 3.10. Ornek-kaynak-drnek sandvig diizenlemesi.
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4. SONUGLAR

4.1. Fonksiyonel monomer/ Hedef Molekul Oraninin Optimize Edilmesi

Cok bilesenli bir sistem olan molekdler baskili polimerlerin (MIP) performanslarini
etkileyen en 6nemli faktérlerden biri sistemi olusturan bilesenler ve bu bilesenlerin
oranlarinin dogru olarak belirlenmesidir. Bu amagla bu ¢alismada sentez 6ncesinde,
fonksiyonel monomer ile hedef molekul arasindaki oranin belirlenmesi igin UV-
gorunlir bolge spektroskopisi (Varian, Cary100) ile molekiller etkilesimler
incelenmigtir. Fonksiyonel monomer olarak daha oOnce literatirde DEHP’in
baskilanmasinda kullaniimis olan metakrilik asit (MAA) kullanildi. Bu ¢alismada
kullanilan fonksiyonel monomer/hedef molekul orani 2:1, 4:1, 8:1 olan sulu ¢ozeltiler
hazirlandi. Yapilan ¢alisma sonucunda en kararli kompleksin MAA/DEHP oranin

4:1 oldugu durumda olustugu belirlenmistir (Sekil 4.11) .

Kovalent olmayan baskilamalarda, kararli bir yapi olusturabilmek i¢in fonksiyonel
monomer miktarinin hedef molekulinin miktarindan fazla olmasi gerekmektedir.
Ama fazla miktarda eklenen fonksiyonel monomer 6zgll olmayan baglanma
bolgelerinin olugsmasina neden olmaktadir. 2:1 orani DEHP ile MAA arasinda gugclu
bir etkilesim olusturmaya yeterli olmadigi goézlemlendi. 8:1 oraninda ise fazla
miktarda eklenen fonksiyonel monomerlerin kendi aralarinda etkilesime girmesine
neden oldu. Le Chatelier prensibine gore polimerizasyon dncesinde kompleksin
kararhligini arttirmak icin  fonksiyonel monomerin miktarinin  arttiriimasi
gerekmektedir. Monomer miktarinin artmasiyla baglanma bdlgelerinin sayisi
artacak ve bunun sonucunda segicilik faktorinde artis meydana gelecektir. Ama
fazla miktarda eklenen fonksiyonel monomer de a§ yapi iginde rastgele dagilarak

0zgul olmayan baglanma boélgelerine neden olur [55].
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Sekil 4.11. Degisen MAA/DEHP oranlarina sahip ¢ozeltilerin DEHP ¢ozeltisine karsi

elde edilen fark spektrumlari.

4.2. Isinlama Siresi ve Farkli Miktardaki Carpaz Baglayici Asilama Orani
Uzerindeki Etkisi

PE/PP dokumasiz kumaslara baskili polimerlerin asilanmasi Uzerine toplam doz
miktarinin ve capraz baglayici miktarinin etkileri incelendi. Bu amagla isinlamalar 5
ve 10 kGy olmak Uzere iki farkli dozda yapilirken, gapraz baglayici orani %50, %55
ve %67 olan baskill polimer ¢ozeltileri kullanildi. Asilama orani PE/PP dokumasiz

kumasglardaki kutle artigsina gore hesaplandi.

Wf-Wo

Asllama orani = x 100 Esitlik 4. 7

Burada,
Wt Yikanmig baskili polimer asilanmisg PE/PP dokumasiz kumasin agirhgi
Wo: Asillanmamig PE/PP dokumasiz kumasin agirhgi

Isinlama dozuna ve g¢agraz baslayici madde miktarina bagli olarak agilama oranini
degisimi Sekil 4.12'de verilmistir. Sekilden goéruldigu gibi 1sinlama dozunun ve
¢apraz baglayici miktarinin artmasiyla beraber PE/PP dokumasiz kumaslara baskili

polimerlerin asilanmasi da artti.

43



300 - 280
|
250 MIP 1 (1:4:5), 5 kGy
215
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o 1V MIP 4 (1:4:6), 10 kGy
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E ® MIP 5 (1:4:10), 5 kGy
7
< 100 4 B MIP 6 (1:4:10), 10 kGy
s0
0

Sekil 4.12. Dokumasiz PE/PP kumaslara DEHP baskili polimerlerin asilama oranin
(%), doza ve gapraz baglayici miktarina bagl olarak degisimi.

4.3. Asilamanin ATR- FTIR ile Kontrol Edilmesi
PE/PP dokumasiz kumaslara DEHP:MAA:EGDMA (1:4:5) oranindaki ¢ozelti, 5 kGy
ve 10 kGy dozda isinlamasi yapildi. ATR-FTIR ile i1ginlama dozunun asilama

uzerindeki etkisi incelendi.
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Farkli dozlarda isinlanarak PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan baskili polimerler
benzer spektrumlar elde edilmistir. 2925 cm™- 2915 cm-? ‘de gorilen keskin ve goklu
pik sp2 C-H gerilme piki, 1451 ve 1369 cm™*’ de sp® C-H egilmelerinden kaynaklanan
pikler hem asili hem de asili olmayan PE/PP dokumasiz kumaglarda gorulen ortak
piklerdir. Sadece asilanan kumaslarda gorilen 1724 cm™*de karbonil grubunun
gerilme pikidir. 1260 cm''de karboksilik asitlerin C-O gerilmesinin pikidir. 1146 cm-
I de gorllen pik C-O-C gerilmesinden kaynaklanan piktir. 10 kGy dozla PE/PP
dokumasiz kumaslara asilanan polimerlerde pik siddetleri daha fazladir. Elde edilen
pikler poli(MAA) ve poli(EGDMA)ya ait pikleri gostermektedir.

MIP’lerin asilandi§i PE/PP dokumasiz kumaslarin ve baskilanmamis kumaslar

(NIP) icin elde edilen ATR-FTIR spektrumlari Sekil 4.14’te verildi. Spektrumlarda

Sekil 4.13. PE/PP dokumasiz kumasin, 5 kGy isinlama ile kumasa asilanan MIP’in
ve 10 kGy dozla kumasa asilanan MIP’in FTIR spektrumu

MIP ile asilanan yapi i¢inde spektroskopik olarak herhangi bir degisime sebep
olmadigdi gorulmustar. MIP ve NIP igin ¢cok benzer spektrumlar elde edildi.
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asilanan MIP ve NIP igin ATR- FTIR spektrumu

Farkli oranlarda ¢apraz baglayici igeren, ayni fonksiyonel monomer/hedef molekdl
oranina sahip baskili polimerler igin elde edilen FTIR spektrumlari Sekil 4.14'te
gorilmektedir.1724 cm‘de gorilen karbonil grubunun gerilme piki ile 1146 cm''de
gorulen ve C-O-C geriimesinden kaynaklanan piklerin siddetlerinde c¢apraz

baglayici miktarinin artmasiyla artis gézlenmektedir.
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Sekil 4.15. Capraz baglayici oranlari farkh olan a) MIP 2 (%50) b) MIP 4 (%55) ve
c) MIP 6 (%67) i¢in elde edilen ATR-FTIR spektrumlari
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4.4. MIP Asilanmis Dokumasiz Kumaslarin Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM) ile Karakterizasyonu

PE/PP dokumasiz kumaslara 5 kGy ve 10 kGy dozlarinda yapilan asilama
sonucunda yuzeyde meydana gelen degisimler SEM ile incelendi. Isinlama
dozunun artmasiyla PE/PP dokumasiz kumasglarin lif kalinliklarinin arttigi
gorulmastir [72]. Asilama yapilmadan énce PE/PP dokumasiz kumasglarin ortalama
lif kalinhklar1 9,393 um iken, 5 kGy dozla asilama yapildiktan sonra 13,53 um'’ye, 10
kGy dozla asilama yapildiginda ise 15,40 um’ye ¢iktigi géralmustar.

Sekil 4.16. a) PE/PP dokumasiz kumas asilamadan 6nce, b) MIP 1, ¢) MIP 2
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4.5. Asilanmig ve Asilanmamis Dokumasiz Kumaslarin Elementel Analiz
Yontemi ile Karakterizasyonu

Elementel analiz sonucglarinda PE/PP dokumasiz kumasta dusuk miktarda olsa
oksijene rastlandi. Bunun nedeni yapinin zaman iginde oksidatif bozunmasindan
kaynaklandigi dusunutlmektedir [137]. Asilama sonucunda da oksijen ylzdesinde
artis oldugu gorulmustur. DEHP baskili polimerin asilandigi PE/PP dokumasiz
kumaslardan hedef molekll uzaklastirildiktan sonra elde edilen karbon, hidrojen
oksijen yuzdeleri kontrol polimerindeki dederlere benzeyen ylzdeler elde edilmistir.

Asilama sonucunda oksijen yuzdesinde artig gorulmustur.

Cizelge 4. 3. PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan DEHP baskili (MIP) ve kontrol
polimerleri (NIP) icin elementel analiz sonuglari.

% C % H % O
PE/PP Dokumasiz Kumas 85,27 13,68 1,05
MIP 56,33 7,48 35,99
NIP 55,36 7,28 37,36
DEHP Uzaklagtirilmig MIP 54,98 7,14 37,88

4.6. Asilanmis ve Asilanmamis Dokumasiz Kumaslarin X- Isinlari Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ile Karakterizasyonu

DEHP baskili ve kontrol polimerlerinin PE/PP dokumasiz kumaslara asilanmalari ile
yuzeyde olusan modifikasyon XPS kullanilarak C1s piklerinin yuksek ¢oézunarlikte
analizleri ile degerlendirildi. PE/PP dokumasiz kumasin XPS spektrumunda C1s igin
284,28 eV (C-C ve C-H) ve 285,08 eV’de (C-O) gorulen iki bilesenli bir pik ile 292,18
eV’de daha dusuk bir siddetli pik gozlenmektedir. PE/PP dokumasiz kumaslarin dig
kaplamasini olusturan PE igin hava ortaminda oksijene baglanan karbon atomlarin
yuzdesinin arttigi Beamson ve arkadaslar tarafindan rapor edilmigtir [120]. DEHP
baskilanmig PE/PP dokumasiz kumasglarin C1s pikinin 284,98 eV (C-C, C-H),
285,98 eV (C-O) ve 288,98 eV (O-C=0) olmak Uzere U¢ bilesenden olustugu
gOrulmustir. Kontrol polimerlerinin asilanmasi sonucunda elde edilen orneklerin
Cls piki ise 285,08 eV (C-C, C-H) , 286,48 eV (C-O), 289,08 eV (O-C=0)

gorulmustar.
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Sekil 4.17. a) PE/PP dokumasiz kumas, b) bu kumasa asilanan kontrol (NIP 1)
ve ¢) DEHP baskil polimer (MIP 1) icin XPS spektrumlari.

Cizelge 4.4. PE/PP dokumasiz kumaslar ile bu
kumasa asilanmis MIP ve NIP icin yuzeydeki
elementlerin yuzde bilesimleri.

PE/ PP Dokumasiz
Kumas MIP NIP
% C 84,47 79,31 | 77,88
%H 15,53 20,69 | 21,21

Hedef molekull uzaklastirildiktan sonra DEHP baskili polimerlerin asilandigi PE/PP

dokumasiz kumaslar igin XPS analizi yapilmis ve kontrol polimerlerine benzeyen

sonuglar elde edilmistir.
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4.7. MIP ve NIP Asilanmis Dokumasiz Kumaslarin Pozitron Yok Olma Omrii
Spektroskopisi (PALS) ile Karakterizasyonu

Baskili polimerlerin 6zgul baglanma Ozelliklerini etkileyen 6nemli faktorlerden biri ag
yap! icindeki baglanma bdlgelerinin bayukligudur. PE/PP dokumasiz kumasglara
asllanan DEHP baskili ve kontrol polimerlerinin ag yapi icindeki baglanma
bdlgelerinin buyuklukleri PALS ile incelendi. PALS spektrometresinden elde edilen
tipik bir durulma (annihilation) grafigi Sekil 4.18'de verildi. Farkli yasam omdrleri
iceren ¢ok bilesenli PALS spektrumlari LT programi ile degerlendirilmistir [138].
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Sekil 4.18. Tipik bir PALS spektrumu

MIP ve NIP vyapilarinda bulunan serbest hacimli bosluk buyuklukleri
karsilastirildiginda, DEHP baskil polimerler i¢in sentez sirasinda ortamda bulunan

hedef molekilin etkisiyle daha blyuk bosluklarin elde edildigi gérulmustir [139].

Capraz baglayici miktarinin artmasiyla serbest hacimli bosluklarin yarigapinda
azalma meydana geldigi gdzlendi. Bunun sebebi ¢apraz baglanma yodunlugunun

artmasidir.

Sekil 4.19'da gorildigu gibi isinlama dozunun artmasiyla asilanmis dokumasiz
kumaslarin nano bosluk ¢apinda bir azalma olmustur. Bu digusin sebebi isinlama

dozunun artmasiyla ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasidir.
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Sonuglar, DEHP’in molekuler ¢api 0,525 nm ile sonuglari ile uyumludur [140].
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Sekil 4.19. PE/ PP dokumasiz kumaglara asilanan DEHP baskili ve kontrol
polimerlerin degisen capraz baglayici orani ve doz miktarinin serbest hacimli
bosluklarin ¢apina etkisi.

4.8. DEHP Baskili Polimerler igin Baglanma Galismalari

PE/PP dokumasiz kumaslara baskili ve kontrol polimerleri asilandiktan ve baskili
polimerlerden hedef molekil uzaklastirildiktan sonra 60 ppm [127] derisimdeki
¢cozeltilerde baglanma calismasi yapildi. Kati faz ekstraksiyon (SPE) kartuslarina
baskili ve baskisiz polimerlerin asilandigi dokumasiz kumasglar doldurulmustur. 60
ppm derisimine sahip 3 mL [127] DEHP c¢dzeltisi bu kartuslardan gegirildi. Geri
baglanma sonrasinda c¢ozeltide serbest kalan DEHP miktari UV-goranir bolge

spektrometresiyle tayin edildi.

Yapilan galisma sonucunda en iyi baglanma MIP 1 baskili polimerden elde edildi.
Bunun sebebi capraz badglayici orani ve doz miktaridir. Baglanma balgelerinin
olusumunda capraz baglayici orani buyuk bir rol oynamaktadir. Capraz baglayici
miktarinin artmasiyla beraber baglanma oranlarinda disme gorulmektedir. Bu
c¢alismada da ¢apraz baglayici miktarinin artmasi sonucunda hedef molekulin yapi

icine difizyonunun guglestigi icin baglanma oraninda azalma goériimustir. Capraz
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baglayici oranin artmasi hedef molekulun ortamdan uzaklagtiriimasini zorlastirdigi
icin geri baglanmada hedef molekulin baglanma oranini da azaltmaktadir (Cizelge
4.5).

Dozun artmasiyla beraber ¢apraz baglanma yogunlugu artmaktadir. Bu durum da
hedef molekulin yapiya difizyonunu zorlastirdigi icin baglanma kapasitesinin

dismesine neden olmaktadir.

Cizelge 4.5. 60 ppm derisimdeki baskili ve kontrol polimerlerin baglanma sonuglari.

Bilegeolllae;in mol Do?klg;k)ta” Basklllti?:alimerin mglg kuru polimer
1:4:5 5 MIP 1 2,15
1:4:5 5 NIP 1 1,00
1:4:5 10 MIP 2 1,75
1:4:5 10 NIP 2 1,10
1:4:6 5 MIP 3 2,00
1:4:6 5 NIP 3 0,89
1:4:6 10 MIP 4 1,71
1:4:6 10 NIP 4 0,99
1:4:10 5 MIP 5 1,88
1:4:10 5 NIP 5 0,96
1:4:10 10 MIP 6 1,65
1:4:10 10 NIP 6 0,94

Baglanma sonuglarinin en yiksek oldugu 1:4:5 oraninda 5 kGy dozla PE/PP
dokumasiz kumasa asilanan baskili ve kontrol polimer igin farkh derisimlerde (2,5-

100 mg/mL) baglanma c¢aligmalari yapildi.

Molekuler baskili polimerler igin baglanma ozellikleri adsorpsiyon izoterm
modelleriyle incelenmektedir. Adsorpsiyon izotermi baglanma galismalarinda belli
bir derisimdeki analitin baglanmis ve ¢ozeltideki serbest analit miktari arasindaki

iligkiyi kapsamaktadir.
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Bu galismada baglanma ozelliklerini degerlendirmek amaciyla bi-Langmuir (Sekil
4.20 ve Sekil 4.21) ve Freundlich izotermleri (Sekil 4.22) kullanildi.

Sekil 4.21. 1:4:5 hedef molekiil/ fonksiyonel monomer/ ¢apraz baglayici oraninda
5 kGy dozla 1sinlanarak hazirlanan baskili ve kontrol polimerin farkli derigsimlerde
baglanma izotermi.
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Sekil 4.20. Scatchard egrileri (B; 1 g baskili polimer tarafindan tutulan DEHP
miktari, F; baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan serbest DEHP miktart)
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Bi-Langmuir modeli kullanilarak farkh ozelliklere sahip ylksek ve dusuk afinite
bolgeleri olmak uzere iki ayri baglanma bolgesi degerlendirildi.

Scatchard edrilerinden sinirlayici egdilimler analizi ile yuksek ve disuk afinite
bdlgelerindeki ortalama baglanma bdlge sayilari (N) ve baglanma sabiti (K)

hesaplandi.

B= (atafy 4 Qafefy Esitlik 4. 8

1+K4F 1+K,F

Cizelge 4. 6. Scatchard egrilerinin sinirlayici egilimler analizi ile yuksek ve dusuk
afinite bélgeleri icin elde edilen baglanma bdlge sayilari (N) ve baglanma sabitleri

(K).

Yiksek Afinite Bolgeleri Diisuk Afinite Bolgeleri

N (mg/g) 0,464 5,29
K (mL/g) 58,0 1,19
R? 0,879 0,933

Dusuk derisimlerde, baglanma 6zellikleri yiksek afinite bdlgelerinde gergeklesirken,
yuksek derisimlerde duslk afinite bolglerinde gerceklesmektedir [40]. Baglanma
parametrelerine bakildigi zaman (N ve K) DEHP baskili polimerlerin karakteristik
molekuler baskili polimer baglanma davranigina sahip oldugu goérulmagtur.
Karakteristik davranig sergilemesinin nedeni dusuk derisimlerde, 6zgul
baglanmanin baskin oldugu yuksek afinite bolgelerinde baglanma sabit (K) degeri,
dusuk afinite bolgelerinden ¢ok daha fazladir. Baglanma bdlge sayilari (N) degeri

ise dusuk afinite bolgelerinde daha fazladir.
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Sekil 4.22. Freundlich egrileri (B; 1 g baskili polimer tarafindan tutulan
DEHP miktari, F; baglanma sonrasinda ¢ozeltide kalan serbest DEHP
miktart).

Heterojen baglanma bdlgelerinin incelenmesi amaciyla baskili ve baskisiz polimer
icin Freundlich izotermi ¢izildi. Freundlich parametreleri m (heterojenlik indeksi) ve

a (sabit) grafik kullanarak hesaplanir.

Cizelge 4. 7. Baskili polimer icin hesaplanan m ve a degerleri.

R? M a
Asilanmis MIP 1 0,989 0,669 3,80

Freundlich parametrisinde m degeri 1 oldugu zaman homojen sistemi, m degeri
sifira yaklastigi zaman ise heterojen sistem oldugunu goéstermektedir. Bizim

sonuglarimiz da m degeri 1’e yaklastigi icin homojen baglanma bdlgelerinin daha
fazla oldugu soylenebilir [141].

Sonug olarak gizilen baglanma izotermlerin R? degerleri karsilastirildiginda DEHP

baskili polimerlerin heterojen Freundlich modeline daha uygun oldugu gorulmustur.

56



4.9. Ozgiil Baglanma Galigmalari
DEHP baskili polimerlerin 6zgul baglanma 6zelliklerinin degerlendiriimesi amaciyla

kimyasal agidan benzer olan di-metil fitalat (DMP), di-etil fitalat (DEP), di-butil fitalat
(DBP) kullanildi.

Tablo 4. 1. DEHP ile kargilastirmada kullanilan diger fitalatlar.

BILESIGIN ADI BILESIGIN KIMYASAL YAPISI
i
Dibiitil fitalat (DBP) 07N
0
@)
N
Dietil fitalat (DEP) 0" CHg
O.__CHjs
@)
O
Dimetil fitalat (DMP) OCHgj
OCH4
@)

Ozgiil baglanma 60 ppm fitalat ¢dzeltilerinde baglanma degerleri elde edilmistir. Bu
calismalarda baskili polimerin DEHP’e karsi secimli bir ayirma gosterdigi
gorulmustur. DEHP baskili polimer igin, kontrol polimeri ile elde edilen baglanma
degerlerine yakin baglanma degerlerinin elde edilmesi DEHP baskili polimerlerin
DMP, DEP ve DBP icin herhangi bir segicilige sahip olmadigini kanittamaktadir.
DEHP baskili polimerde DMP, DEP, DBP i¢in gozlemlenen baglanmanin nedeni,
baskili polimerin gdzenekli yapisindan 6zgul olmayan baglanmalar ile agiklamak
mumkundur. Baskilamanin basarisi, analitin hem MIP’e hem de NIP’e baglanma

ilgisi belirlenerek baskilama faktoru (IF) ile tespit edilir. IF, MIP’e baglanan DEHP
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miktarinin, NIP’e baglanan DEHP miktarina orani olarak Esitlik 4. 9'da gosterilen

esitlik yardimiyla hesaplandi.

__ MIP (k") s
F=— %) Esitlik 4. 9

Bu molekuller i¢in elde edilen baskilanma faktorleri 0,92 ile 1,4 arasinda degisirken
DEHP igin 2,15 olarak elde edildi. Baskili polimerlerin bu molekullere karsi herhangi
bir seciciligi olmadigini, baskili ve baskisiz polimerler igin elde edilen baglanma
degerlerinin birbirine ¢gok yakin olmasi kanitlamaktadir. DEHP igin baskili polimerde
elde edilen baglanma degeri 2,15 iken, baskisiz polimer icin elde edilen deger
1,0’dir.

2,50 -
= 2,00 -
S~
[-T]
£
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©
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Sekil 4.23. MIP 1 ve NIP 1 polimerleri igin 60 ppm farkh fitalat ¢ozeltilerinin
baglanma degerleri.
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5. SONUGLAR

Bu calismada DEHP baskili polimerlerin PE/PP dokumasiz kumasglara asilanmasi
Uzerine gapraz baglayici ve absorplanan doz miktarinin etkisi incelendi. Fonksiyonel
monomer olarak metakrilik asitin kullanilmasinin nedeni, kovalent olmayan bir
baskilanma isleminde hidrojen bagi olustururken hem dondér hem de akseptoér gibi
davranabilmesidir. Metakrilik asit bu 6zelligi sayesinde geri baglanmada daha fazla
analitin tutulmasini saglamaktadir. Hedef molekul/fonksiyonel monomer orani UV-
gorunur bolge spektrometresi kullanilarak optimize edilmistir. Daha sonra gama
Isinlarinin baglatici olarak kullanildidi radikalik polimerizasyon yontemiyle DEHP
baskili polimerler PE/PP dokumasiz kumaslara asilandi. Baskisiz (kontrol)
polimerler, DEHP olmaksizin baskili polimerlerle ayni sekilde sentezlendi.
Hazirlanan baskili polimerlerin baglanma kapasiteleri ve 6zellikleri hedef molekulin
farkh derigsimlerinde incelendi. Buna ek olarak kimyasal agidan DEHP’e benzeyen
farkh molekiller kullanilarak 6zgul baglanma o6zellikleri incelendi. Elde edilen

sonuglar 6zetlenecek olursa,

e Bu calismada fonksiyonel monomer ile hedef molekil arasindaki orani belirlemek
icin UV-gorunur bolge deneyleri yapiilmis ve optimum fonksiyonel monomer/hedef

molekul orani 4:1 olarak belirlenmigtir.

e PE/PP dokumasiz kumaslara DEHP baskili polimerlerin asilanmasi gama

Isinlamasi ile gergeklestirildi.

e Sadece agsilanan kumaslarda 1724 cmde karbonil grubunun gerilme piki, 1260
cm¥de karboksilik asitlerin C-O gerilmesinin piki ve 1146 cm¥de C-O-C
gerilmesinden kaynaklanan pik gorulmektedir. 10 kGy dozla PE/PP dokumasiz

kumaslara asilanan polimerlerde pik siddetleri daha fazladir.

e PE/PP dokumasiz kumasglara asilama sonucunda absorplanan dozun etkisi SEM
ile incelendi. PE/PP dokumasiz kumasglarin ortalama lif kalinliklarinin 9,393 ym'den
5 ve 10 kGy dozla asilama yapildiktan sonra sirasiyla 13,53 ve 15,40 um’ye arttigi

gOruimustdar.

e PALS analizleri ile DEHP’in molekuller capi ile uyumlu baglanma bdlgelerinin

olustugu gosterildi. Baskili polimerler i¢cin PALS spektrumlarinin LT degerlendirmesi
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ile elde edilen serbest hacimli bosluk ¢api 0,545 nm iken, kontrol polimerleri igin bu
deger 0,335 nm olarak hesaplandi.

e PE/PP dokumasiz kumaslara baskili ve kontrol polimerleri agilandiktan ve baskili
polimerlerden hedef molekul uzaklastirildiktan sonra kati faz ekstraksiyon (SPE)
kartuglari kullanilarak 60 ppm derisimdeki ¢ozeltilerde baglanma galismasi yapildi.
Yapilan c¢alisma sonucunda en iyi baglanma hedef molekul/fonksiyonel
monomer/¢capraz baglayici orani 1:4:5 olan, 5 kGy dozla isinlanarak hazirlanan

baskili polimer (MIP 1) igin elde edildi.

e Baglanma sonuglarinin en yuksek oldugu MIP1 ve NIP1 polimerin farkli

derisimlerde baglanma calismasi yapildi.

e Heterojen baglanma 6zelliklerinin incelenmesi igin bi- Langmuir ve Freundlich
izotermleri cizilmistir. Baglanma 0Ozelliklerinin Freundlich modeline daha uygun

oldugu gorualmustar.

e DEHP baskili polimerlerin 6zgll baglanma 0zelliklerinin degerlendirilmesi
amaciyla kimyasal agidan DEHP'e benzeyen DMP, DEP, DBP bilesikleri kullanildi.
PE/PP dokumasiz kumaslara asilanan DEHP baskili polimerlerin DMP, DEP, DBP
ile kargilastirildiginda DEHP icin en yuksek secimliligi gosterdigi gorulmustur. DMP,
DEP, DBP kargilastirildiginda sirasiyla 1,1, 0,92, 1,4 kat daha iyi baskilandigi

gorulmustar.

e Sahikh ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada baglanma izoterminde m
degerleri MIP igin, 0,11 bulunurken bizim ¢alismamizda 0,669 bulunmustur [15]. Bu
durumda m degerinin bizim ¢alismamiz da 1’e daha yakin olmasi PE/PP dokumasiz
kumaslar asilanan DEHP baskili polimerlerin daha fazla homojen baglanma

bolgeleri igerdigini gostermektedir.

e Jin ve arkadaslar (2013) tarafindan yapilan bagka bir ¢galismada, baskilama
faktoru sirasiyla DEHP, DMP, DEP, DBP i¢in 2,09, 1,19, 1,23, 1,28'dir [142]. Bizim
¢alismamiz da DEHP, DMP, DEP, DBP i¢in 2,15, 1,10, 0,92, 1,40 baskilanma

faktorleri elde edildi.

e Bu tez kapsaminda yapilan galismalarin sonucunda DEHP’in 6zgul baglanma

sonuglarinin daha iyi ¢ikmasinin nedeni, PE/PP dokumasiz kumasin ylzeyine
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baskili polimerlerin agilanmasi ile baglanma ve 0zgul segiciligin iki boyutta

gerceklesiyor olmasi, baglanma bdlgelerine ulasabilirliginin arttirlmasidir.
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