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OZET

Metilenbisakrilamid ve piperazin monomerleri ile iki farkli bilesenden olusan MBA-PP
kopolimeri; ilk iki monomere alilamin eklenmesi ile ii¢ bilesenden olusan MBA-PP-AA
kopolimeri zincir polimerizasyonu mekanizmasina gore sentezlenmistir.

Sentezlenen MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin 6zellikleri farkli fizikokimyasal
yontemlerle incelenmistir. Dort dedektorliic SEC  sistemi  olan Viscotek ve IR
incelemelerinden; IR ile bag karakterleri aydinlatilarak kopolimer yapis1 dogrulanmistir. Dort
dedektorlii Viscotek sisteminde; UV dedektorii ile kopolimerlerin yapisi, RI ve 151k saginimi
dedektorleri ile kopolimerlerin su ortaminda kapladiklar1 hacim(Ry) ve molekil agirligi,
viskozite dedektorii ile ise kopolimer molekiillerinin su ortamindaki sekli ve molekiil agirlig
hakkinda bilgiler elde edilmistir.Boylelikle bu ¢alisma ile ilk defa olarak sentezlenmis
MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin molekiil agirligi belirlenmis ve yapilari
aydmlatilmistir.

Ikinci asamada, MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin bakir ile kopolimer-metal
kompleksleri dort farkli bakir kopolimer oraninda sentezlendi ve yapilarinin aydinlatilmasi
icin IR ve AAS olgiimleri gergeklestirildi. IR ile baglarda olusan degisimler, AAS ile ise
kopolimer-bakir komplekslerindeki bakir miktar1 belirlendi.

Ugiincii asamada kopolimer-bakir komplekslerinin sigir serum albumini(BSA) ile kopolimer-
Cu”"-BSA iiclii kompleksleri sentezlendi. MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin bakirm
farkli mol oranlarinda proteinlerle etkilesimleri iki farkli pH’da (4.5 ve7) UV, floresans
spekroskopisi ve jel elektroforezi yontemleri ile arastirildi.

Bu c¢aligmada yeni tiirde biyomedikal preperatlarin gelistirilmesi i¢in 6nemli bilgiler elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Kopolimer, kopolimer-metal kompleksi, kopolimer-metal-protein
kompleksleri, BSA

Xiii



ABSTRACT

With methylenebisacrylamide and piperazine monomers, MBA-PP copolymers which
consisting of two components and by adding allylamine to first two monomers MBA-PP-AA
copolymers which consisting of three components were synthesized according to chain
polymerization mechanism.

The properties of synthesized MBA-PP and MBA-PP-AA copolymers were investigated by
different phsicochemical methods. These are IR and Viscotek which is a SEC system with
four dedectors. With IR copolymer structures are confirmed by clarifying the bond characters.
In Viscotek system with four dedectors; UV dedector gave information about copolymer
structure, RI and light scaterring dedectors gave information about molecular weight and the
volume(Ry) which copolymers occupy in water medium and viscosity dedector gave
information about the forms of copolymer molecules in water and molecular weight. With his
work, for the first time molecular weights of MBA-PP and MBA-PP-AA copolymers and
structures of them have been confirmed.

In the second step, the copolymer-metal complexes of MBA-PP and MBA-PP-AA
copolymers with cupper in four different cupper/copolymer ratio (1, 0.5, 0.25, 0.1) were
synthesized and for confirming their structures, IR and AAS measurements were done. With
IR the changes occured in bond characters and with AAS the cupper amount in copolymer-
cupper complexes were determined

In the third step, the triple complexes( copolymer-cupper-BSA) of copolymer-cupper
complexes with bovine serum albumine(BSA) were synthesized. For the first time,the
interaction of MBA-PP ve MBA-PP-AA copolymer with protein in presence of different
cupper amounts was investigated with UV, flourescence spectroscopy and gel electrophoresis
in different pH (4.5 and 7) values.

As a result, with the results gained in this work important informations were obtained about
development of new biomedical preparates.

Key words: Copolymer, copolymer-metal complex, copolymer-metal-protein complexes,
BSA
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1.GIRIS VE AMAC

Son zamanlarda suda ¢ozlinen biyopolimerler tibbi uygulamalar agisindan ¢ok Onemli
konuma gelmistir. Ciinkii fizyolojik olarak etkin gruplar iceren bu tiir polimerler etkileri
nedeni ile [O6rnegin acuvant etki(antijenlerin olusturdugu bagisiklik cevabini giiclendiren
maddeler), antitrombojen etki (kan dolastmin1 engelleyen tortularin ¢dziilmesi),
antimikrobiyal, ila¢ salimminda tasiyici, ilag etken maddelerinin uzun zaman organizmada
saklanmasi etkisi vb.] canli organizmalarda degisik amagclarla kullanilabilirler.

Bu amaglarla kullanilan biyopolimerin ya organizmada uzun siire kalabilmek i¢in enzimatik
bozunmaya kars1 direngli olmasi ( yapisinda C-C sigma baglar1 tagimasi) ya da organizmada
kisa siire kalabilmek i¢in biyobozunur baglar ( C-N, C-S, C-P) tasimasi gerekir.
Metilenbisakrilamid-piperazin kopolimeri (MBA-PP) ve metilenbisakrilamid-piperazin-
alilamin terpolimeri (MBA-PP-AA) yapilarinda biyobozunur C-N baglar1 tasirlar. Bu
polimerlerin tibbi amagh olarak kullanilmalarindaki en biiylik neden biyobozunur, zehirsiz ve

proteinlerle kompleks olusturabiliyor olmalaridir.

M N — CHCH ;CONHCH., NHOO(CH ),

n

Metilenbisakrilanid-piperazin kopolimeri

[ N~ N-CHyCH,CONHCH,NHCOICH )z N ]
L I
(CH)
CHy=CH

n

Metilenbisakrilamid-piperazin-alilamin terpolimeri

Onceki ¢alismalarda bu polimerlerin sentezi yapilmis [(Murfin vd.,1970) ve Bayraktar. 1997)]
ve Cu’" ve Fe’™ komplekslerinin ¢dziiniirlik, absorbsiyon, pH, iletkenlik &zellikleri

incelenmistir (Bayraktar, 1997).



Sentez sonucu IR incelemeleri, polimerizasyonun piperazinin aktif hidrojen atomunun

MBA nin ¢ifte bagina go¢ii sonucu ¢ifte bagin kirilmasi ile olustugunu gostermistir.

i
CH;=CH-CO-NH-CH:-NH-CO~- CH=CH. + HN\___/:NM -
. &} e B
HM™ N—CH; - CH; - CO-NH = CH; - NH — CO — CH=CH, + HN MNH +

CH:=CH -CO-NH-CH;-NH-CO-CH=CH, —

. . s L |
. N N — CHy;CH;CONHCH,NHCO(CH),- N N - CH,CH:CONHCH,NHCO{CH,),—N, ]
n

MBA-PP Kopolimerinin Olusumu

Alilaminin yapiya eklenmesi MBA’nin ¢ifte bag: ile alkil aminin hidrojeni arasinda piperazin
aktif hidrojeninin de i¢in de oldugu es zamanl bir reaksiyonu ortaya cikarir. Yani piperazin

ve alkil amin MBA ile yarismal1 olarak reaksiyon vermektedir.

SN\
CHy=CH-CO-NH-CHy -NH -CO - CH =CH, + HN NH +H,N - (CHy) -CH=CH, —

HN N'CHZ—CHz“EO"NH-[HE“NH -CO-CHy -CH 3 -NH
L |
+ |

CH=CH2

CHo=CH-CO-NH-CH;-C0-CH=CHz

CH,=CHCONHCH,NHCO(CHZ)2 - N ﬂ-Kth—CUNHEHzNHEUKHﬂz-T—[CHﬂztﬂ”HCH?“HEOCH=CH2

(Gt
CH=CH,
[N N ~CHCH,CONHCH; NHCO(C Ha)p-N - |
Do | n
[C|H2]
CHp=CH

MBA-PP-AA Terpolimerinin Olusumu



Polimerler-metal kompleksleri sentezlenip incelendiginde metal konsantrasyonu arttikca
pH’1n diistiigii (kompleks olustuk¢a H atomu agiga cikar) ve iletkenligin arttig1 goriilmiistiir
(Bayraktar. 1997) .

ENQNHCHE-Cqucgu NH - CH, - NH - CO - CH, — CH; —N}
;! | n
N / R
ou?

M BA-PP-AA Terpolimerinin Cu’*" kompleksinin sematik gosterimi

Kullanilan polimer yapilar1 fonksiyonel grup icermediginden fizyolojik aktif maddelerle
kovalent bag olusturamayip yeterli kararlilikta kompleksler meydana getiremezler. Bunun i¢in
gecis metali iyonlar1 yapiya eklenerek yeterli kararlilikta bir yapinin(iiglii polimer-metal-

protein) olusumu iyon koordinasyon bagi olusumu ile saglanir.

N< }NHCHZ-CHEHCOuI:IH—CHz-NH-CD—CH;—CH;—N}
{ : ! | n
R

Bu calismada sentezlenmis MBA-PP kopolimeri ve MBA-PP-AA terpolimerlerinin 4
dedektorlii  molekiiler eleme kromotografisi (SEC) yontemi ile karakterizasyonu
gerceklestirilmis daha sonra sentezlenen polimer-bakir komplekslerinin ozellikleri IR ve
atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS) yontemleri ile incelenmis ve komplekslerdeki Cu®"
miktarlar1 bulunmustur. Olusan iiclii kompleksler absorbsiyon spektroskopisi, floresans
spektroskopisi ve dikey elektroforez yontemleri ile incelenmislerdir. Bu ¢alismada amacimiz
ticlii polimer protein komplekslerinin yapilarini aydinlatarak model olarak kullandigimiz
polimer ve protein disinda da pek ¢ok kompleksin sentezlenebilmesidir. Tek polimer yada
polimer-metal kompleksinden ¢ok daha immunojenik olan bu tglii yapilarin ilag olarak

kullaniminda bir adim atabilmektir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer terimi, ¢ok anlamina gelen “poly” ve tanecik, kiigiik par¢a anlamina gelen “meros”
kelimelerinden tiiretilmistir. Polimerler ¢ok sayida alt birimin (monomerin) kovalent baglarla
baglanarak olusturduklari ve oOzellikleri kendini olusturan alt birimlerden farkli olan
makromolekiillerdir. Polimer molekiiliinii olusturan alt birimlerin her birine “monomer” adi
verilir. Bir polimer molekiiliiniin monomerlerinin bir araya gelmesi ile olusumu reaksiyonuna
polimerlesme tepkimesi denir. Monomerler bir tesbihin taneleri ve polimer ise tesbih
tanelerinin ip( kovalent bag) ile bir araya getirilmesi sonucu olusan tesbih olarak diisiiniilebilir

(Sacgak, 2002).

Kovalent
bag
O m . D—D—EZD—D—D

[] ] Polimerlegme

0 O tepkimesi Polimer

- molelkiili
Monomer
molekiilleri

Sekil 2.1. Polimer molekiiliiniin monomer birimlerinin kovalent baglarla baglanmasi sonucu

olusumu

2.1.1 Polimerler ile Kiiciik Molekiillii Maddeler Arasidaki Farkliliklar

Polimerlerin pek ¢ok 6zelligi kiigiik molekiillii maddelerden farklidir. Bir sentetik polimer
kiitlesi pek ¢ok farkli molekiil agirhigindaki polimer zincirinin karigimidir. Kiicik molekiillii
maddelerde oldugu gibi bir polimer kiitlesi icin tek bir molekiil agirligindan degil, ancak
ortalama bir molekiil agirhgindan bahsedilebilir. Bu nedenle polimer ¢ozeltileri tek bir
sicaklik degerinde degil birkag derecelik sicaklik araliginda erir, ancak kii¢ciik mol kiitleli
maddeler eger saf iseler tek bir sicaklik degerinde erir. Ayrica polimer zincirlerinin
cOzeltideki hareketlerini kisitlayan temel etken kendi agirliklaridir. Cozeltide bulunan bir
polimer zincirinin pargast komsu zincirlerden bagimsiz hareket edemez ve onlarin
hareketinden etkilenir. Bunun sonucu olarak polimer zincirlerinin biitiin olarak ¢ozeltide yer

degistirmesi kiiclik molekiillere gore ¢ok yavas olur ve zaman alir. Bu nedenlerden dolay1



polimer c¢ozeltileri kiiglik mol kiitleli maddelerin ¢ozeltileri ile kiyaslanamayacak kadar

viskozdur (Sagak, 2002).

2.2 Polimerlerde Molekiil Agirhig1 ve Polimerlesme Derecesi

Tim polimerlesme islemleri farkli uzunluklara sahip polimer zincirleri verir.Yani polimer
kiitlesi, farkli polimerlesme derecesine ve molekiiler agirliga sahip farkli sayida yapisal birim
iceren makromolekiillerden olusacaktir. Bu nedenle polimerler i¢in tek bir molekiil
agirhigindan degil, ortalama bir molekiil agirligindan s6z edilebilir. Polimer molekiil agirlig
onemlidir ¢linkii molekiil agirhigi pek ¢ok fiziksel 6zelligi belirler. Cesitli ortalama molekiil
agirliklar1 tanimlanabilir. Bu tanimlama ortalama molekiil agirligiin saptanmasinda

kullanilan yonteme gore yapilir.

2.2.1 Sayica Ortalama Molekiil Agirhg:

Sadece ¢ozeltide bulunan molekiillerin sayisina duyarli olan ve karisimdaki higbir tanecigin
boyutundan etkilenmeyen kaynama noktasi yiikselmesi, donma noktasi alcalamasi, ozmotik
basing gibi 6zelliklerin kullanilmasi ile belirlenen ortalama molekiil agirliga sayica ortalama
molekiil agirligr denir. Boyle ozellikler i¢in 6nemli olan ortalama molekiil agirligi tim
polimer kiitlesinin polimer molekiilleri sayisina boliimii ile elde edilen agirliktir [1]. Sayica
ortalama molekiil agirligi kiiglik mol agirlikli tiirlerin agirlik kesrindeki degisimlere ¢ok
hassastir, ¢linkii kiigiik molekiiller i¢in az bir madde miktar1 ¢gok sayida molekiil demektir [2].

Sayica ortalama molekiil agirligi,

M, =¥ MiNi/Z Ni (2.1)

formiili ile hesaplanir. Burada Ni, i molekiillerinin polimer kiitlesi i¢indeki sayisi, Mi i

molekiillerinin molekiil agirligidir. 1 molekiillerinin kiitle icindeki mol kesri, Xi

Xi=Ni/2 Ni esitligi ile gosterilirse (2.1) esitligi

M, =) XiMi (2.2) seklini alir.



2.2.2 Agirlik¢a Ortalama Molekiill Agirhig:

Sadece polimer molekiillerinin sayisina degil ayni zamanda her bir polimer molekiiliiniin
boyutuna ve agirlina duyarli olan 11k sa¢inimi gibi yontemlerle belirlenen ortalama molekiil
agirh@ina agirlikga ortalama molekiil agirligi denir[1]. Bu ortalama agirlik, biiyiik

molekiillerin toplam polimer agirliginin daha ¢ogunu olusturdugu gergegine dayanir [3] .

Agirlikga ortalama mol agirligi, My, = Y. Mi*Ni/ MiNi (2.3)

formiilii ile hesaplanir. Burada i molekiillerinin polimer kiitlesi igindeki sayisi, Mi i

molekiillerinin molekiil agirligidir.
2.2.3 Viskozite Ortalama Molekiil Agirhg:

Viskozite Olgiimleri ile hesaplanir. Gergekte oOlciilen ¢ozeltideki polimer molekiillerinin
hacimleridir. Polimer molekiilleri ne kadar ne kadar biiyiikse etkilesimler (tanecikler arasi
stirtlinme) atacak ve viskozite de artacaktir. Bu sebeple biiyiik molekiiller viskozite ortalama

molekiil agirhigina daha ¢ok katkida bulunur.

viskozite ortalama molekiil agirhigi, M, = [ ¥ Mi®*Ni/ MiNi]"® (2.4)

formiilii ile verilir. Burada 1 molekiillerinin polimer kiitlesi i¢indeki sayisi, Mi i
molekiillerinin molekiil agirligidir. o Mark-Hauwink viskozimetrik iistelidir ve  genellikle
0,5-1,0 arasinda degisir. A =1 oldugunda viskozite ortalama molekiil agirlig1 agirlikca
ortalama molekiil agirligina esit olur.

Bir polimer zincirine bagli olan ortalama monomer sayisina polimerlesme derecesi denir.

Verilen polietilen drneginde polimerlesme derecesi 200’ diir.

[-CH>,—CH: =200

w (2.5)



formiilii ile verilir. Burada Mw agirlik¢a ortalama molekiil agirligi, Mo, monomerin molekiil

agirhigidir.

2.3 Molekiil Agirhgi Dagilimi ve Polimer Molekiil Agirhiklarinin Hesaplanmasi

Bir polimer Ornegi cesitli molekiil agirliginda ve boyutunda polimer molekiillerinin bir
karisim1 oldugundan tek bir molekiill agirligindan degil molekiil agirligi dagilimindan
bahsedilir. Eger bu polimer 6rnegi i¢in bir molekiil agirligi dagilimi grafigi ¢izer ve anlatilan
ortalama molekiil agirliklarini grafik tizerinde isaretlersek, agirlik¢a ortalama molekiil agirlig
dagilimin yiiksek molekiil agirlikli kisminda, viskozite ortalama molekiil agirligr agirlikca
ortalamaya yakin ve sayica ortalama molekiil agirligi ise dagilimin diisiik molekiil kismina

yakin olur (Baysal, 1981).

Mn

Mw,

Molekiil sayisi

d
<

Molekiil agirhgr artar

Sekil 2.2 Molekiil agirligi dagilimi grafigi

Eger tim polimer molekiilleri ayni molekiil agirligindalar ise, tiim molekiil agirlig
ortalamalar1 ayni1 olur. Bu pratikte yapay polimerler i¢in gegerli degildir. Polimerciler, bir
polimerin molekiil agirligr dagilimi genisliginin Ol¢lisi olan meolar agirhk dagilimi
kavramin1 kullanirlar. Bu agirlik¢a ortalama molekiil agirligimin sayica ortalama molekiil

agirhigina oranidir. Molar agirhk dagilhimi 1’e yaklastikca molekiil agirhigi dagilimi daralir.



MWD =M,/ M, ‘dir (2.6)
M,/ M>1 ise polimer 6rnegi polidispers

M,/ My=1 ise polimer 6rnegi monodisperstir denir.

Molar agirlik dagilimmin dar olmasi polimerin bazi &zelliklerini homojenlestirir. Ornegin
polimerin sertligini, uzamaya kars1 direncini, 1s1l ve kimyasal bozunmaya direncini arttirir ve
¢Oziiniirliiglinii azaltir. Bunun sebebi polimer kiitlesi i¢inde bulunabilecek kisa zincirlerin
plastiklestirici etkisi yaparak polimerin kristalinligini azaltmasidir. Tiim zincirler ayn1 boyda
olursa bu etki olmayacak, polimer en iyi sekilde kristallenecektir. Molar agirlik dagilimi
genisledikce polimer 6rneginin de her tiirlii 6zelligi de heterojenlesecektir.

Molar agirlik dagilimi grafiginde, bir polimer 6rnegindeki polimer molekiillerinin gercekte
kag tanesinin ortalama molekiil agirligina sahip, kaginin daha agir, kacinin daha hafif oldugu
gortlir.

Molar agirlik dagilimi grafigi polimer kiitlesi hakkinda gerekli bilgiyi verecek yetkinliktedir.
Bu ¢esit bir grafik molekiiler eleme kromotografisi (SEC) yontemi ile elde edilir. Bu
yontemde incelenecek polimer Ornegi siiriikleyici fazla uygun bir ¢oziiclide ¢oziiliir, daha
sonra polimer ¢dzeltisi ¢apraz bagli polimer taneciklerinden olusan dolgu maddesi ile dolu
kolona verilir. Kolon dolgu maddesi farkli boyutlarda gézenekler igerir. Bu 6nemlidir, tiim
gbzenekler aym1 boyutta olursa molekiiler eleme kromotografisi yontemi islemez. Ciinkii
polimer ¢ozeltisi kolona girdigi zaman polimer zincirleri kolondaki gézeneklerce yakalanr,
daha sonra kurtulur ve kolonda bir miktar yol alir ve bir baska gozenekte tekrar yakalanir. Ve
en sonunda kolondan ¢ikar. Fakat bu her polimer zinciri i¢in ayn1 zamanda gerceklesmez.
Biiyiik polimer molekiilleri kiigiik gbzeneklerin bazilarina giremez ve kolondan gorece daha

kiigiik polimer molekiillerine gére daha ¢abuk ¢ikar [4].
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Sekil 2.3 SEC teorisini gosteren diagram
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Sekil 2.4 SEC kolonunda degisik boyutlu polimer kiirelerinin ilerieyisi ve olusan grafik

Molekiiler eleme kromotografisi dogru kalibre edildiginde polimerin molekiil agirhigini
kolondan c¢ikis siiresine bagli olarak bulabiliriz. Bu siirede ka¢ polimer molekiiliiniin

kolondan ¢iktigin belirleyebilen dedektorler de bulunmaktadir.

F Y

Molekiil sayisi

4

Allkonma zamani

»
»

Sekil 2.5 Molekiil sayisi-alikonma zamani arasindaki grafik

10



Hatalolekiil agirlig1 alikonma zamanindan hesaplanabilece§inden bu grafik molekiil agirligi-
molekiil
sayist grafigine doniisebilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin kolondan ¢ikmasi daha az

zaman aldigindan, bu grafikte molekiil agirlig1 soldan saga azalir.

Y

Molekiil sayisi

&
<

Molekiil agirhigi

Sekil 2.6 Molekiil sayisi-molekiil agirligr arasindaki grafik
Molekiiler eleme kromotorafisinde gergekte dogrudan 6lciilen deger molekiil agirligi degildir.
Gergekte polimerin ¢ozeltide kapladigi hacmin yarigap1 olan hidrodinamik yarigap 6l¢iiliir ve
buradan molekiil agirligina gegilir.
Kullandigimiz dort dedektorlii (uv dedektrorii, 1s1k sacinimi dedektort, refraktif indis
dedektorii ve viskozite dedektorii) molekiiler eleme kromotografisi sistemi ile kolona verilen
polimer 6rnegi hakkinda istenen tiim veriler elde edilebilmektedir. Bunlar gercek viskozite,
molekiil boyutu(Rg, Rn) ve absorbans degerleridir; ancak molekiil agirligi hesaplamalarinda
bunlardan sadece boyut ve viskozite parametreleri kullanilir, absorbans degeri kullanilmaz.
Hidrodinamik yaricap ve viskozite Olc¢limleri ile asagidaki baginti kullanilarak molekiil
agirligi belirlenebilir. Bu sistemde polimer zincirleri kiire olarak kabul edilir

_10
3

[7IM 7Ry | (2.7)

Molekiiler eleme kromotografisinde kullandigimiz dedektor cevaplari

® UV=K.dA/dc.C (2.8)
® Refraktometre =K . dn/dc . C (2.9)
® Viskometre = K . Intrinsik Viskozite . C (2.10)

® sk Sacgiimasi = K . Mw . (dn/dc)?. C (2.11)
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Seklinde formiile edilebilir. Burada C 0Ornek konsantrasyonunu, dA/dc absorbansin
konsantrasyona gore degisimini, dn/dc kirinim indisinin konsantrasyona gore degisimini, k ise
alete ait bir sabiti  gOstermektedir. Bdoylelikle molekiil yapis1 hakkinda (dallanma,
konformasyon, agregasyon gibi) tam bir bilgi edinilebilir (Lough ve Wainer, 1992).

2.4 Polimerizasyon Reaksiyonlari

2.4.1 Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag tasiyan polimer monomerlerinin yapisindaki diistik enerjili
pi baginin kirilmasi ile polimerlesme gerceklesir. Pi bagmin kirilmasi 1s1, radyasyon yada
kimyasal baslaticilarla yapilabilir. Ornegin benzoilperoksit gibi bazi organik maddeler 1s1
etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar ve kimyasal baglatici olarak
kullanilabilirler. Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer
birer ve hizla katilirlar. Bu yiizden her asamada tepkime ortaminda yiiksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Etilen 6rnegi iizerinden polimerlesme

tepkimesinin tiim agamalar1 agiklanabilir.

i-) Baglama
Bu asamada etilendeki karbon atomlar arasindaki pi bagi baslaticilar yada 1s1 ve radyasyon

gibi enerjilerle kirilir. Etilen ¢iftlesmemis bir elektronu olan radikal haline gelir.

Co0—00c
= T yuse i
IO -
s ] 3
- IoF
e

hy veya R

CH2 = CHz

v

RCH2 — CH2
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ii-) Biiyiime
Burada ise radikalik haldeki monomer molekiilleri normal haldeki monomerler ile reaksiyona
girerek biiyliyen bir polimer zinciri olustururlar. Her yeni monomer yapisindaki pi baginin
kirilmasi ve bir ugtan yeni monomer molekiiliiniin katilabilmesi i¢in ¢iftlesmemis bir elektron
bulunduracak sekilde biiyiiyen zincire katilir.

RCHz — CH2 + CH2 = CH2 > RCHz — CH2 —CHz - CHz

RCH, - CH,-CH; - CH, + CH, = CH,— RCH, - CH,-CH; - CH,-CH, -CH,

iii-) Sonlanma
Sonlanma iki sekilde gerceklesebilir.Biiyliyen iki radikalik zincirin birlesmesi ile zincirlerin

radikal olma 6zellikleri sonlanir ve belli bir molekiil agirligina sahip kararli polimer olugur.

R- [CHZ — CHz ] at [ HzC-CHz‘]m_R > [' CHZ - CHZ - ] n+m

Yada orantisiz sonlanma sonucu H transferi ile iki aktifligini kaybetmis polimer molekiili

olusur.

R-[CH,-CH;y |, +H[H,C-CHy | p-R ——»[- CH, — CH, -], +[- CH, — CHz -]

2.4.2 Adim (Polikondenzasyon) Polimerizasyonu

Katilma tepkimelerinde —OH, -COOH, -NH, gibi islevsel gruplar tasiyan iki ayri molekiil
birlesir, tepkimede yan iiriin olarak H,O, NHj3 gibi kiiciik bir molekiil ayrilir. Poliondenzasyon
polimerizasyonunda kondenzasyon tepkimesi verebilecek difonksiyonel monomerler segilir.
Boylece her adimda polimerizasyonun devami i¢in molekiillerin ucunda fonksiyonel bir grup

kalacaktir.

13



n HoN— (CHy)g— NH> = 7 HO— ﬁ‘— (CHy)4— ICF_. OH
O O

hekzametilen diamin g ;
adipik asit

—(2n-1) H,O

H——NH— (CHys— NH—C—(CHp);— C——OH
O O
L

Sekil 2.7 Poli(hegzametilen adipamit)in ( Naylon 66) olusumu

Polikonensasyon tepkimelerinde zincir biiyiimesi adim adim ve yavastir; dnce iki monomer
birlesir, ucta iki fonksiyonel grubu bulunan dimer diger monomer veya biiylimekte olan
zincirlerle tepkimeye girer. Polimerizasyon benzer tepkimelerin gerceklesmesi ile devem
eder. Polimerizasyonun hemen baslarinda ortamda monomer kalmaz,yiiksek mol kiitleli iiriin

ancak polimerizasyonun sonlarinda elde edilir (Sagak, 2002).

Cizelge 2.1 Bazi kondenzasyon polimerleri ve karakteristik baglar

ik -
e karakteristik. bag

poliester [
T
poliamit
il

poliLire
1 11

poliiretan
polizilok zan ¥
—Si—O—

prot=in
] :

14



katilma polimerizasyonu

\

basamakli polimerizasyon

Zaman
Sekil 2.8 Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin zamanla

degisimi

2.5 Kopolimerizasyon

Iki yada daha ¢ok monomer biriminin aym polimer iginde baglanmasi olayina
kopolimerizasyon ve bdyle bir reaksiyonla elde edilen iiriine de kopolimer denir. Cesitli
kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin degisik kisimlarinda farkli
monomer birimlerinin sayilar1 ayni1 olmayabilir. Ancak, kopolimerler iki ¢esit homopolimerin
karigimi degildir ve her kopolimer molekiiliinde farkli monomer birimleri kimyasal baglarla
baglanmustir.

Zincir polimerizasyonlari1 monomer karigimlari ile yapilirsa bu birimler kopolimerzasyona
ugrar, basamakli polimerizasyon reaksiyonlarinin cogunda zaten iki farkli monomer ( naylon
66 sentezinde oldugu gibi) kullanilmaktadir. Yani, kopolimerizasyon reaksiyonlar1 hem
basamakli  polimerizasyonu hem de zincir polimerizasyonu mekanizmalarina gore
gergeklesebilir.

Kopolimerizasyon  reaksiyonlari, ozellikle  monomerlerin ~ kopolimerizasyondaki
davraniglarinin incelenmesiyle kimyasal yapiin reaktiflik oranlari {izerindeki etkisinin
aragtirtlmasinda yararhidir. Ayrica kopolimere giren monomerlerin cesitleri ile goreceli
miktarlarinin  degistirilmesi ile hemen hemen sayisiz sayida ve Ozellikte polimer
sentezlenebilir. Ornegin kolayca kirilan, darbe dayanci diisiik, ¢dziiciilere kars1 dayaniksiz bir

plastik olan polisitrenin degisik monomerlerle kopolimerizasyonu sonucu kullanim alanlari
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artmaktadir. Stirenin akrilonitril ile kopolilimerizasyonu ile darbe direnci yliksek, ¢oziiciilere
dayanikli polimerler elde edilir. Stirenin butadienle verdigi kopolimerlerde ise elastomerik

ozelliklere yol agar.

2.5.1 Kopolimerizasyon Denklemi

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, biiylimekte olan kopolimer zincirinin reaktifligi ( bu zincir
bir serbest radikal, karbonyum katyonu yada bir karbaniyon olabilir) sadece zincirin ucundaki
monomer birimine baglidir. M; ve M, monomerlerinin kopolimerizasyonu ele alinirsa
reaksiyon siiresince biiyiimekte olan ikitiir radikal bulunacaktir. Bunlardan birinin son birimi
M; Obiruniunki ise M, olur. Bu zincir radikallerini Ml* ve M,* olarak gosterebiliriz. Bu
radikallere yeni monomer birimlerinin katilma hizinin sadece radikal zincirinin sonundaki

gruba bagli oldugunu kabul edersek, dort sekilde ¢ogalma reaksiyonun miimkiin oldugunu

goriiriiz.
REAKSIYON Hiz

M+ M, M, kit [M'1] [Mi]

M|+ M, M, kiz [M71] [M]

My +M; ————— M, ko1 [M2'] [My]

M, +My ———— M, k2o[M3'] [Ma]

Burada k;; son grubu M; olan polimerik zincir radikalinin M; monomeri ile reaksiyon
vererek ¢cogalma hiz sabitini, k;, ise son grubu yine M; olan polimerik zincir radikalinin M,
monomeri ile reaksiyon vererek ¢ogalma hiz sabitini gosterir.

M;" tiiriindeki radikaller yukaridaki dizide iigiincii reaksiyonla (hiz sabiti ko;) ve ayrica
baslama reaksiyonu ile olusur. Ikici reaksiyonla (hiz sabiti kj;) ve radikal sonlanma
reaksiyonlar1 ile yok olur. Kararli halde M;" radikalinin yok olma ve olusma hizlar1 esit
olacaktir. Ve biiyltimekte olan polimer zinciri uzunsa baglama ve sonlanma olaylar1 dnemini

yitireceginden kararli hak kosulu,
kot [M2'] [Mi] = kia [M;] [M2] (2.12)
bagintisi ile ifade edilir. M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlari i¢in,

-d[M J/d[t] = kn[M; 1M+ kot [M2][Mi] (2.13)
-d[ML)/d[t] = k2 [M1 ] [Ma] + koo [M2 ] [M2] (2.14)
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yazilabilir. Yukaridaki denklemler taraf tarafa boliinerek ve radikal derisimlerinden biri (2.11)

denklemine yerlestirilirse

(2.15) bagintis1 elde edilir. Burada, (2.15) denklemine kopolimerizasyon denklemi yada
kopolimer bilesimi denklemi denir.

K11

K12

K 22
k21

= 2.16)  1p= (2.17)

2.16 ve 2.17 esitlikleriyle tanimlanan r; ve r, parametreleri monomer reaktiflik oranlarin

gosterir.
2.5.2 Monomer Reaktiflik Oranlar1 ve Kopolimerizasyon Cesitleri

Monomer reaktiflik oranlarini tanimlayan r; ve r, parametreleri, verilen bir radikalin kendi
monomerini katma hiz1 sabitinin diger monomeri katma hizi sabitine oranin1 gosterir. Bu
nedenle; r;>1 verilen Ml* radikalinin M; monomerini katmay1 yegledigini, r;<l ise M,
monomerini katmak istedigini gosterir. Ornegin, stiren (M;) ve metil metakrilat (M,)
monomerlerinin karisimindan olusan bir kopolimerizasyon sisteminde 60°C’de ;= 0.52 ve 1,
= 0.46 olarak bulunmustur. Buradan da bir radikalin diger monomeri kendi monomerine gore
hemen hemen iki kat daha hizl katacagi goriiliir.

Yukarida verilen  kopolimerizasyon denkleminde baglama ve sonlanma hiz sabitleri
bulunmadigindan, kopolimer bilesimi toplu reaksiyon hizina ve baglatic1 konsantrasyonuna
bagl degildir. Pek ¢ok halde, reaktiflik oranlarinin sistemde bulunan oOnleyici, zincir

transfercisi gibi maddelerden yada ¢6ziiciilerden etkilenmedigi bulunmustur.

a-) Ideal Kopolimerizasyon
Bir kopolimerizasyon sisteminde biiyiimekte olan M;" ve M, radikal tiirlerinin iki
monomerden birini yada digerini katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri durumunda ideal

kopolimerler elde edilir. Kolayca goriilebilecegi gibi bunun gergeklesebilmesi igin ,

yani, rj= 1\, ,rir = lolmahdir.
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Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkis bulunmaz. Bu
nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangi¢c bilesimine ve iki

monomerin goreceli reaktifligine bagl olarak rastgele siralanirlar.

Rastgele kopolimer

Ideal kopolimerizasyonda kopolimerizasyon denklemi,

[Mi]
diMi] -1

[M2]
d[M:]

bagmtisina indirgenir. Iyonik kopolimerizasyonlarn cogu ideal sistemlerin davraniglarim
gosterir.

Belirli bir monomer karigimi i¢in r;>1 oldugunda kopolimer M; bakimindan daha zengin, r;<1
oldugunda ise daha fakirdir.Bu tiir kopolimerizasyonda, iki monomerin reaktiflikleri
arasindaki fark biiylidiik¢e her iki monomerden de 6nemli miktarda madde i¢eren kopolimerin

sentezinin giiclesecegi goriilmektedir.

b-) Secenekli Kopolimerizasyon
Biiylimekte olan her radikal diger monomer ¢esidi ile reaksiyon vermek ister. rj=1, =0 (rjr; =
0) yazilabilir. Monomer molekiillerinin kopolimer zincirime girmesi baslangi¢ bilesimine

bagl degildir. Kopolimer i¢inde monomerler diizgiin bir bi¢imde sirali olarak siralanirlar.

Segenekll kopolimer

Kopolimerizasyon denklemi,

diMi] =4 bagintisina indirgenir.
d[M;]
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Monomer karigimlarinin ¢ogu ideal ve ardisik kopolimerizasyon arasinda degisen bir davranig
gosterirler. Bir baska deyisle reaktiflik parametreleri arasindaki baginti 0< r;r;<1 olur. 11,
carpimi 1’den 0’a dogru kiigiildiik¢e sirali kopolimer olusturma egilimi artar. Pek ¢ok 6nemli

kopolimer hazirlanmasinda bu egilimden yararlanilir.

¢-) Blok Kopolimerizasyon
rira>>1 ise blok kopolimerler olusur. Kopolimer zincirinde her bir monomerden olusan
pargalar birbirine baglanir. Blok kopolimer verme egilimi sinirhi sayida sistemde gozlenmis

olup koordinasyon katalizorleri ile baslatilan reaksiyonlarla elde edilmislerdir.

W

Blok kopolimeri

2.5.3 Monomer Reaktiflik Oranlariin Bulunmasi

Reaktiflik parametrelerinin (r;ve r;) deneysel olarak belirlenmesi i¢in monomerin degisik
oranlardaki  baslangic  karisimlar1  diisiik  konsantrasyonlarda (yaklasik <  %)5)
kopolimerizasyona ugratilir. Bu kosullar altinda elde edilen kopolimer 6rnekleri incelenir.
Elementel analiz, reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme
teknigi, fiziksel 6l¢iimler, ultraviyole, infrared gibi spektroskopik yontemler uygulanir.
Kopolimerizasyon denklemi reaktiflik oranlarindan biri i¢in ¢odziimlenir. Bunun igin,
monomer karigiminin ve elde edilen kopolimerin deneysel olarak bulunan bilesimleri (2.18)
denkleminde yerine konur. r; degerleri r;’ye karsi ¢izilir. Belirli bir komonomer karisimi igin
her deneyden bir dogru elde edilir. Cesitli komonomer karigimlari i¢in elde edilen dogrularin
kesisme noktasi rjve rp’yi verir. Deneysel hatalar nedeniyle biitiin ¢izgiler ayni noktada
kesigsmeyebilir. Kesisme bdlgesi, deneysel olarak bulunan bilesim verilerinin duyarliligi

tizerinde bilgi saglar (Baysal, 1981) .

M
N B R )

(M] d[M]

r2 (2.18)
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Sekil 2.9. Monomer reaktiflik oranlarinin kopolimerizasyon denkleminin grafik ¢6zlimii ile

bulunmasi
2.6 Poliamidaminlerle Ilgili Yapilan Cahsmalar

V. A. Kabanov ve arkadaglar1 piperazin ve metilen-bis-akrilamidin su-aseton ortaminda
zincir, polimerizasyonu ile kopolimerizasyonunu gerceklestirmis ve poliamidamin
makromerleri elde etmiglerdir (Kabanov vd., 1990). Bu reaksiyonun karakteristiklerini ve
olusan makromerleri incelemislerdir. Makromerler zincirinin bir ucunda fonksiyonel grup
iceren oligomerlerdir. Bu bilesikler 6zellikleri bilinen asilardan olusan as1 kopolimerlerinin
sentezi problemini kolayca ¢dzerler ve bu amacla kullanilirlar. Ayrica Tsurutave arkadaslari
(1981 ve 1986) divinilbenzene sekonder diaminlerin eklenmesi ile poliamin makromeri
sentezinde adim polimerizasyonunu kullanmaistir.

Kabanov ve arkadaslarnin(1990) calismasi poliakrilamidin(PAA) suda c¢oziinen
makromerinin  sentezini ve makromerlerle hidroksimetil metakrilatn  (HEMA)
kopolimerizasyonunu kapsamaktadir.

Ortalama zincir uzunlugundaki makromerler, esit mol oranlarinda monomerin 45°C’de
deneysel olarak belirlenen siire kopolimerizasyona tabii tutulmasi ile elde edildi.
Monofonksiyonel akrilamit molekiilii polimerlesme derecesini ayarlayabilmek icin kullanildi

ve miktar1 yine deneysel olarak belirlendi .

20



O o

nHN NH 4+ nCH;=CH—C \'C—-CH#CH, —_—

.
NH—CHy—NH

0 0
—> HN' ‘N_.(_ﬂ:H,h_El:NchgﬂHL{cﬂz}qu_) —
N N ™1

0 o
n ]
—(CHg)e—CNHCH;NHC—CH=CHa»

Metilen-bis-akrilamidin piperazin ile kopolimerizasyonu

|
N—(CH,);—CNHCHyNHC—(CHj);—

0 0
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Kopolimere akrilamit eklenmesi ile reaksiyonun durdurulmast

P
n
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—
-
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Sekil 2.10 P,’nin metilen-bis-akrilamidin piperazinin sulu aseton ortamindaki adim

reaksiyonunda zamana kars1 grafigi (45°C)
P, ile t arasindaki bagint1 adim reaksiyonu i¢in genellikle dogrusal bolge icin

P= l+ket  (2.19)
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bagintist ile verilir. ¢y bilesenlerin mol oranlar1 esit oldugundaki ilk konsantrasyonlar1 ve k
reaksiyonun hiz sabitidir. Ancak bu dogrusalliktan monomerlerin var oldugu raksiyonun ilk
anlarindan sapmalar meydana gelir. Bu sapma monomerler ve oligomerler arasindaki
reaktiflik farkindan ileri gelir. Monomerler kaybolduk¢a ve uzunluktan bagimsiz olarak
fonksiyonel u¢ grup reaktifligine sahip oligomerler reaksiyona girmeye basladikca
dogrusallagma gerceklesecektir.

k= 1.5x 107 litre/mol.s olarak bulunmustur ve bu oligomerler arasindaki hiz sabitidir. Ancak
grafik ekstrapole edilerek monomerler arasindaki reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir.
k’=1.8x107 litre/mol.s olarak bulunmustur.

Bu wverilerle istenen zincir uzunlugunda makromerlerin reaksiyonun uygun siirede
kesilmesiyle eldesi ve reaksiyon sistemine verilen siirede eklenmesi gereken monofonksiyonel
akrilamit bilesigi miktarinin hesaplanmasi saglanir.

Sonug olarak elde edilen makromer, belli bir zincir uzunluguna sahip, bir ucundaki vinil
grubu reaktifligini korurken diger ucu akrilamit ile deaktive edilmis bir yapidadir. Ayrica,
goriilmektedir ki monomerlerin reaksiyonunda hiz sabiti oligomerlerin hiz sabitinin 12
katidir. Yani, PAA olusumunun ilk asamalarinda dimerler sistemde birikip daha sonra
birbirleri ile etkilesmektedirler.

PAA suda ve su ile karisik organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirdiir. Asidik ve zayif bazik ortamda
PAA hidroliz olur. Nétral sulu ¢ozeltilerde uzun siire kararlidirlar.

PAA zinciri hem amit hem de amin gruplar i¢germektedir, yani PAA polibazdir. Sulu PAA
¢oOzeltisinin potansiyometrik titrasyon egrisi diisitk molekiil agirliklt diaminlerin karakteristik
bi¢cimine sahiptir . Egri piperazinin titrasyonunda oldugu gibi belirgin iki sigrama gosterir.
Boyle bir poliakrilamid titrasyon egrisi tekrar eden PAA birimlerindeki amino grubu
ciftlerinin her biri diger ¢iftlerden ayr1 olarak titre edilmektedir ve zincirdeki diger komsu
birimlerin bagil olarak uzak iyonik gruplarindan ¢ok az etkilenirler. Bu durumda, PAA
zincirindeki her piperazin halkasi makromerin iyonlasma derecesinden bagimsiz olarak 6zgiin

pK., degerlerine (pK,1 = 2.9 ve pKa =6.9) sahiptir.
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Sekil 2.11 0.08 molar sulu PAA ¢d6zeltisi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi

PAA’nin sulu ¢ozeltilerinde, viskozite PAA zincirindeki piperazinin protonlanmasina bagli
olarak pH’1n diismesi ile artar. Ancak PAA’da bu iki basamakta gerceklesir. Ayrica ortamin
pH’a bagl olarak viskozitenin degisimi de basamaklidir. Viskozitenin artma hiz1 pK,, ve
pKa, bolgesinde en fazladir. Bu amino gruplarinin iyonlagsmasina baglanabilir. Bu etki
cozeltiye kiiclik molekiil agirlikli bir tuzun eklenmesi ile asilabilir.

PAA diger polibazlar gibi poliasitlerle reaksiyon vererek polielektrolit kompleksleri(PEC)
olusturabilir. Sulu bir PAA ¢ozeltisi sulu poliakrilik asit ¢ozeltisi ile pH 1,6-6.0 araliginda
kanistirilirsa polielektrolit kompleksi olusur vegoker. pH>6 oldugunda PEC olusmaz, bu PAA

zinciri lizerindeki yilik yolugundan ileri gelebilir.

.ﬂnp
120
L .
a 7
asr
a2z - 1 L 1 1
z 4 (] .4 il rz

PH
Sekil 2.12 Sulu PAA ¢6zeltisinde viskozitenin pH’a kars1 degisimi: (1) NaCl yokken; (2) 0.5
M NaCl varliginda
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Ortalama polimerlesme derecesi 9  (P,=9) olan PAA makromeri ile HEMA’nin
kopolimerizasyonu gerceklestirildi. HEMA’n1 homopolimerizasyonu sulu ortamda capraz
bagli polimer olusumu ile sonuglanir. Coziinebilen bir iirlin ancak alkol gibi organik
coziiclilerde reaksiyon stirdiiriiliirse elde edilebilir[15]. Bu ¢oziiclilerde PAA ¢oziilemez. Bu
sebeple HEMA PAA kopolimerlesmesi, hem polihidroksietil metakrilatin elde edilebilecegi
hem de PAA i¢in uygun bir ¢oziicii olan su-aseton karigiminda( hacimce 1:2) radikal
kopolimerizasyonu ile gergeklestirilmistir.

Islem as1 kopolimeri eldesi amaci ile gerceklestirildiginden HEMA’nin mol oran1 PAA’e
gore oldukca fazla tutulmus( HEMA:PAA= 5 ve 23 oranlart calisilmig) ve M>>M;
kopolimerizasyon denkleminde yapilan sadelestirmeler ve kabuller yapilarak 1,=2.7
bulunmus, r; gilivenilir olarak hesaplanamamistir. Ancak as1 kopolimerinin sentezi

gergeklestirilebilmigtir.

2.7 Polielektrolitler

Polielektrolitler, iyonik olmayan polimerlerden farkli olarak, ana zincirinde art1 ve eksi yiik
tastyan polimerlerdir. Ortamim pH’ina gore bu polielektrolitler amaca uygun olarak metal
iyonlar ile iyon koordinasyon bagiyla yada cesitli makromolekiillerle elektrostatik etkilesimle
baglanip suda ¢oziinen yada ¢éziinmeyen polikomplekslerin olusumunu saglarlar.
Polimerlerde derisim arttikga viskozite artarken polielektrolitlerde konsantrasyon azalirken
viskozitenin artar. Bunun nedeni azalan derisimle art1 ve eksi yliklerin birbirlerini itmeleri ve

polielektrolitin gsismesidir.

n &

yilkzuz polimer

polielek tralit

= C

Sekil 2.13 Yiiksiiz polimerlerde ve polielektrolitlerde viskozite konsantrasyon iliskisi
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70’li yilarin baglarinda immiinologlarin  ve kimyacilarin ortak c¢alismalar1 ile bazi
polielektrolitlerin bagisiklik yanitin1 kuvvetli etkisi aydinlatilmig ve yapay polielektrolitlerin
bu gibi amaglar i¢in daha uygun oldugu belirlenmistir. Ciinkii polielektrolitlerin sentezi ve
modifikasyonu daha kolaydir, istenen molekiil agirliginda,elektrik yiikiinde, konformasyonda
veya yliksek molekiiler yapida elde etmek olasidir. Suda iyi ¢6ziiniirler ve bilinen yapilarda
cesitli komplekslerini sentezlemek miimkiindiir.

Polielektrolitlerde molekiil agirlig1 polimerlesme derecesi ile orantilidir. Polimerlesme
derecesinin artmast istenilen kompleksin olusumunu destekleyici yonde etki eder ve polimerin
baglanma miktarinda artis gozlenir. Bunu yami sira polielektrolit ¢ozeltilerinin
elektrokimyasal 6zellikleri genellikle poliyonun zincir boyuna baghdir; yani polikompleksin

¢okmesi vb. 6zellikler polimerin polimerlesme derecesine baglidir (Mustafaev, 1996).

2.8 Polimerlerde Biyobozunurluk

Biyobozounurluk bir yapinin biyolojik ortamda enzimatik etkilerle daha kiigiik birimlere
doniisebilmesidir. Polimerler i¢in bu daha kiiciik mol kiitleli yapilara dontismek, hidroliz
olmak anlamina gelir. Canli enzimlerin bu parcalayici etkileri gosterebilmesindeki etkin
faktor koparilacak bagin standart bag enerjisidir. Karbon-azot tek baginin standart bag
enerjisi 73 kcal/ mol , karbon-fosfor tek baginin standart bag enerjisi de 73 kcal/mol’diir.
Ancak goriilebilecegi gibi karbon-karbon tek baginin standart bag enerjisi 83 kcal/mol’diir.
Bu bakis agis1 biyobozunurlugun agiklanmasini ¢ok kolaylastirir. Iskelet yapisi standart bag
enerjisi yiiksek karbon-karbon bagindan olusan bir polimer zinciri biyobozunur degilk 25
karbon-azot yada karbon-fosfor iskelet yapili polimerler biyobozunurdur. Ciinkii standart bag
enerjileri distiktiir ve enzimlerin katalitik etkinlikleri yapiyr bozundurmak icin gerekli
aktivasyon enerjisi esigini asmaya yeter. Ayni olay polisilanlar i¢inde gecerlidir. Yapiya
hakim olan Si-O baginin standart bag enerjisi 110 kcal/mol olup bu yap1 da enzimatik

bozunmaya ugramayan bir yapidir [5].
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Cizelge 2.2 Standar bag enerjileri[5].

STANDART BAG ENERJILERI

TEK AH%(kca)  TEK AH? (keal)
BAGLAR BAGLAR

H-H 104.2 B-F 154
c-C 83 B-O 123
N-N 38.4 C-N 73
0-0 35 N-CO 86
F-F 36.6 c-0 85.5
Si-Si 52 0-CO 110
P-P 51 Cc-S 65
S-S 54 C-F 116
Cl-Cl 58 c-Cl 81
Br-Br 46 C-Br 68
I 36 c-l 51
H-C 99 C-B 94
H-N 93 C-Si 83
H-O 111 C-P 73
H-F 135 N-O 55
H-CI 103 S-0 87
H-Br 87.5 Si-F 132
H-I 71 Si-Cl 86
H-B 90 Si-0O 110
H-S 81 P—Cl 79
H-Si 70 P-Br 65
H-P 77 P-O 96

26

GOKLU
BAGLAR

C=C

N=N
0=0
C=N
C=0 (coy
C=0 (aldenit)
C=0 (keton)
C=0 (ester
C=0 (@mit)
C=0
C=S (csy

N=0O (Honoy)

P=0 (roct)
P=S (psct)
S=0 (s02)
S=0 (pbwmso)
P=P

P=P

C=0

C=C

N=N

C=N

AH® (kcal)

146
109
119
147
192
177
178
179
179
177
138
143
110

117
258
200
226
213



2.9 Polimer-Metal kompleksleri

Bir koordinasyon bilesigi, genellikle sayilari karsilik gelen merkez atom yada iyonun
oksidasyon sayisini gecen iyon yada molekiillere tutunmus merkezi bir atom yada iyon igeren
bilesikler olarak tanimlanabilir. Merkezi metal yada iyona simetrik olarak yerlesecek tarzda
koordinasyon yada koordinasyon-kovalent bagla baglanan gruba “ligand” olarak adlandirilir.
Koordinasyon bilesikleri kimyasi su siralarda c¢esitli disiplinlerde ¢abuk ilerlemeler
kaydetmektedir. Bu alandaki ilerleme zorlugu polimer-metal komplekslerinin pek ¢ok
biyolojik ozelliklerinden kaynaklanmistir. Metal kelatlar1 yasayan maddede temel roller
oynayabilir. Ornegin klorofil Mg(II) ve homoglobin Fe(II) kompleksidirler (Vermon ve
Seely, 1966). Biyolojik 6neme sahip pek ¢ok metal proteinleri ve metal kompleksleri ile
calisilmigtir.

CH,CH,; CHy,

HyC

CH z(:H zCll:ll z(:H ECH=?(CHICH .‘GH.‘ l!i‘.:H] :‘CH:’

CH; H CHy CH, CH
Klorofil

Hema

L

hemoglebin

HEM
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Metaloenzim, dogada metal iyonlarinin belli bir ii¢ boyutlu yapidaki bir devasa protein
molekiilii tarafindan sarildig1 bir ¢esit polimer-metal kompleksidir. Yapisi belirlenmis boyle
bir metaloenzime plastosinin (bir ¢esit mavi bakir proteini) tipik bir 6rnektir (Colman vd.,
1978 ). Plastosiyaninde bakir iyonu bozulmus bir terahedral yap1 gdsterir ve metioninin stlfiir
atomu ile koordinasyon bagi ile baglanir. Bu diisiik molekiil agirlikli metal komplekslerinde
normal bir durum degildir. Bu anormal koordinasyon davranisi ve bakir iyonu etrafinda dev
protein molekiilii tarafindan olusturulan hidrofobik ¢evre bakir iyonunun alisilmamis indirgen
davranisina neden olur. Genellikle metaloenzimdeki protein sadece kimyasal yapiy1 degil ayni
zamanda kendi polimer zincirinde konformasyon degisimi yoluyla allosterik_etkiye neden
olur. Metali ¢evreleyen proteinin yetisine 1s1k tutabilmek i¢in yapay polimer-metal

kompleksleri lizerinde ¢alismalara baglanmastir.

Plastosiyanin

Biyolojik alan disinda kimya endiistrisinde de polimer-metal kompleksleri temel roller oynar.
Ornegin 1963’te Nobel 6diilii K. Ziegler ve G. Natta’ya aliiminyum ve titanyum igeren yeni
bir metal kompleksi katalizorii gelistirdikleri i¢in verilmistir. Bu katalizor polimer sentezinde
bir devrim olmustur.

Polimer-metal kompleksleri son otuz yildir pek ¢ok arastirmacinin potansiyel uygulama
alanlar1 yoniinde ilgisini ¢ekmistir. Ornegin, organik sentez (Samuelson,1963), atik su aritim
(Bolto,(1980), hidrometalurji (Vermon,1976), polimer ilag greftleri (Ramirez ve Andrade
1974), eser metal elementlerinin geri kazanimi (Coleman,1975), niikleer kimya Schmuckler,
1965) alanlarinda ve ayrica enzimler i¢in model [(Banazak vd,1965) ve (Plumbo vd., 1978)]

olarak kullanildilar.
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Bir polimer-metal kompleksi yapay bir polimer ve polimer ligandina koordinasyon bagi ile
bagli metal iyonlarindan olusur. Bir polimer ligand1 azot, oksijen, siilfiir gibi koordine edici
monomerin polimerlesmesi ile yada bir polimer ve koordine edici yetenegi olan kiiciik
molekiil agirlikli bilesik arasindaki tepkime ile olusan baglayici kisimlar igerir. Polimer
iskeletine tutturulmus metal atomlar1 diisiik molekiil agirlikli esleniklerinde oldugundan
oldukca farkli bir bi¢imde karakteristik katalitik davranig gosterir. Gergekte pek ¢ok yapay
polimer-metal kompleksinin ytiksek katalitik etkinligin yan1 sira yariiletkenlik, 1s1l direng ve

biyolojik potansiyel 6zelliklerine sahip oldugu bulunmustur.

2.9.1 Polimer-Metal Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Polimer-metal kompleksleri hazirlama yontemi ile belirlenen metalim isgal ettigi konuma
gore farkli sekillerde smiflandirilabilir. Yontem, polimer orgiisiine tutunmus bir ligand
fonksiyonu ile metal iyonu arasindaki komplekslesmeyi, ¢ok fonksiyonlu ligandin metal

iyonu ile tepkimesini ve metal igeren monomerlerin polimerlesmesini kapsar.

2.9.1.1 Polimerik Ligandin Metal Iyonu ile Komplekslesmesi

Normalde bir metal iyonu suda hidrath bir iyon yada pek ¢ok anyonla asosiyasyonundaki
kompleks bir tiir olarak ve kelatlayic1 polimere aktarilmak i¢in ¢ok az yada higbir egilim
tasimayacak sekilde bulunurlar. Metal iyonunu ekstrakte edilebilir bir tiire doniistiirebilmek
icin yilikli notrallenmeli ve su hidratlarinin bir kismi uzaklastirilmalidir. Ayrica ¢ozeltideki
metal iyonlar1 ile kompleks olusturma yetenegine sahip dondr atom yada fonksiyonel
gruplarin dogas1 da ¢ok 6nemlidir ve kelatlayici polimerleri bu temelde siniflamak akilcidir (
Kantipuly vd., 1990)

Bu tiir polimer-metal kompleksleri ligand iceren polimerin metal iyonlar ile reaksiyonu
sonucu olusur.

Genellikle, polimerik ligandin bir metal iyonu yada bir koordinasyon kismi bos kalmis kararl
bir metal kompleksi ile tepkimesi, asilmis yada molekiiller arasi-molekiil i¢i kopriilii polimer-
metal kompleksleri olarak siniflandirilabilecek farkli yapilarla sonuglanir (Tsuchida vd.,

1977).
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Cizelge 2.3 Tipik polimer ligandlari

Koordine edici gruplar Polimerik ligandin tekrar eden gruplari
L _CH,COOH
1 Alkcler o caalel —CHzCH , —CH;—C—, —CH-— {.I‘.H—, —CH—CH—, —N__
sy —COOH OH COOH COOH COOH  OH  ©OH CHa2COOH
—CHz=CH— , —CHzCH- , —*CH.-‘.—L?H - , ~NH-N—
S—H o C=5§
]
CHz-CH-CHz  -HM=-N
] ] A | |
2 Tioler s—sH CHz SH SH SH
SH
y
—CH
|
CH.—SH
—CHz—tl.:H— » HpN { CHz CHz NH by CHoCHpNHgp 5+ —NHCH CHp —
NHg
3 Ami s —NH,, >NH, =N
Amirler 2 ’ — CHzCH
I~
— N_
) I‘]\ y
'l:H2 N HCHﬂ l‘.':HENH2
—~CH,—CH—, —CHz—CH- y —NH—CH-CO— ,

e

|
Heterosikiik azot [‘:J Q 41“2

SthifBan  base ;€ =N— @ —R” TH O gt

- MR- =N —
H-0 R—C=M Q\H %'NH
E/’N“H C"DH C*N_HDH —CHZ—{.‘:H—
— N—C—NH e - ]
2 1 % ’ N c-C-CH
N—QOH NH; non =
HO-N N-OH

1-) Asilmis Metal Kompleksleri

Asilmis polimer-metal kompleksi, polimer zincirine ilistirilmis bir ligand fonksiyonuna
tutturulmus metal iyonundan olusan bir komplekstir. Ligandin kelatlama yetenegine bagh
olarak, asilmig kompleksler tek disli ve ¢ok disli polimer-metal kompleksleri olarak
siiflandirilirlar.

Monodentat polimer-metal kompleksleri bos kalan bir koordinasyon kismi disinda merkez
metal iyonunun diisiik molekil agirliklt bir ligand tarafindan hali hazirda maskelendigi metal
yada kararli metal komplekslerinden olusur. Bu komplekslerde, polimer zincirlerinin etkileri
acikca goriiliir ve polimer metal kompleksleri ¢oziiniirliigii azaltan koprilii yapilar1 daha az

icerdiklerinden genellikle suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler.
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Metal iyonu yada metal kompleksi iki yada daha fazla ligand igerse de uygun reaksiyon
kosullarin se¢ilmesiyle monodentat kompleks olusturulmasi olasidir. Metal iyonu veya
metal kompleksi ile polimerik ligand arasindaki reaksiyon metal iyonumun veya metal
kompleksinin fazlas1 ile gerceklestirildiginde, metal iyonunun ikinci ligandinin yer
degistirmesi ¢ok az olur ve bu baskin olarak monodentat tipin olugsmasi ile sonuglanir
(Kurimara vd., 1971).

Polimer iskeleti ¢oklu liganlar igerdiginde polimer-metal kompleksinin koordinasyon yapist
sekil 2.14°deki gibi olur.

L L L
L L ™ . S
AN N Y+ M — L;LEE.L[-E-L
L LL LL L M M e
L= koordine edici atom yada grup
M= Metal iyonu
Sekil 2.14 Cok ligandl1 polimer-metal kompleksleri
[ CH—CH, ] [ cH-cH,
SE =t =X
! H\ 'f‘,r - B
I] Eﬂ I| EH
,.‘,;‘f_i‘ﬁ X = Cl, Br, or Ng
N —
L X N N etilendiamin

Ornek olarak verilebilir.

Cok disli ligandlar genellikle kopriilii yapida kararli metal komplekslerinin olusumunu(II)
gergeklestirir (Vermon ve Seely, 1966) . Kelatlayici recinelerin pek ¢ogu bu gruba girer. Iyi
tanimlanabilen koordinasyon sayisi ile betimlenirler, burada belirleyici olan polimer zincirinin

etkisidir (Colman vd., 1978) .
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ii) Molekiiller Arasi, Molekiil ici Kopriilii Polimer-metal Kompleksleri
Polimer ligandi, genellikle dort yada alt1 koordinasyon baglama bdlgesi olam metal iyonu ile
dogrudan karistirildiginda polimer-metal kompleksi polimer ici kelat tiirii yada polimerler

arasi kelat tipinde olabilir.

,__
— —
— —
— —

tM— L. L L oL L

L= koordine edici atom yada grup
M= Metal iyonu

Sekil 2.15 Molekiiller arasi, molekiil i¢i kopriilii polimer-metal kompleksleri

Bu tiir polimer-metal kompleksinde koordinasyon yapisi agik degildir ve molekiiller aras1 ve
molekiil i¢i kdpriillenmeyi birbirinden ayirmak zordur. Polimer-metal kompleksinin 6zellikleri
incelenirken polimerin etkisini agiklamak zordur. Polimer i¢i metal kompleksi bazen
¢oziinebilir iken polimerler arast metal kompleksi poli(akrilik asit)-Cu(Il) kompleksleri ile
orneklendigi gibi dogrusal polimer-metal komplekslerinin ¢okelmesi ile sonuglanir (Tsuchida

vd., 1974).

2.9.1.2 Cok Fonksiyonlu Ligandlarin Bir Metalle Komplekslesmesi

Koordinasyon polimerleri kayith tarih 6ncesinden beri kullanilmakla birlikte son zamanlarda
fark edilmislerdir. Ornegin, derilerin tabaklanmas postu olusturan proteinlerin metal iyonlari
ile koordinasyonuna dayanir. Protein-metal kompleksleri, tabaklanmamig derilerin ugradigi
hava etkisi ile bakteriyel bozunmaya kars1 direnir. Proteinleri de i¢eren dogal polimerlere
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baglanan metaller pek ¢ok enzimatik ve hiicre zar etkilesimini etkiler [Vallee ve Riondan,
1978).
Molekiillerinin her iki ucunda ¢ok fonksiyonlu ligandlar i¢eren diisiik molekiil agirlikli

bilesikler ag yapili dogrusal polimerler olustururlar. Polimer zinciri koordinasyon baglarindan

olusur ve ligand semada gosterildigi gibi koprii olusturucu birimdir.

L L L L. L L'-. L L
L L L L L L "L L
Sekil 2.16 Cok fonksiyonlu ligandlarin bir metalle komplekslesmesi

Bu tiir koordinasyon polimerleri olusturma yetenegine sahip ¢ok fonksiyonlu ligandlar ,
dogrusal koordine polimerler ve ag yapida koordine polimerler olarak siniflandirilir.

Dogrusal koordine polimerler iki tiir olabilir. 1lk durumda polimer zinciri
poli(tiosemikarbazid)in bakir kompleksinde(III) oldugu gibi ¢ift fonksiyonlu bir ligand ve

metal iyonundan olusur[ Tomic ve Campbell, 1962) ve Donaruma vd.,1979)].

N
Y \l
{H—H— u—c\ N —H%
| |

I
Diger durumda, basit bir bilesik yada atom k&prii iyonu olarak islev goriip poli(a-amino
asitler)in bakir komplekslerinde (IV,V) oldugu gibi polimerik yapiya hayat verir
(Palumbo,1978).

/N —CH H H
o i ”—':!:z
MG <“ CHp
Cu Hz
Ny — cz N—C
1 ,"-{_tl: n
c' c=0 o
Mg M0 ©
v
v

Ag yapili koordine polimerler; metalin tamamen gomiilii oldugu yassi, agimsi1 organik
makromolekiillerdir. (VI) (VII) kompleksleri en bilinen orneklerdir. Bu polimerler
dayanikliliklari, potansiyel elektriksel 6zellikleri ve kan proteinlerine benzerlikleri sebebi ile

onemlidirler (Sharpe, 1976).
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2.9.1.3 Metal iceren Monomerin Polimerizasyonu

Bu tiir polimer-metal kompleksleri agik koordinasyon yapilari ile bilinirler. Polimerizasyon

radikal yada iyonik baslama ile olup yiiksek molekiil agirlikli polimerin olusmasiyla

JEEEX:
R X

Sekil 2.17 Metal iceren monomerin polimerizasyonu

sonuclanir.

Vinil grubu igeren Schiffbazi ligandl bir bakir kompleksi bildirilmistir (Tsuchida vd.,1974)
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2.9.2 Polimer-Metal Kompleksleri ile flgili Baz1 Cahismalar

N. Sebastian ve arkadaslar1 poliakrilik asidin ¢esitli metallerle komplekslerini sentezlemis ve
bu komplekslerin karakterizasyonu ile birlikte termogravimetrik incelemesini yapmustir.
Bulduklari sonuglara gore polimer-metal komplekslerinin olusum
Cu(Il)>Ni(Il)>Fe(II)>Zn(I1)>Co(II) olarak bulunmustur. Bakir iyonun komplekslesmesinin
digerlerinden yiiksek olmasi, ligand dagilimmin Cu(Il) komplekslesmesi i¢in en 1iyi
stereokimyasal gereksinimleri kargilamasi ile agiklanmistir (Sebastian vd.,1998).

Y. Zheng ve arkadaslar sitozanin bakir komplekslerini hazirlamis ve antitimor etkinlik igin
en iyl bilesimi bulmaya c¢alismislardir. Calisma sonuglarina goére sitozan-bakir kompleksi

sitozanin ve CuSOy4’lin tek basima gosterdigi etkinin kat kat fazlasini gostermistir (Zheng vd.).
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2.10 Polimer-Metal-Protein Uclii Kompleksleri

Cok bilesenli sistemlerde olusan makromolekiiller arasi carpigsma tepkimeleri, canl
organizmada ¢ok Onemlidir. Bu yiizden boyle sistemlerde makro molekiiller arasindaki
tepkimeler ve bu tepkime iiriinlerinin(polikomplekslerin ) incelenmesi canli arganizmaya
polielektrolit yardimi ile hedeflenmis bi¢cimde etki etme sans1 verebilir. Ancak, polielektrolit
molekiilii uygun fonksiyonel gruplara sahip degillerse kimyasal modifikasyonlar1 gerekir. Bu
ise ¢ogu durumda polimerin biyolojik etki( zehirlilik vb.) tayfinin degismesine neden olur.
Bu durumda kiigiik kompleks olusturucu katkilarin( gecis metal iyonu gibi) yardimu ile kararl
polimer-protein komplekslerinin olusumu miimkiindiir (Mustafaev ve Kabanov,1981).

Gecis metal iyonlart DNA’dan histon proteinlerinin ¢ikarilmasi, ribozom bilesenlerinin
birbirleri ile yada tasiyict RNA ile asosiyasyonunda oldugu gibi ¢ok onemli biyokimyasal
islemde gorevleri vardir. Boyle iyonlar reaksiyon parcaciklarin birlesmesinde oldugu kadar
karaliliklari1 korunmasinda da etkin olarak rol alirlar. Biyopolimerlerin islevlerini

etkileyerek onlara yeni ve karakteristik olmayan biyolojik etkiler kazandirabilirler.

2.10.1 Asit Ortamda Komplekslesme

Uclii  polimer-metal-protein  komplekslerinin incelenmesi Morawetz’in galismalar1 ile
baslamustir. Ozellikle BSA’min ( sigir serum albumini) fraksiyonsuz PAA ve Ba*" varligindaki
¢oziinmeyen kompleksleri Morawetz tarafindan incelenmistir [(Morawetz ve Hunges, 1952)
ve, (Morawetz,1965) |.

Asit ortamda yani protein ve polimer bilesenleri + yikli iken ve birbirleri ile
baglanamadiklar1 sartlarda metal iyonlarmin eklenmesi ile {¢lii komplekslerin olusum
kosullart ve mekanizmast anlatilacaktir (Mustafaev ve Kabanov,1981).Sulu asetik asit
ortaminda pH= 4.2 ‘de serum albiimin(SA) poli-4-vinil pridin(PVP) ile kompleks
olusturamaz. Bu sartlarda hem protein hem de PVP + yiiklidiir. Ayn1 yiikli kiiresel ve
dogrusal zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvveti kompleks olusumunu engeller.
Protein-polimer karigimina CuSO4.5H,O eklendiginde sistemde faz gecisi meydana
gelir.Protein miktarina bagl olarak, kritik protein konsantrasyonunda sistem tamamen suda
¢oziinmiis hale gelir. Cokeltiler santrfilij yontemi ile ayrilarak siiziintii sedimetasyon yontemi
ile incelenir. Alinan sedimentagramlarda 20:30 sv (PVP’nin polimerlesme derecesi 10°’diir.)
ve 50:80 sv ( polimerlesme derecesi 7.5x10° ile karaktekrize edilen tek bir pik gériilmektedir.

1-) SA’nin sedimentasyon sabitinin ¢ok diisiik olmasi(4.5 sv)
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2-) Bu derisimlerde proteinin kendisinin bakir iyonlari ile agrege olmamasi
3-) PVP-Cu®" kompleksinin deneysel sartlarda ¢oziinmemesi c¢ok biiyik dogrulukla

sedimentagramlardaki pikin SA ve polikatyonun birlesme iirliniine uygun oldugunu gosterir.

pH = 4.2°de degerinde sistemde bakir iyonlar1 yokken polimer ile proteinin baglanmadigini
diisinerek Cu®" iyonlarim aym yiiklii kiiresel protein ve polikatyon zincirleri arasinda
baglayic1 gorevi tistlendigi sdylenebilir. Diger bir deyisle, sistemde ¢oziinen iiglii SA-Cu*'-

PVP kompleksinin olusumu goriiliir.

[ o,

Sekil 2.18 PVP-Cu®"-SA iiclii kompleksi

2.10.2 Notral Sulu Ortamlarda Komplekslesme

PAA, PVI, akrilasitin vinil pridin ve vinil prolidon ile kopolimerleri, vinil imidazol, vivil
pridin ve diger monomerlerin vinil prolidon ile kopolimerleri vb. polimerlerle {iglii
komplekselerin nétral su ortaminda olusumu arastirilmistir. Protein olarak serum albumin,
ovalbumin ve veba hastaligmin proteini (F;) kullamlmistir. Gegis metal iyonu olarak Cu®"
iyonu kullanilmistir.

Uclii karisimlarin homojen ¢dzeltilerinin incelenmesi, kompleks olusumunun bazi kanunlarini
ve protein pargaciklarini adsorplayan polimer molekiilleri arasinda dagilimini incelemeye
imkan vermistir. PVI ile bakir iyonlarinin reaksiyonun metalin heterojen dagilimi ile olusur.
Bu tip sistemin , proteinin diisiikk konsantrasyonundan baslayarak SA proteini eklendiginde
sistemde faz gecisi meydana gelir. Siiziintiinlin sedimentasyon incelemesi ancak serbest
PVI’ye uygun oldugunu gosterir. Cokeltide ise, suda ¢oziinmeyen ii¢lii kompleks bulunur.

Protein/ polimer orani arttik¢a ¢okelti miktar: artarak, maksimum degere gelir.
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Kopolimer(VI-VDP)-Cu**-SA ve poli-N-etilpiperazinoksit (PNO)-Cu?"-SA karigimlarinin
cozeltilerinin sedimentasyon analizi sistemde iki fraksiyonun oldugunu gosterir. Bu
fraksiyonlar serbest polimer-metal kompleksine ve ii¢lii polimer-metal protein sistemine
uygundur.Bu da, kompleks olusumuna protein molekiillerini adsorplayan poliyonlar arasinda
heterojen olarak dagildigini gosterir. Ancak maksimum ¢okmeye uygun olan oranlar arttikga
protein eklenmesi ile olusan ¢oziinmeyen iicli komplekslerin kismen yada tamamen
¢oziinmesi miimkiindiir. Cokiintiinlin miktarinin orana bagli olarak degismekte oldugu
saptanmustir. Sistemin optikc¢e sikligini polimer/protein oraninin basit olmayan karakterini
asagidaki sekilde aciklamak miimkiindiir. Protein/polimer oranin optik siklikla degisiminde
maksimum degerden (Ny,) sonra sistemde kompleks olusumunu iki faktor etkiler. Birincisi,
maksimum N, degerinden sonra sistemde protein parcaciklar1 bunlar1 adsorplayan
polielektrolitler arasinda eterojen olarak dagilirlar ve boylece stokiometrik yapili (1:1)
olmayan kompleksler olusur. Diger bir deyisle, bir polimer molekiilii ile ¢cok miktarda protein
molekiilii baglanir. Bu ise kompleksin suda ¢dziinmesine neden olur. Ikincisi, protein
molekiiliimiim derisimi arttik¢a, proteinin metal iyonlarin1 daha kuvvetli adsorplamasi ile
¢Oziinmeyen tliglii komplekslerin parcalanmasi miimkiindiir. Boylece sistemde polimer ve
protein metal kompleksleri olusur. Mustafaev vd. tarafindan polielektrolitin kimyasal yapisina
bagl olarak, bu iki etmenden hangisinin etkili oldugu cesitli polimerler i¢in incelemistir.
Metal iyonlart ile kuvvetli polimer-metal kompleksi veren poliasit ve polibazlar PAA,
PMAA, PVP, PVP alkil tiirevleri, PVI ve bu gibidir. Uygun sartlarda birinci faktoriin etkisi ile
polikompleks olusur. Polielektrolit zincirinin metal iyonlar1 ile kompleks monomerler ile
seyreltilmesi (6rnegin pirolidon eklenmesi ile olusan kopolimer) ikinci faktoriin etkinligini
daha fazla gostermektedir. Diger bir deyisle protein/polimer oraninin maksimum degeri
asildiginda (N>N,,) Uglii kompleks parcalanir. Buna gore incelenen sistemler, biyolojik
sistemlerdeki benze yapilarin davranislarii anlamak igin model olabilir. Ornek olarak niikleik
asitlerin ve polsakkaritlerin biyolojik sistemlerde ayni yiklii bilesenlerin metal iyonlari
varliginda kompleks olusumu ve antijen antikor reaksiyonlar1 verilebilir (Mustafaev, 1996).

Poliakrilik asit (PAA) ve BSA arasinda bakirli kompleks olusumu nétral su ortaminda
calistlmistir. Cu®* konsantrasyonuna bagli olarak, PAA-Cu”" ve BSA arasindaki kompleks, iki
farkl1 sekilde sonuglanabilir. Diisiik Cu®" derisimlerinde (ncy/naa< 0.15) , BSA derisimindeki

fazlalik kompleksin asagidaki mekanizmada oldugu gibi kirilmasina neden olur.
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(1) [BSA- Cu?"PAA] <252 [BSA- Cu™ + PAA]

Yiiksek Cu** derisimlerinde (ncy/maa> 0.15), BSA derisimindeki fazlalik stokiyometrik

olmayan komplekslerin olusumuna neden olur (Mustafaev vd., 1996).

(1) [BSA- Cu*"-PAA] ==2—= [(BSA),- Cu*? + PAA]

fyonize olmus PAA ve diger polielektrolitler Cu*" iyonu varliginda spekroskopik yontemlerle
incelenmis ve bu caligmalar kararli kompleks olusumunu géstermislerdir [ (Mustafaev ve,
Norimov,1990), (Mustafaev vd.,1995), Tabaka vd., 1999)]. Poli(N-izopropilakrilamid-co-
akrilik asit) ve BSA’nin  Cu®’ varligindaki kompleks olusumu nortal, fizyolojik tuz
cozeltisinde incelenmistir. Kararlilik bagimliligi, spektrofotometrik titrasyon ve jel filtrasyon
kromotografisi ile ¢alisilmigtir  (Mustafaev, 1998). Coziinen ve ¢oziinmeyen Cu®*
varhigindaki farkli protein ve polianyonlarin olusturdugu ii¢lii kompleksler iyon degisimi

kromotografisi ve voltametrisi yontemleri ile de incelenmistir (Mustafaev, 1996)
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Sekil 2.19 Su ortaminda proteinlerin ti¢lii polimer metalik komplekslerinin olusumunun

sematik gosterimi
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Cu’" etkisi ile BSA ve anyonik polielektrolitlerle [ poliakrilik asit (PAA), poli(N-izopropil
akrilamit)[poli( NIPAAm)], N- izopropilakrilamit ve akrlik asidin kopolimeri sulu ortamda
floresans teknigi ve HPLC analizleri ile incelenmistir. Etkilesimin karakteri monomerin
bilisimi ( r = [COOH] / [NIPAAm], [Cu®"] / [PE] ve [BSA] / [PE] oranlar1 ve ¢ozeltinin
pH’1na baghdir. Uglii kompleks pargaciginin iki tiirii kopolimerin r monomer bilesimine baglh
olarak olusturulur. r’de 1/3’dev 1/1’e , li¢lii polkompleks yapisindaki protein molekiilii
polimer tarafindan siki bir sekilde sarmalanir ve uygulamada suyla iligkisi azalir. r >3/1°de ise
ticlii polikompleks (PAA- Cu*-BSA) parcaciginda protein molekiilleri ¢ozeltinin daha fazla
etkisindedir (Mustafaeva vd.,2001)

2.10.3 Polielektrolit Komplekslerinin immunolojik Aktivitesi

Yiikli olmayan veya su ortaminda yliklenmeyen polimerler (polivinilpirolidon, polietilen
glikol), eritrositlerin immun cevabini cevabini pratik olarak degistirmezler yani acuvant etkiye
sahip degillerdir. Baz1 polimerlerin adjuvant olarak kullamlmasi tam zit etki gosterir. Ornegin
akrilasitin metilvinilpridin kopolimerleri homopolimerlerden farkli olarak bagisiklik cevabini
keskin olarak azaltmaktadir, yani bagisiklik cevabini yatistirict géstermektedir. Bu farklar,
adjuvant olarak kullanilan polimerlerin etki mekanizmalarimin kimyasal yapilarina baglh
olmadigini géstermistir .

Calismalardan elde edilen sonug, en fazla immunolojik aktiflige kararli yapida kompleksler
(veya konjugatlar) sahiptirler. Boyle sistemlere Ornek olarak polielektrolit ve antijen
molekiillerinin kooperatif, elektrostatik ve hidrofob karsilikli etkiyle kararli kompleksleri
veya fonksiyonel gruplari kovalent bagla baglanmis bilesenlerden olusan konjugatlar
gostermek miimkiindiir. Ancak, polielektrolit veya antijen molekiilleri birbiri ile baglanmak
icin uygun fonksiyonel gruplar veya hidrofob radikallere sahip degillerse bunlarin kimyasal
modifikasyonu problemi ortaya ¢ikar. Bu ise polimerlerin biyolojik etkisinin genis boyutta

degismesine neden olur.
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Dogal polielektrolit ve metal iyonlar1 esasinda ila¢ preparatlarinin elde edilme yontemi bir
seri arastirmada gosterilmistir [44]. Mikroplar yiiziinden olugmus hastaliklarin tedavisinde
protein-polisakkarit karisimi bazi1 metallerin katkisi ile kullanilabilmektedir. Giiniimiizde BN
menenjit serogrubu icin Ozgiin olan proteinle polisakkaritin farmakolojik metalle tigli
kompleksleri uygulamada kullanilmaktadir. Cesitli protein antijenlerinin  sentetik
polielektrolitlere metal katilmasi ile olusan {glii kompleksler esasinda yiiksek etkili
immunujenler elde edilmistir [44]. Bu sistemlerin 6nemi, polielektrolit-protein karisimina ¢ok
az miktarda metal iyonu eklenmesi ile kararli iiglii kompleks olusunu ile anlasilmustir. Islem
teknolojik ac¢idan ¢ok basittir ve bilesenlerin kimyasal yapisinin degismemesi en Onemli
avantajlardir. Kii¢iik molekiillii katkilar veya ara baglayicilar gibi yiizey aktif maddeler ve

gecis metal iyonlar kullanilmistir.
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Sekil 2.20 Kopolimer-Cu®*-SA iiglii polikompleksinin sematik gosterilmesi ve yapisi( Mustafaev,
1996)

B. Dincer ve S. Bayiilken ¢alismalarinda poliakrilik asidin Cu** varliginda BSA ile
olusturdugu ti¢lii kompleksi HPLC yontemi ile incelemisler ve en fazla kompleks olusumu
icin en uygun metal derisimini ve protein/polimer oranini arastirmislardir. Sonuglarina gore
artan metal konsantrasyonu kompleks olusumunu polimer zinciri ile protein kiirecikleri

arasinda baglayici olduklarindan arttirmaktadir (Dinger ve Bayiilken 2004).
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2.11 Kullanilan Ol¢iim Yéntemleri
2.11.1 Ultraviyole-Goriiniir Alan Molekiiler Absorbsiyon Spektroskopisi

Tek renkli ve Iy siddetindeki 151k demeti kalinli§i 1 cm olan bir tiipte bulunan ¢ozeltideki
molekiiller tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tlipii I siddetinde terk eder. Bu

azalma Lambert-Beer esitligi ile ifade edilir.

log b - ebe=A

I
Burada ¢ mol/It cinsinden derisimi, € 1t/mol.cm cinsinden molar soniimlenme katsayisini ve
b de cm cinsinden 6rnek kabinin kalinligini temsil etmektedir. A’ya ise absorbans yada optik
yogunluk adi verilir. Absorbans ile derisim arasindaki bu iliskiden analitik olarak yararlanilir.
Ancak biz ¢alisgmamizda proteinlerin belli dalga boyunda(280 nm civar1) absorbans piki
verdikleri ger¢egine dayanarak ultraviyole-goriiniir alan molekiiler absorbsiyon spektroskopisi

yontemini tanima amagl kullandik.
2.11.2 Infrared Spektroskopisi

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket icinde olduklarindan, molekiiliin 6teleme,
bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak
uzayip kisalma veya molekiildeki agilarin yine periyodik olarak degismesinden ileri gelen
titresim hareketleri olusmaktadir. Infrared spektroskopinin ol¢iim alan1 bu titresim
diizeyleridir ve bu titresimlerin enerjileri tayfin kizil 6tesi kismina diiser. Titresim 6zellikleri
her madde i¢in karakteristiktir ve elde eilen infrared spektrumuna maddenin parmak izi denir.

Infrared spektrumlar gegirgenlik(transmiitans) ile genellikle dalga sayis1 arasinda ¢izilir.

Gegirgenlik(T) =1/1,= 10" ve dalga sayisi (cm™)=1/A, A= dalga boyu
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2.11.3 Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS), 1518in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorbsiyonunun Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Alevli yada grafit firnli AA spektrometreleri
mevcuttur. Asetilen-hava karisimi gibi yanici ve yakici gaz karigimlari kullanilarak sicaklikla
maddenin temel halden uyarilmis hale gegmesi saglanir. Oyuk katot lambalar1 olarak biline
AAS 151k kaynaklan diisiik basingta neon yada argon gazlari ile doldurulmus silindir bigimde
lambalardir ve bunlarda kullanilan katot oyuk bir silindir seklindedir ve incelenecek
elementten yapilmistir. Bu lambadan ¢ikan 1s1n1 sadece incelenecek element atomu sogurur ve
bu sekilde Slgiilen absorbans ile elementin derisimi bulunabilir. Calismada Cu oyuk katot
lambalar1 kullanilarak polimer-Cu kompleksindeki bakir miktarlari hesaplanmistir Yidiz, ve

Geng, (1993).

2.11.4 Floresans Spektroskopisi

Bir molekiiliin enerjisi elektronik (Ey), titresimsel (E,), donme (E;) enerjilerinin toplamindan
olugmaktadir. Her elektronik enerji seviyesi bir seri alt titresimsel seviye igermektedir.
Titresimsel seviyeler de birbirine olduk¢a yakin olarak yer alan donme seviyelerinden
olusmaktadir. Genel bir kural olarak, oda sicakliginda molekiillerin ¢gogunun temel elektronik
halin en diisiik titresimsel seviyesinde bulundugu kabul edilir. Molekiiler yoriingede doniisleri
ters yonde olacak sekilde yerlesmis elektron ¢iftinin durumu singlet hal olarak adlandirilir. Bu
elektronlarinin ayni1 yonde oldugu hal ise triplet hal olarak ifade edilir.

Isik enerjisi soguruldugunda temel hal So’dan {ist enerji seviyelerine gegisler(uyarilma) olur.
Absorbsiyon spekroskopisinde birbirine ¢ok yakin olarak yer alan donme seviyeleri
arasindaki gecisler algilanmaz. Titresimsel seviyeler arasi gecisler ise absorbsiyon
spektrumunda bir seri maksimum noktasi seklinde izlenebilir.

Uyarilmis singlet hal S;’in ( molekiiliin en diisiik enerjili uyarilmis halindeki seviyesi) en
diisiik titresim seviyesinden temel hal Sp’in her hangi titresim-donme seviyesine gegiste
yayinima floresans denir. Yani floresans spekroskopisinde absorbsiyon spekroskopisinde
belirlenemeyen donme sevyeleri arasindaki gecisler belirlenebilir ve bu yontemi ¢ok daha
duyarl yapar. Floresans 06zellikli maddenin uyarilmis halde kalma siiresi floresans omrii
olarak adlandirilir. Yaymmun yiiksek hizda gerceklestigi émiir 10® s kadardir (Lakowicz,

1986).
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Proteinlerde floresans 6zelligine sahip triptofan amino asidi gibi halkali yapilarin varligindan
yararlanilarak ve normal durumda belli bir dalga boyundaki floresansta baglanma veya
herhangi bir etkilesim sonucu olusan kaymalar yoluyla bu yontem sayesinde incelenen yapi
hakkinda bilgi edinilir. Ornegin inceledigimiz sigir serum albumini  kopolimer-bakir
kompleksi ile baglandiginda hem kayma vermis hem de floresans siddeti diismiistiir. Asagida

proteinlerdeki floresans 6zellgi tasiyan aminoasitler gdsterilmistir.

AROWMATRCS AlARR ACITES

Floresans Ozelligi Tastyan Amino Asitler
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Sekil 2.21 Elektromanyetik spektrum bolgeleri
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2.11.5 Molekiiler Eleme Kromotografisi

Polimer molekiillerinin molekiil agirliklarinin bulunmasi anlatilirken konu hakkinda ayrintili

bilgi verilmistir.

2.11.6 Jel Elektroforezi (SDS-PAGE)

Jel elektroforezi makromolekiiler ayirma icin kullanilan yontemlerin en giiglii ve gilivenli
olanlardan biridir. Genellikle kullanilan poliakrilamit ve agaroz jeller boyutlar1 belirlenebilen
gozeneklere sahiptir. Molekiiler ayirma ayrilan molekiillerin elektroforetik hareketliliklerine
ve jel filtrasyonuna dayanir. Jel elektroforezindeki jeller biiylik molekiilleri kiigiiklere gore
yavaglatir. Jel elektroforezinde ¢oziicii boslugu olmadigindan molekiiller jel boyunca gog
ettikge biiyiik molekiiller engellenecektir.

Poliakrilamit jel elektroforezinde (PAGE) jeller N-N’-metilenbisakriamit ve akrilamidin
serbest radikal polimerizasyonu ile secilen bir tamponda yapilir. Tampon makromolekiillerin
alt kisimdaki anoda go¢ etmesi i¢in net yiiklerinin eksi olmasini saglayacak pH’ta olmalidir
(proteinler icin genellikle pH 9 civarl). 10 pg’a kadar diisikk miktarda 6rnek, miimkiin
oldugunca az miktardaki gliserol yada siikroz ¢ozeltisinde iist jele karismay1 engellemek i¢in
¢oziiliir ve jele uygulanir.

Sodyum dodesil siilfat dir deterjandir ve proteinlerin ¢ubuksu bir sekil almasini saglar. Pek
cok protein ve SDS ayni oranda baglanir (1.4 g SDS/ 1 g protein = her iki protein kalintisina
bir SDS molekiilii). SDS’nin tagidig1 eksi ylik proteinin gercek yiikiinii maskeler ve SDS ile
muamele edilmis proteinler benzer sekil ve eyn yiik-kiitle oranina sahip olurlar. Sonug
olarak SDS igeren jelde proteinlerin elektroforezi onlar1 molekiiler agirliklarina gore ayirir

(Voet ve Voet, 1990).
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3.DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1 Kullanilan Cihazlar

WTW pH level 1 pH metre

Jasco V-530 UV-VIS Spektrofotometre

Varian Specr AA 200 Model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

CEM MARS 5 Kapali1 Mikrodalga Coziiniirlestirme Sistemi

Manfredi OLSA PTA makinesi

Perkin Elmer Spektrum One FTIR spektrometresi

Viscotek 4 Dedektorlit GPC(SEC) sistemi (Viscotec TDA 302 {i¢li dedektor dizisi,
Viscotek Model 2501 UV dedektor, Viscotek GP max ve 2001 GPC 6rnek modiilii
kisimlarindan olusur.)

PTI Quanta Master 4 Floresans Spektrometresi

Vilber Lourmat Gériintiileme Sistemi ( Elektroforez jelinin goriintiilemesi i¢in)
Precisa XB 220A Hassas Terazi

Heidolph MR 3001 Isiticili Mantetik Karistirict

Binder Vakum Etiivii

Finnpipette Mikropipet ( 1-10 ml, 100-1000 pl, 5-50 ul ve 0.2-2 ul)
Milipor-Q Gradient Ultra Saf Su Cihazi

Thermo EC 120 Mini Dikey Jel Sistemi (Elektroforez)

Kerman Eliwell IC 902 Su Banyosu
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3.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

CuSOq .5 H,O ( Bakir siilfat pentahidrat)

Sodyum hidrojen fosfat(Na,HPO,)

Sodyum dihidrojen fosfat (NaH,POy4) Sodyum kloriir (NaCl)

S1gir serum albiimini (BSA) KBr

Etanol Asetik asit

Amonyak HCI

TRIS SDS(sodyum dodesil siilfat)
Akrilamid Bisakrilamid

Amonyum persiilfat TEMED

2-merkaptoetanol

Bromfenol Mavisi

Commasie Brillant Blue

Metanol

Gliserin
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3.2 Kopolimer Ozelliklerinin Molekiiler Eleme Kromotografisi ve FTIR Spektroskopisi
fle Belirlenmesi

3.2.1 Kopolimerlerin Sentezi

MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerleri literatlir [(Murfin vd.,1970) ve Bayraktar. 1997)]
‘deki gibi sentezlenmistir.

3.2.2 Molekiiler Eleme Kromotografisi Ol¢iimleri

3.2.2.1 Kullanilan Cozeltiler

A-) 0,01 mol/It ‘lik PBS Tamponu ( pH = 7)

1,1998 g NaH,PO4( Mw=119,98 g/mol) tartilarak 500 ml ultra saf suda ¢oziliir. Ayni
zamanda 2.6807g Na,HPO4(268.07) tartilarak yine 500 ml ultra saf suda ¢oziiliir. Bu iki
¢ozeltiden sodyum dihidrojen fosfat (NaH,POy) ¢6zeltisi sodyum hidrojen fosfat (Na,HPO,)
¢ozeltisinin iizerine pH=7 olana dek eklenir ve bu karigima 8.766 g (0.15 M) NaCl eklenmesi
ile ¢ozelti hazirlanmis olur.

B-) MBA-PP Kopolimer Cozeltisi (3 mg/ml)

3 mg MBA-PP kopolimerinin 1ml PBS tamponunda pH 7’de ¢6ziinmiis olacagi sekilde
hazirlandi.

C-) MBA-PP-AA Terpolimer Cozeltisi

3 mg MBA-PP-AA terpolimerinin 1 ml PBS tamponunda pH 7’de ¢6ziinmiis olacag: sekilde

hazirlandi.

3.2.2.2 Deneyin Yapihsi

Tartilan kopolimer kiitlelerine karsilik gelen miktarlarda PBS tamponu kopolimerlerin iizerine
eklenmis ve  manyetik karistiricitda oda sicakliginda ¢oziinme gerceklesene kadar
karistirilmiglardir. Daha sonra elde edilen kopolimer ¢ozeltileri 0,45um’lik mikrofiltrelerden
siiziilerek 4 dedektorlii Viscotek SEC sistemine 25°C ,0.8 ml/dk akis hiz1,100 pl enjeksiyon
hacmi ile TSK G5000 PWxl kolonuna verilmistir. Sistemden kopolimerlerin pek c¢ok
karakteristigi hakkinda bilgi elde edilmistir.
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3.2.3 FTIR Olgiimleri

3.2.3.1 Orneklerin Hazirlanmasi
Kopolimerler kat1 halde tartilir. Tartilan kopolimer miktarinin 99 kati KBr eklenir. Boylece

kopolimerin karisimdaki oran1 1\ 100 olacak sekilde IR 6rnegi hazirlanmis olur.

3.2.3.2 Deneyin Yapihisi

Hazirlanan 6rnekler teker teker havanda ogiitiilerek un gibi toz haline getirilir. Toz halindeki
ornek 5 dakika siireyle 100 bar basing uygulanarak Manfredi OLSA PTA makinesinde tablet
sekline getirilir ve orneklerin Perkin Elmer Spektrum One FTIR spektrometresi ile 6l¢timi

alinir.
33 Kopolimer Bakir kompleksleri

3.3.1 Kopolimer Bakir Komplekslerinin Eldesi

3.3.1.1 Kullanilan Cozeltiler

A-) %1’°lik Asetikasit Cozeltisi

950 mikrolitre CH3COOH’iin 99 ml ultra saf suya eklenmesi ile hazirlanmistir.

B-) nce’ \nMBA-PP-AA = 1.0 olan 10 ml [MBA-PP-AA]-Cu®" Kompleks Cozeltisi
C-) nc”\ nMBA-PP-AA = 0.5 0olan 10 ml  [MBA-PP-AA]-Cu*" Kompleks Cozeltisi
D-) nc’\ nMBA-PP-AA =025 olan 10 ml [MBA-PP-AA]-Cu®*" Kompleks Cozeltisi
E-)n ¢\ nMBA-PP-AA =0.10 olan 10 ml [MBA-PP-AA]-Cu*" Kompleks Cozeltisi
F-) nc’ \nMBA-PP = 1.0 olan 10 ml [MBA-PP]- Cu*" Kompleks Cozeltisi

G-) ne,\nMBA-PP =0.50 olan 10 ml [MBA-PP]- Cu*" Kompleks Cozeltisi

H-) n\c.”" nMBA-PP =0.25 olan 10 ml [MBA-PP]- Cu* Kompleks Cozeltisi

[-) nc \nMBA-PP =0.10 olan 10 ml [MBA-PP]- Cu®" Kompleks Cozeltisi

3.3.1.2 Deneyin Yapihis1

100 mg kopolimer tartilarak 10ml %1’lik asetik asit ¢dzeltisinde ¢oziiliir ;bunun i¢in manyetik
karistiricidda  ¢oziinme gergeklesene kadar karigtirilir. Daha sonra ¢ozeltiye hesaplanan mol
oranlarinda CuSQO4.5H,0 tartilarak katilir ve bakirin koyu mavi rengi goriinene kadar
karigtirmaya devam edilir. Elde edilen ¢6zeltinin pH’1 seyreltik amonyak ile 7’ye ayarlanir ve
80°C “de 3 saat kanstirtlir. Ornekler oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢ozelti hacminin en

az 4 kat1 hacimdeki etanole bosaltilir . Olusan kompleksin ¢dkmesi i¢in buzdolabinda
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bekletilir. Cokmenin tamamlanmasi ile alkoliin ayrilan kismi dekante edilir ve kalan kism
ucurulur. Cokelti deiyonize milipor su ile defalarca yikanir ve yine suyun fazlasi dekante
edilir. Cokelti vakum etiiviinde kurutulur. Dekante edilen kisimda kalan kompleks ise
santrfiijle ayrilir ve kurutularak ¢okelti kismina eklenir.

3.3.2 Kopolimer Bakir Kompleksinin FTIR Olciimleri

3.3.2.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Kopolimer bakir kompleksleri kat1 halde tartilir. Tartilan kopolimer miktarinin 99 kati KBr
eklenir. Boylece kopolimer bakir kompleksinin karigimdaki oran1 1\ 100 olacak sekilde IR
ornegi hazirlanmis olur.

3.3.2.2 Deneyin Yapihisi

Hazirlanan 6rnekler teker teker havanda 6giitiilerek un gibi toz haline getirilir. Toz halindeki
ornek 5 dakika siireyle 100 bar basing uygulanarak Manfredi OLSA PTA makinesinde tablet

sekline getirilir ve dl¢lim alinir.

3.3.3 Kopolimer-Bakir Komplekslerindeki Bakir Miktarinin Atomik Absorbsiyon

Spektroskopisi Yontemi ile Belirlenmesi

Her 6rnek bir say1 ile kodlanmaistir:

1 =nc,”/ nMBA-PP-AA = 1.0 olan [MBA-PP-AA]-Cu*" Kompleksi

2 =n¢,’ /nMBA-PP-AA = 0.5 olan [MBA-PP-AA]-Cu*" Kompleksi

3 =nce’/ nMBA-PP-AA = 0.25 olan [MBA-PP-AA]-Cu®" Kompleksi

4 =n¢,”"/ nMBA-PP-AA = 1.0 olan [MBA-PP-AA]-Cu®" Kompleksi

5=nc’\nMBA-PP =1.0 olan [MBA-PP]- Cu’" Kompleksi
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6 =nc,” \nMBA-PP =0.5 olan [MBA-PP]- Cu®" Kompleksi
7= nc’ \nMBA-PP =0.25 olan [MBA-PP]- Cu** Kompleksi
8 =nc,’ \nMBA-PP =0.1 olan [MBA-PP]- Cu®" Kompleksi
3.3.3.1 Kullanilan Cozeltiler

A-) Standart Cu2+ Cozeltileri

1 mg/ml’lik (1 ppm’lik) Cu2+ ¢6zeltisi
2 mg/ml’lik (2 ppm’lik) Cu2+ ¢ozeltisi
4 mg/ml’lik (4 ppm’lik) Cu2+ ¢ozeltisi
5 mg/ml’lik (5 ppm’lik) Cu2+ ¢ozeltisi

B-) Kompleks Cozeltileri
Tartilan miktarlarda kopolimer-bakir 6rneginin ¢dziintlirlestirmeden sonra hacimlerinin ultra

saf su ile 10 mI’ye tamamlanmasi yoluyla elde edilmislerdir.

1 =54 mg
=53 mg
= 8.4 mg
=3.0 mg
=5.0mg
=53 mg
=5.2mg

o N N L B W

=33 mg
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Kalibrasyon Grafigi

Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 3.1 Bakir standartlar1 kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrisi

3.3.3.2 Deneyin Yapihisi

Bakir miktar1 belirlenecek ornekler tartilarak kapali devre ¢oOziiniirlestirme sisteminde
kopolimer-bakir kompleks yapisinin bozularak bakirin serbest kalabilmesi icin her 06rnege
3 ml H,SO4 ve 3 ml HNO; eklenerek mikrodalga etkisi ile ¢oziiniirlestirilir. Her ¢ozelti ultra
saf su ile 10 ml hacme tamamlanir. Daha sonra konsantrasyonlari bilinen bakir ¢ozeltileri(1
mg Cu\lL, 2 mg Cu\lL, 4 mg Cu\lL, 5 mg Cu\L) hazirlanarak kalibrasyon egrisi ¢izilir.
Konsantrasyonu bilinmeyen o6rnegin absorbsiyonu oOl¢iilerek karsilik gelen konsantrasyon

degeri ile kalibrasyon egrisinden 6rnegin konsantrasyonu bulunur.

3.4  Kopolimer-Cu-BSA Uclii Kompleksleri

3.4.1 Komplekslerin Hazirlanmasi

3.4.1.1 Kullamilan Cozeltiler

A-) 0,01 mol/It ‘lik PBS Tamponu ( pH = 7)

1,1998 g NaH,PO4( Mw=119,98 g/mol) tartilarak 500 ml ultra saf suda ¢oziiliir. Ayni
zamanda 2.6807g Na,HPO4(268.07 g/mol) tartilarak yine 500 ml ultra saf suda ¢oziiliir. Bu
iki cozeltiden sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO4) c¢ozeltisi sodyum hidrojen fosfat
(Na;HPO,) ¢ozeltisinin tizerine pH=7 olana dek eklenir ve bu karisima 8.766 g (0.15 M) NaCl

eklenmesi ile ¢ozelti hazirlanmis olur.
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B-) BSA Cozeltisi

3 mg BSA’nin 3 ml fosfat tamponunda ¢6ziilmesi ile hazirlanmistir

C-) Polimer-bakir ¢ozeltileri

Icinde 3 mg kopolimer olacak sekilde tartilan kopolimer-bakir komplekslerinin {izerine 3 ml

fosfat tamponu eklenerek hazirlanmislardir.

3.4.1.2 Kopolimer-Bakir-BSA Uclii Kompleksinin Sentezinin Yapilist

Gerekli miktarda BSA tartilarak {izerine PBS tamponu eklenir ve BSA homojen olarak
coziinene kadar manyetik karistiricida karistirilir. 1mg BSA’ya 1 mg polimer igerecek
miktarda kopolimer-bakir kompleksi tartilarak gerekli miktarda PBS tamponu eklenir ve
manyetik karistiricidda  karistirilir. Daha sonra ¢oziinmiis BSA  ¢dzeltisi mikropipetle
kopolimer-bakir c¢ozeltisine eklenir. Ve bir gece soguk odada karigmaya birakilirlar.
Boylelikle ml’sinde 0.5 mg BSA’ya karsilik 0.5 mg kopolimer igeren {iglii kompleks

¢ozeltileri hazirlanmis olur.

3.42 UV Olgiimleri
Olusan ti¢lii polimer-bakir-BSA kompleksi pH=7de iyi ¢dziinmedigi i¢in alt kisim ve iist

kisim olarak iki ayr1 kismin absorbsiyonlar1 l¢tilmiistiir.

3.4.2.1 Kullamilan Cozeltiler

A-) 0,01 mol/lt ‘lik PBS Tamponu ( pH = 7)

1,1998 g NaH,PO4( Mw=119,98 g/mol) tartilarak 500 ml ultra saf suda ¢oziliir. Ayni
zamanda 2.6807g Na,HPO4(268.07 g/mol) tartilarak yine 500 ml ultra saf suda ¢oziiliir. Bu
iki ¢ozeltiden sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO4) c¢ozeltisi sodyum hidrojen fosfat
(NaHPOy) ¢ozeltisinin lizerine pH=7 olana dek eklenir ve bu karisima 8.766 g (0.15 M) NaCl
eklenmesi ile ¢6zelti hazirlanmis olur.

B-) 0.5 mg/ml derisimli Kopolimer-Cu*"-BSA ii¢lii kompleks ¢ozeltileri

Kopolimer-bakir kompleksleri i¢in AAS 6l¢iimlerinde yapilan kodlamaya sadik kalinmustir.
1 =nc,”\ nMBA-PP-AA =1.0 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu®"-BSA iiclii
kompleks ¢ozeltisi

2 =nc\ nMBA-PP-AA = 0.5 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu**-BSA iiglii

kompleks ¢ozeltisi
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3 =nc”\ nMBA-PP-AA = 0.25 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu*"-BSA iiclii
kompleks ¢ozeltisi

4 =nc”\ nMBA-PP-AA = 0.1 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu*"-BSA iiclii
kompleks ¢ozeltisi

5=nc,”\nMBA-PP =1.0 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu”**-BSA fiiclii kompleks
¢Ozeltisi

6 =nc,”\ nMBA-PP = 0.5 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu*"-BSA iiglii kompleks
¢Ozeltisi

7 =nc”\ nMBA-PP = 0.25 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu®"-BSA ii¢lii kompleks
¢Ozeltisi

8 =nc,” \ nMBA-PP = 0.1 olan 0.5 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu*"-BSA ii¢lii kompleks

¢Ozeltisi

C-) 0.2 mg/ml derisimli Kopolimer-Cu2+-BSA {i¢lii kompleks ¢ozeltileri (pH=4.5)

I’ = nc”\ nMBA-PP-AA = 1.0 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu%-BSA icli
kompleks ¢ozeltisi

2’ =ne,”\ nMBA-PP-AA = 0.5 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu”*"-BSA fiiclii
kompleks ¢ozeltisi

3’ =ne’\ nMBA-PP-AA = 0.25 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu%-BSA tclii
kompleks ¢ozeltisi

4> =ne,”\ nMBA-PP-AA = 0.10 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP-AA]-Cu*"-BSA iiclii
kompleks ¢ozeltisi

5" =nc,” \nMBA-PP = 1.0 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu*"-BSA iiclii kompleks
¢Ozeltisi

6’ =nc,” \nMBA-PP = 0.5 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu*"-BSA ii¢lii kompleks
¢Ozeltisi

7’ = nco” \ nMBA-PP = 0.25 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu”"-BSA iiclii kompleks
¢Ozeltisi

8’ =nc,”\nMBA-PP = 0.1 olan 0.2 mg/ml derisimli [MBA-PP]-Cu”*"-BSA iiclii kompleks

¢Ozeltisi
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3.4.2.2 Orneklerin Hazirlanmasi

A-) Ust Kisim ([MBA-PP-AA]-Cu’"BSA, [MBA-PP]-Cu**-BSA iicli kompleks
cozeltileri; pH=7de kismen ¢oziinen kisim)

Hazirlanan ¢ozeltilerden alinan {ist kisimlarin ek bir islem yapilmadan pH=7’de absorbanslari
Olciilmiistiir.

B-) Alt Kisimlar ((MBA-PP-AA]-Cu?*-BSA, [MBA-PP]-Cu**-BSA iiclii kompleks
cozeltileri; pH=7"de kismen ¢oziinmeyen kisim)

Coziinme pH=7’de gerceklesmediginden 6 ml’lik orneklerin her birinden 2 ml alinarak
tizerlerine 3 ml fosfat tamponu eklenmis ve pHlar’1t 4.5’e ayarlanip karismaya birakilarak
¢oOziiniirlestirilmiglerdir. Bu durumda ¢6zeltinin mililitresinde 0.2 mg BSA’ya karsilik 0.2 mg

kopolimer bulunmaktadir. Bu igslemlerden sonra hazirlanan 6rneklerin absorbansi 6l¢iilmiistiir.
3.4.3 Floresans Ol¢iimleri

Olgiim yine alt ve iist kisimlar i¢in ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir.

A-) Ust Kisim([MBA-PP-AA]-Cu2+-BSA, [MBA-PP]-Cu2+-BSA iiclii kompleks

cozeltileri; pH=7"de kismen ¢oziinen kisim)

Yine ¢ozeltilere ek islem yapilmada pH=7"de floresans degerleri okunmustur.

B-) Alt Kisim ([MBA-PP-AA]-Cu2+-BSA, [MBA-PP]-Cu2+-BSA ii¢lii kompleks ¢ozeltileri,
pH=7"de kismen ¢6ziinmeyen kisim)

Absorbsiyon 6l¢limii i¢in hazirlanan ve pH= 4.5’de ¢oziiniirlestirilmis olan ayni alt kisim

orneklerinin floresanst PTI Quanta Master 4 Floresans Spektrometresi ile dl¢tilmiistiir.
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3.4.4 SDS-PAGE Elektroforezi

3.4.4.1 Kullanilan Cozeltiler

A-)TRIS ¢ozeltisi( 1.5 M pH = 8.8)

B-)TRIS-HCI ¢ozeltisi( 1 M pH=6.8

C-) % 10’luk SDS(sodyum dodesil siilfat) ¢ozeltisi

D-) % 30’luk akrilamid-bisakrilamid ¢ozeltisi

E-) % 10’luk amonyum persiilfat ¢ozeitisi

F-) PAGE yiikleme tampunu: 1 ml 1M TRIS ¢ozeltisi, 1.6 ml gliserin, 0.2 ml SDS ¢ozeltisi,
0.4 ml 2-merkaptoetanol, 8 ml ¢ift destile su karigtirilarak hazirlanir ve uzun siire dayanur.
G-) 2-merkaptoetanol ( Kendi sisesinden ailnarak kullanilir.)

H-) Bromfenol mavi ¢ozeltisi(%1°1ik)

I-) Boyama ¢ozeltisi : 2.5 g Commasie Brillant Blue, 454 ml ¢ift destile suda ¢oziiliir. Uzerine
454 ml metanol ve 92 ml susuz astik asit eklenir. Iyice karistirilr. Koyu renkli sisede agz1
sikica kapatilarak saklanir.

J-) Boya c¢ikartma ¢ozeltisi: % 10’luk astik asit ¢ozeltisi

K-) PAGE yiiriitme tamponu: 3 g TRIS, 15 g Gliserin ve 1 g SDS ayr1 ayr ¢ift destile suda
¢oOziildiikten sonra hacmillt’ye tamamlanir.

L-) TEMED ( Kendi sisesinden alinir ve en son kullanilir.)

3.4.4.2 Jellerin Hazirlanmasi

A-) Alt Jelin Hazirlanmasi
4 ml ¢ift destile su, 3.3 ml akrilamid-bisakrilamid ¢o6zeltisi, 2.5 ml pH= 8.8 TRIS tamponu,
0.1 ml amonyum persiilfat ¢ozeltisi, 0.1 ml SDS ¢o6zeltisi, 0.004 ml TEMED karigtirilarak

hazirlanir.

B-) Ust Jelin Hazirlanmasi
3.4 ml cift destile su, 0.63 ml pH=6.8 TRIS tamponu, 0.83 ml akrilamid-bisakrilamid

¢ozeltisi, 0.05 ml amonyum persiilfat ¢ozeltisi, 0.05 ml SDS ve 0.005 ml TEMED

karistirilarak hazirlanir.
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3.4.4.3 Orneklerin Hazirlanmasi
Incelenecek kopolimer-bakir-BSA ¢ozeltilerinden 15 pl alinarak ependorf tiiplere konulmus
daha sonra her 6rnegin {izerine ayn1 hacimde yiikleme tamponu eklenmistir. Bu drnekler sicak

su banyosunda birkag dakika bekletildikten sonra 6érnekler kuyucuklara verilmistir.

3.4.4.4 Deneyin Yapihis

Icinde jelin polimerlesecegi kuru ve temiz cam levhalar (10x10 cm) 1 mm aralikla iist iiste
yerlestirilir, yanlar1 ve alt kisimlar1 bant ile kapatilir. Taragin alt ucundan 1 cm uzaklik cam
kalemi ile isaretlenir. Alt jel hazirlanarak cam levhalar arasina konur. Polimerlesmesi i¢in 20
dakika beklenir. Daha sonra {ist jel hazirlanarak cam levhalar arasina dokiiliir, ancak iist jel
cok cabuk polimerlestiginden hizli davranmak gerekir. Tarak yerlestirilerek Orneklerin
konulacag: kuyularin olusmasi saglanir. Ornekler kuyulara konulacag zaman tarak ¢ikarilir
ve aralara dolan yliriitme tamponu kurulanir. Daha sonra su banyosunda kalarak denatiire
edilmis protein kompleksleri ve standart olarak kullanilan BSA ¢6zeltisi kuyulara konur. Cam
levha elektroforez tankina yerlestirilir. Elektrotlar baglanarak 220 V akim uygulanir. islem 2-
2.5 saat siirer. Elektroforez tamamlaninca cam levhalar bir spatiil yardimu ile agilarak boyama
coOzeltisine atilir.

Oda sicakliginda 1-1.5 saat birakilir. Daha sonra boya ¢ikarma ¢ozeltisine alinarak protein
bantlarinin belirginlesmesi saglanir.Asagida gosterilen goriintiileme sisteminde UV 1sikla
fotografi ¢ekilir. Kullanilan standartlarla kiyaslanarak yorum yapilir.Bu deneyin sonuglar

sekil 4.53°de gosterilmistir.

Sekil 3.2 Vilber Lourmat Goriintiilleme Sistemi
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 Kopolimerler Ozelliklerinin Incelenmesi
4.1.1 Molekiiler Eleme Kromotografisi(SEC) Sonuglari

Sentezlenmis polimerlerin bilesimini, ¢ozeltideki seklini, molekiil agirligin1 bulabilmek i¢in

Viscotek cihazinda incelemeler yapilmistir. Asagida bu incelemelerin sonuglar1 gosterilmistir.

a-) MBA-PP-AA

48290

568,14
543,38
530,61
573,85

Kirinim indisi(mV)
509,09

184,32

479,56

164,20

450,033

-
o
o
&
=1

IIII|I\HlIIII|HHlIIII|\I\I|IIIIHI\IlII\IHIIIlII\HIIIIlIHHIIIIlIH\|IIII|HI\|III\lHII|III\
0,00 2,40 4,90 7,20 8,60 12,00 1440 16,30 19,20 M50 24,00

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.1 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP-AA terpolimerinin
viscotek cihazindaki RI (refraktif indeks) dedektorii cevabi

Refraktometre = K. dn/dc . C (2.9)

Refraktometre dedektoriinden alinan sinyal yardimi ile dn/dc degeri bulunur.
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1,87

mTi

1349

1524

-~
=
=1

Isik saginimi (mv)
1574

1491
1327

1401

10743

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII IIII|IIII|IIII|II
o) 140 [y= 7,20 4,80 12,00 14,41 1500 18,20 A0 24,00
Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.2 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP-AA
terpolimerinin viscotek cihazindaki 1sik sagilimi dedektorii cevabi

e
En
-

Isik saginimi dedektoriinden alinan sinyal bu degerin karesi ile orantilidir ve ¢ozelti derisimi
de bilinen bir degerdir. Bu yolla incelenen kopolimer 6rneginin Mw degeri asagidaki denklem

kullanilarak bulunur.

Isik Sagilmasi = K . Mw . (dn/dc)?. C (2.11)
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25,74

24,36

2283

21,51

20,08

uv (mv)
1865

17,23

15,80

14,37

[Pt

1295

s

:: t
et ) ,] .:I‘J‘r
i lh.\:'—m""'\‘-d. )
e

11,52 4

0,00 2,40 4,80

bt
|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I\II II

7,20 9,60 12,00 14,40 16,80 19,20 21,60 24,00

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.3 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP-AA terpolimerinin
viscotek cihazindaki UV dedektdrii cevabi

337,19 3
333,22
328,25
325,28
321,31
Viskozite (mV) 73

313,36

309,29

305,42

301,45

287 458 4

T T T T T T T T T [T T T I O [T T[T T[T T T[T 7T
0,00 240 4,80 720 8,60 12,00 14,40 16,80 19,20 21,60 24,00

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.4 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP-AA terpolimerinin
viscotek cihazindaki viskozite dedektorii cevabi
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Viskometre = K . intrinsik Viskozite . C (2.9)

[7IM = %7[~Ri 2.7)

Viskozite 6l¢limii ile gercek viskozitenin degerinin bulunmasi ile hidrodinamik yaricapi 151k

saginimi Ol¢limii ile bulunan kopolimer 6rneginin molekiil agirligi bulunur.

b-)MBA-PP

567,80

554,38
540,96—]

527,654

514,11—

Kirinim E
indisi(mV)  zgq593

487,27

473,853

460,43—]

447,013

433,50
TTTT

TTT TTT TTTT TTTTTIT7T T TTT TITTT T TT T[T T ITTT T T
0,00 140 4,80 T.20 9,60 12,00 14,40 16,80 19,20 1,60 24,00

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.5 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP kopolimerinin
viscotek cihazindaki RI (refraktif indeks) dedektorii cevabi
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46,77
43,05
3032
3860
31,88
38,15
243

Isik saginimi (mV)

nn

13,26

954

[ R RN R R N RN R RN RN R RN RN RN AR RN AR R
000 240 480 720 9,60 12,00 1440 16,80 19,20 11,60 2400

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.6 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP kopolimerinin
viscotek cihazindaki LS(1s1k saginimi) dedektorii cevabi

16,407 ﬁ’y’.

1573

15,08

14,38

1373

13,08

uv (mv)

12,38

|
!

11,70

L ok
e s TR % f‘f b R
! R e bl

11,03

10,36

9,69

\HHHH‘\HHHH‘\HHHH‘\HHHH‘\H\|IIII|IiII\I\I\l\I\I\I\I\l\I\I\I\I\|\I\I\I\H‘HH\HH‘
0,00 240 4,80 720 9,60 12,00 14,40 16,80 1820 21,60 24,00

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.7 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP kopolimerinin
viscotek cihazindaki UV dedektdrii cevabi
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387,09 1
377‘50—3
368‘12—5
359‘535
349‘15—5
339‘6575
viskozite (mV) E
330‘19—5

320,69

311,20

301,72

282,23 ]

0

T T T [T T T [T T[T [T T[T T [T T[T T [T T [ TIT T rriT]
00 240 480 720 980 12,00 14,40 16,80 18,20 2180 24,00

Alikonma Hacmi(ml)

Sekil 4.8 PBS tamponunda pH=7de hazirlanan 3mg/ml derisimli MBA-PP kopolimerinin

viscotek cithazindaki

viskozite dedektorii cevabi

Cizelge 4.1 MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerine ait Viscotek 6l¢iim sonuglari

MBA-PP-AA MBA-PP
Pik alikonma Hacmi(ml) 10.765 9.496
M;(Dalton) 12349 40890
M,,(Dalton) 19494 75245
M,(Dalton) 28180 115038
M,/M, 1.579 1.84
Gergek Viskozite(dl/g) 0.1556 0.4640
Rp(nm) 3.496 7.835
Mark-Hauwink a 0.722 0.711
Mark-Hauwink log K -3.881 -3.765
dn/dc 0.1475 0.1509
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4.1.2 FTIR Spektroskopisi Sonuclar:

%T

678

67 |
66 |
65 |
64
63 |
62 |

Al
60 |
5 |
58 |
57 )

56 ]

550

551

43,9 4

54 |

53

52

1261,73

109,10

514 145,18

50 ]
1630,49

49

292285

45 |

40000 3000 2000 1500 1o0a 450,0

Sekil 4.9 MBA-PP Kopolimerinin FTIR Spektrumu

1262,03
1115,53
1464,74

164306

292266

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil 4.10 MBA-PP-AA terpolimerinin FTIR Spektrumu
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4.2 Kopolimer-Bakir Kompleksinin Ozelliklerinin Incelenmesi

4.2.1 Kopolimer Bakir Mol Oranlarinin Hesaplanmasi
4.2.1.1 MBA-PP-AA Terpolimerlerine Katilacak CuSO45H,0 Miktarlar

MMBA: 154.17 g/mol

Mpp = 86.14 g/mol

Maa =57.10 g/mol

M CuS04-5H20~— 249.68 g/mol

Musa+Mppt+Maa

Mmon:
3

Mmon = 154.17 + 86.14 + 57.10 /3 = 99.14 g/mol

NMBA-PP-AA™ m/M = 0.1/99.14 = 0.00101 mol

a-) ncy”'/ nupa-pr-aa=1 igin

NyMBA-PP-AA = Ncy = 0.00101 mol

Mcyso4-5120= M cuso4-5120 X N cusos-sm20 = 249.68 x 0.00101=0.252 g =252 mg CuS0O4.5H,0
b-) nc,>"/ nypa-pp-aa= 0.5 igin

nvea-pp-aa= 0.00101 mol, nea” = 0.5 x 0.00101 = 0.000505 mol

Mcyso4-5120=M cuso4-51H20 X N cuso4-5120 = 249.68 x 0.000505=0.126 g =126 mg CuSO4.5H,0
c-) neo’ '/ nvpappas= 0.25 igin

nvea-pp-aa= 0.00101 mol, nea = 0.25 x 0.00101 = 0.0002525 mol

mcuso4.5H2():M CuS04-5H20 X NN CuS04-5H20 — 249.68 x 0.0002525 =0.063 g = 63 mg
CuSO4.5H20

d-) ney”"/ nuvpapp-aa= 0.10 igin
nypa-pp-aa= 0.00101 mol, ne,”=0.10 x 0.00101 = 0.000101 mol

l’nCuso4.5Hzo:M CuS04-5H20 X 1 CuS04-5H20 — 249.68 x 0.000101 =0.0252 g = 25.2 mg
CuS04.5H,0
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4.2.1.2 MBA-PP Kopolimerlerine Katilacak CuSO4.5H,0 Miktarlar:

_l_
M= —MmBatMepp

2
Mmon = 154.17 +86.14 /2 = 120.155 g/ mol

nypa-pp= /M = 0.1/ 120.155 = 0.000832 mol

a-) nCu2+/ nmBa-pp=1 i¢in

NyBA-pp- =Ncy” = 0.000832 mol

MCus04-5120=M Cus04-5H20 X 1 Cusod-si20 = 249.68 x 0.000832 =0.2078 g = 207.8 mg
CuS0,4.5H,0

b-) nce”/ nvsacpr= 0.5 icin

nysa-pp-aa= 0.000832 mol, ne,” "= 0.5 x 0.000832 = 0.000416 mol

l’ncuso4.5Hzo:M CuS04-5H20 X 1 CuS04-5H20 — 249.68 x 0.000416 =0.1039 g = 103.9 mg
CuS04.5H,0

¢-) neo”/ nvsapp= 0.25 icin
nymea-pp= 0.000832 mol, ncU2+= 0.25 x 0.000832 = 0.000208 mol

mcuso4.5H2():M CuS04-5H20 X NN CuS04-5H20 — 249.68 x 0.000208 =0.0052 g = 52 mg
CuSO4.5H20

d-) ne/ nusape= 0.10 igin
nysapp=0.00101 mol, ne, 2= 0.10 x 0.000832 = 0.0000832 mol

l’ncuso4.5Hzo:M CuS04-5H20 X 1 CuyS04-5H20 — 249.68 x 0.0000832 =0.02078 =20.78 mg
CuS04.5H;0

4.2.2 Elde Edilen Kopolimer-Bakir Kompleksi Miktarlari

Yapilan iki sentez sonucu elde edilen kopolimer-bakir kompleksi miktarlar1 asagida tablo

seklinde verilmistir.
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Cizelge 4.2 Elde edilen kopolimer-Cu®" kompleklerinin miktarlar

Kompleks Madde
Miktari(mg)

ney” \nuvpa-pp-as =1.00 [MBA-PP-AA]-Cu”" 116.5

ne,” \nysappaa =0.50 [MBA-PP-AA]-Cu” 64.2

ncy” \vsa-ppaa =0.25 [MBA-PP-AA]-Cu” 49.0

l’lcu2+\l’lMBA_pp_AA =0.10 [MBA-PP-AA]-CU2+ 5.7

nce” \nysa-pp= 1.00 [MBA-PP]-Cu”" 114.8

nce” \vapp = 0.50 [MBA-PP]-Cu”" 73.0

ne,” \nysa.pp= 0.25 [MBA-PP]-Cu”" 31.9

Ilcu2+\nMBA_Pp =0.10 [MBA-PP]-CUZ+ 13.3

4.2.2.1 Kopolimer-bakir Komplekslerinin FTIR Spektrumlar

ST
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164314
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 300 &00 450,0
em-1

Sekil 4.11 ncy \nypapp =1 olan [MBA—PP]—Cu2+ kopolimer-metal kompleksinin
spektrumu
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Sekil 4.12 ncy \nypapp = 0.5 olan [MBA-PP]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksinin FTIR
Spektrumu
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Sekil 4.13 ncy\nvapp = 0.25 olan [MBA-PP]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksinin FTIR
Spektrumu
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Sekil 4.15 .n¢y \nysapp.aa = 0.1 olan [MBA-PP-AA]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksinin
FTIR Spektrumu
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Sekil 4.16 .ncy \nvpapp.aa = 0.5 olan [MBA-PP-AA]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksinin
FTIR Spektrumu
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Sekil 4.19 MBA-PP kopolimeri ve degisik bakir-kopolimer oranina sahip [MBA-PP]-Cu**
kopolimer-bakir komplekslerine ait FTIR spektrumlarinin karsilagtirilmasi;(a) MBA-PP
kopolimeri, (b) ncy \nmpa-pp =0.1 olan [MBA-PP]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksi, (¢)ncy
\nmpa-pp =0.25 olan [MBA-PP]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksi, (d) ncy\nmsa-pp =0.5 olan
[MBA-PP]-Cu*" kopolimer-metal kompleksi, (¢) ncy \nwpapp =1 olan [MBA-PP]-Cu®’
kopolimer-metal kompleksi
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Sekil 4.20 MBA-PP-AA kopolimeri ve degisik bakir-kopolimer oranina sahip [MBA-PP-
AA]-Cu”kopolimer-bakir komplekslerine ait FTIR spektrumlarimin karsilastirilmasi;(a)
MBA-PP kopolimeri, (b) ncy \nmsa-pp.aa = 0.1 olan [MBA—PP—AA]—Cu2+ kopolimer-metal
kompleksi, (c)ncy \nmpa-pp-aa =0.25 olan [MBA-PP-AA]-Cu2+ kopolimer-metal kompleksi,
(d) ncy\nppa-pp-as =0.5 olan [MBA—PP—AA]—Cu2+ kopolimer-metal kompleksi, (€) nc,\nvmpa-pp
-aa=1 olan [MBA-PP-AA]-Cu”" kopolimer-metal kompleksi
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4.2.3 Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi Sonug¢lar:

Her 6rnek icin 3 dl¢iim yapilmis ve sonug olarak ortalamalar1 alinmistir. Bu l¢iimler her
kopolimer-bakir kompleksinde ne kadar bakir oldugunu bulmak amaci ile yapilmistir.

Cizelge 4.3 Atomik absorbsiyon numaralari ve karsilik gelen konsantrasyonlar

Ornek numaralan Cu’*(mg/lt)
1 4.070
2 4.085
3 4113
4 2.882
5 2.860
6 2.869
7 0.852
3 0.851
9 0.848
10 1.353
11 1.358
12 0.966
13 2.696
14 2.703
15 2.710
16 4.854
17 4.864
18 4.856
19 4.938
20 4.909
21 4.889
22 0.749
23 0.745
24 0.741

1,2,3 [MBA-PP-AA]-CU2+ ncu2+/n[MBA_pP_AA = 1’e ait olgumler
4,56 [MBA—PP—AA]—Cu2+ ncU2+/n[MBA_pp_AA] =0.5’¢ ait 6l¢limler
7,8,9 [MBA-PP-AA]-Cu®" ne,” /npvpappas; = 0.25’¢ ait lgiimler
10,11,12 [MBA-PP-AA]-Cu™ nc,” /npvpapr-aa= 0,17¢ ait dlgiimler
13,14,15 [MBA-PP]-Cu”" nc,”/npsa-pp) = 17¢ ait Slgiimler
16,17,18 [MBA-PP]-Cu’" nc,” /npvpa-pe; = 0.5’¢ ait dlgiimler
19,20,21 [MBA-PP]-Cu*" nc,”/npvpa-pr; = 0.25¢ ait Slgiimler
22,23,24 [MBA-PP]-Cu*" nc,” /npvpa.pey= 0.1°¢ ait dlgiimler

74



4.2.3.1 Cu** Miktarlarimn Hesaplanmasi

1= [MBA-PP-AA]-CU2+ nc“2+/n[MBA_pp_AA 1= 1

Mimek= 5.4 mg,  Toplam kompleks miktari = 116.5, mg M, =63.5 mg/mmol
M[MBA—PP—AA]: 99.14 mg/mmol

Cort =4.070 + 4.085 + 4.113 / 3 = 4.089 mg/It = 4.089 pg/ml

Olgiim sirasinda 10 ml hacme sahip 6rnek derisik oldugu igin seyreltilerek dl¢iim
almabilmistir. 10 ml’lik 6rnekten 2 ml alinip 50 ml’ye, daha sonra 50 ml’den 20 ml alinip 50
ml’ye tamamlanmistir.

Diizeltme ¢arpan1 = 50/20.10/2 = 12.5

Mc,”"=4.089 pg/ml x 50 ml x 12.5 = 2555.625 pg Cu”’/5.4 mg kompleks
=2.56 mg Cu*'/5.4 mg kompleks

5.4 mg komp 2.56 mg Cu’" varsa
116.5 mg komp xmg Cu®’

X =2.56x116.5/5.4 = 55.23 mg Cu** vardir ; nc,* "= 55.23 /63.5 = 0.870 mmol

Mkopolimer: 116.5 -55.23 =61.27 mg , N[MBA-PP-AA] = 61.27/99.14= 0.618 mmol

2+
. _ 0870 _
= e = 1.410

N[MBA-PP-AA]
2 = [MBA-PP-AA]-Cu* n¢,"/npmpa-ppan = 0.5
Mgmek= 5.3 mg , Toplam kompleks miktar1 = 64.2 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
MmBa-pr-aa= 99.14 mg/mmol
Cort =2.882 + 2.860 + 2.869 / 3 = 2,870 mg/lt= 2.870 ug/ml

10 mI’lik ilk 6rnekten 1 ml alinip 100 ml’ye seyreltilmistir.
Diizeltme ¢arpan1 = 10

M 2= 2.870 pg/ml x 100 ml x 10 = 2870 pg/ 5.3 mg 6rnek = 2.87 mg/5.3 mg Srnek

5.3 mg komp 2.870 mg Cu”" varsa
64.2 mg komp xmg Cu®’

x =2.870 x 64.2/5.3 = 34.16 mg Cu*" vardir., nc,” "= 34.16 /63.5 = 0.538 mmol
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Miopolimer= 64.2-34.16 = 30.04 mg , njma-pp-aa] = 30.04/99.14= 0.303 mmol

2+
. _ 0,538 _
= 5903 = 1.770

N[MBA-PP-AA]

3 = [MBA-PP-AA]-Cu*" nc, /npmpa-ppaa = 0.25

Mymek= 8.4 mg , Toplam kompleks miktart =49.0 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
MmBa-pp-aa= 99.14 mg/mmol

Cort=0.852+0.851 + 0.848 / 3 = 0.850 mg/lt = 0.850 pg/ml

100 mI’lik ilk 6rnekten 2 ml alinip 100 ml’ye seyreltilmistir.

Diizeltme ¢arpan1 = 100/2 = 50

Mc 2= 0.850 pg/ml x 100 ml x 50 = 4250 pg/ 8.4 mg 6rnek = 4.25 mg/ 8.4 mg 6rnek

8.4 mg komp 4.25 mg Cu®" varsa
49.0 mg komp xmg Cu’

X =4.25x 49/8.4 = 24.79 mg Cu*" vardir., nc,” "= 24.79 /63.5 = 0.390 mmol

Miopolimer= 49.0-24.79.16 = 24.21 mg , njmpa-pp-aa] = 24.21/99.14= 0.244 mmol

2+
New 0,390 )
= ——024a = 1.598

N[MBA-PP-AA]
4 = [MBA-PP-AA]-Cu* n¢,"/npmpa-ppaa = 0.1
Mgmek= 3.0 mg , Toplam kompleks miktar1 = 5.7 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
MmBa-pr-aa= 99.14 mg/mmol
Cort=1.353 +1.358 /2 = 1.355 mg/lt= 1.355 pg/ml
10 mI’lik ilk 6rnekten 1 ml alinip 100 ml’ye seyreltilmistir.
Diizeltme ¢arpani = 10
Mc 2= 1.355 pg/ml x 100 ml x 10 = 1355 pg/ 3 mg érnek = 1.355 mg/3 mg 6rnek

3 mg komp 1.355 mg Cu”" varsa
5.7 mg komp xmg Cu®’
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x=1355x5.7/3= 2575 mg Cu*" vardir., nCu2+= 2.575 /63.5 = 0.040 mmol

Mkopolimer: 5.7-2.575=3.125 mg , NMBA-PP-AA] = 3.125/99.14= 0.0315 mmol

2+
Ney 10,0400 i
= —0.0375 = 1.270

N[MBA-PP-AA]

5 = [MBA-PP]-Cu*" n¢,” " /npypapp = 1

Mymek= 5 mg , Toplam kompleks miktar1 = 114.8 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
Mmga-ppi= 120.155 mg/mmol

Cort =2.696 +2.703 + 2.710/ 3 = 22.703 mg/lt= 2.703 pg/ml

10 ml’lik ilk 6rnekten 1 ml alinip 100 ml’ye seyreltilmistir.
Diizeltme c¢arpani = 10

Mc> ™= 2.703 pg/ml x 100 ml x 10 =2703 pg/ 5 mg 6rnek = 2.703 mg/5 mg Srnek

5 mg komp 2.703 mg Cu*’ varsa
114.8 mg komp xmg Cu?’

x=2.703 x 114.8/5 = 62.06 mg Cu”" vardir., n¢,” = 62.06 /63.5 = 0.977 mmol

Miopolimer= 114.8-62.06 = 52.74 mg , npmpa-pp; = 52.74/120.155= 0.439 mmol

ne”’ 0,977

0439 = 2220

N[MBA-PP]

6 = [MBA-PP]-Cu*" n¢,”"/npypapp = 0.5

Mgmek= 5.3 mg , Toplam kompleks miktar1 = 73 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
Mmga-ppi= 120.155 mg/mmol

Cort = 4.854+4.864+4.856/ 3 =4.858 mg/lt = 4.858 pg/ml

11.2 ml’lik ilk 6rnekten 1 ml alinip 50 ml’ye seyreltilmistir.
Diizeltme carpani1 = 11.2

Mc” = 4.858 pg/ml x 50 ml x 11.2 = 2720 pg/ 5.3 mg drnek = 2.72 mg/5.3 mg drnek
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5.3 mg komp 2.72 mg Cu*" varsa
73.0 mg komp xmg Cu®’

x=2.72x73/53=3747 mg Cu* vardir., nCH2+= 37.47 /63.5 = 0.590 mmol

Miopolimer= 73-37.47 = 35.53 mg , npmsa-pp; = 35.53/120.155= 0.296 mmol

2+
Ney _ 0,590 _
= —— o8 = 1.990

N[MBA-PP]

7 = [MBA-PP]-Cu*" n¢,> mpvpa-pe = 0.25

Mgmek= 5.2 mg , Toplam kompleks miktar1 = 31.9 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
MmBa-ppi= 120.155 mg/mmol

Cort =4.938 + 909 + 4.889/3 = 4.912 mg/lt = 4.912pg/ml

10 mI’lik ilk 6rnekten 1 ml alinip 50 ml’ye seyreltilmistir.
Diizeltme garpan1 = 10

Mc 2= 4.912 pg/ml x 50 ml x 10 = 2456 pg/ 5.2 mg drnek = 2.456 mg/5.3 mg 6rnek

5.2 mg komp 2.456 mg Cu®" varsa
31.9 mg komp x mg Cu?’

X =2.456 x 31.9/5.2 = 15.07 mg Cu’*" vardir., nc,” "= 15.07 /63.5 = 0.237 mmol

Miopotimer= 31.9-15.07 = 16.83 mg , njmpa-pp;= 16.83/120.155= 0.140 mmol

Nneu” 0,237
- 0.140

N[MBA-PP]
8 = [MBA-PP]-Cu*" n¢,”/mpypapp = 0.1
Mgmek= 3.3 mg , Toplam kompleks miktari = 13.3 mg, Mc, =63.5 mg/mmol
Mmga-ppi= 120.155 mg/mmol
Cort=0.749 + 0.745 + 0.741 / 3 = 0.745 mg/lt = 0.745 pg/ml

10 mI’lik ilk 6rnekten 1 ml alinip 50 ml’ye seyreltilmistir.
Diizeltme c¢arpani = 10
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Me,” ™= 0.745ug/ml x 500 ml x 10 = 372.5pug/ 3.3mg 6rnek = 0.3725 mg/3.3 mg érnek

3.3 mg komp 0.3725 mg Cu”" varsa
13.3 mg komp xmg Cu’’

x=0.3725x 13.3/3.3 = 1.5 mg Cu*" vardir., nc,” = 1.5 /63.5 = 0.024 mmol

Miopolimer= 13.3 1.5 = 11.8 mg , npvsapp;= 11.8/120.155= 0.098 mmol

2+
nCu _ 0,024 _
= 0098 = 0.245

N[MBA-PP-AA]

4.2.3.2 AAS Verileri Ile Hesaplanan Kopolimer Bakir Baglanma Verimleri

1-) [MBA-PP-AA]-Cu** Kompleksi

Mmon=99.14 g/ mol, M,,= 19494 g/mol, P,= My, / Mmon = 19494/99.14 = 196

Alilaminde 1 amin azotu, piperazinde 2 amin azotu ve metilenbisakrilamidde 2 aminazotu ve
2 karboksil oksijeni bulunmaktadir. Yani bir monomerde bakir baglayabilecek 7 ligand

vardir.

1 polimer zincirinde 7x 196 = 1372 bakir baglayabilecek ligand vardir.
1 mol polimer zincirinde 1372 mol bakir baglayabilecek ligand vardir.

a-) nc“2+/n|MBA_pp -AA= 1.0 mol oram icin
Myomp= 116.5 mg mc,= 55.23 mg mye= 61.27 mg =0.06127 g

19494 g/mol pol en fazla 1372x63.5 g Cu baglarsa
0.06127 g pol enfazla x g Cu baglar

x =1372x63.5x 0.06127 / 19494 = 0,2738 g Cu =273.8 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 = 55.23/273.8 x 100 =% 20.17
b-) nc’ /Mppapp -aa= 0.5 mol orani i¢in

Miomp= 64.2 mg mc,= 34.16 mg mypo= 30.04 mg =0.03004 g

19494 g/mol pol en fazla 1372x63.5 g Cu baglarsa
0.03004 g pol enfazla x g Cu baglar

x =1372x63.5 x 0.03004 / 19494 = 0, 1342 g Cu = 134.2 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 =34.16/134.2 x 100 = % 25.45
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¢-) nco’ /Mpiga-pe-aa= 0.25 mol oram icin
Miomp= 49 mg mc,= 24.79 mg mpo= 24.21 mg =0.02421 g

19494 g/mol pol
0.02421 g pol

en fazla 1372x63.5 g Cu baglarsa
enfazla x g Cu baglar

x =1372x63.5 x 0.02421 / 19494 = 0,1082 g Cu=108.2 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 =24.79/108.2 x 100 = % 22.91

d-) nc”/mpiea-pp -aa= 0.1 mol orani i¢in
Miomp= 5.7 mg mc,= 2.575 mg mpo= 3.125 mg =0.003125 g

19494 g/mol pol
0.003125 g pol

en fazla 1372x63.5 g Cu baglarsa
enfazla x g Cu baglar

x =1372x63.5 x 0.003125 /19494 = 0,0140 g Cu = 14.0 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 =2.575/14.0 x 100 =% 18.39

Cizelge 4.4 [MBA-PP-AA]-Cu®" kompleksleri ile bilgiler

Komp Kopol Sentez Gergek Maksimum | Baglanan %Verim
miktari(mg) | miktari(mg) nCu2+/nk0p nCu2+/nk0p cu* Cu**

orani orani miktari(mg) | miktari(mg)
116.5 61.27 1.0 1.410 273.8 55.23 20.17
64.2 30.04 0.50 1.710 134.2 34.16 25.45
49 24.21 0.25 1.598 108.2 24.79 2291
5.7 3.125 0.10 1.270 14.00 2.275 18.39

2-) [MBA-PP]-Cu®* Kompleksi

Mpon=120.155 g/ mol, M, = 75245 g/mol, P,= My, / Mmon = 75245/120.155 = 626

Piperazinde 2 amin azotu ve metilenbisakrilamidde 2 aminazotu ve 2 karboksil oksijeni

bulunmaktadir. Yani bir monomerde bakir baglayabilecek 6 ligand vardir.

1 polimer zincirinde 6x 626 = 3756 bakir baglayabilecek ligand vardir.

1 mol polimer zincirinde 3756 mol bakir baglayabilecek ligand vardir.
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a-) nc’ /Mppapp = 1.0 mol oram icin
Miomp= 114.8 mg mc,= 62.06 mg mpo= 52.74 mg = 0.05274 g

75245 g/mol pol en fazla 3756x63.5 g Cu baglarsa
0.05274 g pol enfazla x g Cu baglar

x =3756x63.5 x 0.05274 / 75245 = 0.167 g Cu= 167 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 = 62.06/167 x 100 =% 37.16

b-) nc /Mpea.pe = 0.5 mol orani icin
Miomp= 73 Mg mc,= 37.47 mg mpo= 35.53 mg =0.03553 g

75245 g/mol pol en fazla 3756x63.5 g Cu baglarsa
0.03553 g pol enfazla x g Cu baglar

x =3756x63.5 x 0.03553 /75245 =0.1126 g Cu=112.6 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 =37.47/112.6 x 100 = % 33.28

c-) nc“2+/n[MBA_pp = 0.25 mol oram icin
Myomp= 31.9 mg mc,= 15.07 mg mpe= 16.83 mg =0.01683 g

75245 g/mol pol en fazla 3756x63.5 g Cu baglarsa
0.01683 g pol enfazla x g Cu baglar

x =3756x63.5 x 0.01683 / 75245 = 0.05335 g Cu = 53.35 mg Cu

% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 = 15.07/53.35 x 100 = % 28.25

d-) nc”*/mppa.pe = 0.1 mol orani icin
Myomp= 13.3 mg mc,= 1.5 mg mpo= 11.8 mg=0.0118 g

75245 g/mol pol en fazla 3756x63.5 g Cu baglarsa
0.0118 g pol enfazla x g Cubaglar

x =3756x63.5 x 0.0118 / 75245 = 0.0374 g Cu=37.4 mg Cu
% Verim= Baglanan Cu / Maksimum Cu x 100 =1.5/37.4 x 100 =% 4.04
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Cizelge 4.5 [MBA-PP]-Cu”" kompleksleri ile bilgiler

Komp Kopol Sentez Gergek Maksimum | Baglanan %Verim
miktari(mg) | miktari(mg) | ne, > /ng op ney’ /g op | CU Cu*

orani orani miktari(mg) | miktari(mg)
114.8 52.74 1.0 2.220 167.0 62.06 37.16
73 35.53 0.50 1.990 112.6 37.47 33.28
31.9 16.83 0.25 1.690 53.35 15.07 28.25
13.3 11.8 0.10 0.245 37.40 1.500 4.04

4.3 Kopolimer-Cu**-BSA ii¢lii Kompleks Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1. Kopolimer BSA Miktarlarinin Hesaplanmasi

Her ornekte 1 mg BSA’ya karsilik 1 mg kopolimerin bulunmasi istenmektedir. Yani her
ornekte mgsa=Mmpolimer=1 Olacaktir. Degisken olan bakirin polimere olan oranidir.

1-) [MBA-PP-AA]-Cu” ne,™ /mimpa-pe -aa/= 1.0

116.5 mg komplekste
x mg komplekste

61.27 mg kopolimer varsa
1 mg kopolimer vardir.

x =116.5/61.27 = 1.90 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zelti i¢in 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;

3 x1.90 = 5.7 mg komplekste bulunur
2-) [MBA-PP-AA[-Cu** n¢ > Inpyvpapp -aa= 0.5

64.2 mg komplekste
x mg komplekste

30.04 mg kopolimer varsa
1 mg kopolimer vardir.

x =64.2/30.04 = 2.13 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢ozelti icin 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;
3 x 2.13 = 6.39 mg komplekste bulunur.
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3-) [MBA-PP-AA]-Cu®" ne,”/npvpa-pp -aa= 0.25

49 mg komplekste  24.21 mg kopolimer varsa
x mg komplekste 1 mg kopolimer vardir.

x =49/24.21 = 2.02 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zelti i¢in 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;

3x2.02=6.06 mg komplekste bulunur

4-) [MBA-PP-AA]-Cu* nc,” /njmpa-pp -aaj= 0.1

5.7 mg komplekste  3.125 mg kopolimer varsa
x mg komplekste 1 mg kopolimer vardir.

x =5.7/3.125 = 1.824 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zelti i¢in 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;

3 x 1.824 = 5.472 mg komplekste bulunur

5-) [MBA-PP]-CH2+ Ilcu2+/ll[MBA_pp -AAIT 1.0

114.8 mg komplekste  52.74 mg kopolimer varsa
x mg komplekste 1 mg kopolimer vardir.

x = 114.8/52.74 = 2.176 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zelti i¢in 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;

3 x 2.176 = 6.528 mg komplekste bulunur
6-) [MBA-PP]-Cu*" nc,*"/njypa-pp -aaj= 1.0

73 mg komplekste  35.53 mg kopolimer varsa
x mg komplekste 1 mg kopolimer vardir.

x = 73/35.53 =2.05 mg kompleks
6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zelti i¢in 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg

kopolimer ;
3 x 2.05 = 6.15 mg komplekste bulunur
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7-) [MBA-PP]-CU2+ nc“2+/n[MBA_pp -AAIT 0.25

31.9 mg komplekste  16.83 mg kopolimer varsa
x mg komplekste 1 mg kopolimer vardir.

x =31.9/16.83 = 1.895 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢ozelti igin 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;

3 x 1.895 = 5.685 mg komplekste bulunur

8-) [MBA-PP]|-Cu** n¢c, > Inpypapp -aa= 0.1

13.8 mg komplekste  11.8 mg kopolimer varsa
x mg komplekste 1 mg kopolimer vardir.

x =13.3/11.8 = 1.127 mg kompleks

6 ml’lik 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zelti i¢in 3 mg BSA gerekir.3 mg BSA i¢in 3 mg
kopolimer ;

3 x 1.127 = 3.381 mg komplekste bulunur

Bulunan miktarlar tartilmis ve ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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4.3.2 Uclii Komplekslerin UV Sonuglar1 Ve Spektrumlari

4.3.2.1 UV Spektrumlan

a-) Ust Kisimlar ([MBA-PP-AA]-Cu’-BSA ve [MBA-PP]- Cu**-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7de kismen ¢6ziinen kismi)

0.5
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0.3

Abs
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0.1

. i . ' : i
n]

200 250 300 350 400
Wavelength [nm]

Sekil 4.21 Fosfat tamponunda pH=7"de hazirlanan 0,5 mg BSA\ml derisimli ¢dzeltinin 278
nm’de pik veren UV spektrumu

0 i i i i
200 260 300 350 400
Wavelength [nm]

Sekil 4.22 Fosfat tamponunda pH=7’de hazirlanan ve nCu2+/ nmBa-pp-aA] =1 olan [MBA-PP-
AAJ-Cu*"-BSA ¢ozeltinin 276 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.23 Fosfat tamponunda pH=7"de hazirlanan ve nCu%/ npmBa-pp-aa] =0.5 olan [MBA-PP-
AA]-Cu**-BSA ¢dzeltinin 276 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.24 Fosfat tamponunda pH=7’de hazirlanan ve nCu2+/ nmBA-pp-aA] =0.25 olan [MBA-
PP-AAJ-Cu®"-BSA ¢6zeltinin 276 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.25 Fosfat tamponunda pH=7"de hazirlanan ve Ilcu2+/ nmBa-pp-aa] =0.1 olan [MBA-PP-
AA]-Cu*"-BSA ¢ozeltinin 276 nm’de pik veren UVspektrumu
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Sekil 4.26 Fosfat tamponunda pH=7’de hazirlanan ve Ilcu2+/ npmBa-pp] =1 olan [MBA-PP]-
Cu”"-BSA ¢bzeltinin 274 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.27 Fosfat tamponunda pH=7"de hazirlanan ve nCu%/ nmsa-pp] =0.5 olan [MBA-PP]-
Cu*"-BSA ¢bzeltinin 276 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.28 Fosfat tamponunda pH=7’de hazirlanan ve n(;u%/ npmBa-pp] =0.25 olan [MBA-PP]-
Cu*"-BSA ¢bzeltinin 275 nm’de pik veren UV spektrumu

Abs
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Sekil 4.29 Fosfat tamponunda pH=7"de hazirlanan ve neys/ npmea-pp] =0.1 olan [MBA-PP]-

Cu”*"-BSA ¢bzeltinin 275 nm’de pik veren UV spektrumu

b-) Alt Kisimlar ([MBA-PP-AA]-Cu’-BSA ve [MBA-PP]- Cu’-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7"de ¢oziinmeyen kismi)
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Sekil 4.30 Fosfat tamponunda pH= 4.5’de hazirlanan 0,2 mg BSA\ml derisimli ¢6zeltinin 271
nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.31 Fosfat tamponunda pH= 4.5’de hazirlanan ve Ilcu2+/ npmBa-pp-aA] =1 olan [MBA-PP-

AA]-Cu**-BSA ¢ozeltinin 269 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.32 Fosfat tamponunda pH= 4.5’de hazirlanan ve n(;u%/ npmBa-pp-aa] =0.5 olan [MBA-

PP-AA]-Cu”*"-BSA ¢zeltinin 266 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.33 Fosfat tamponunda pH = 4.5’de hazirlanan ve nCu2+/ npmea-pp-aa] =0.25 olan [MBA-
PP-AAJ-Cu®"-BSA ¢ozeltinin 267 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.34 Fosfat tamponunda pH = 4.5’de hazirlanan ve neys/ npmBa-pr-aa] = 0.1 olan [MBA-
PP-AA]-Cu*"-BSA ¢ozeltinin 267 nm’de pik veren UV spektrumu
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Sekil 4.35 Fosfat tamponunda pH = 4.5’de hazirlanan ve nCu2+/ nmea-pp] = 1.0 olan [MBA-
PP]-Cu*"-BSA ¢ézeltinin 268 nm’de pik veren UV spektrumu
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4.36 Fosfat tamponunda pH = 4.5’de hazirlanan ve n(;u%/ npma-pp] = 0.5 olan [MBA-PP]-
Cu*"-BSA ¢bzeltinin 268 nm’de pik veren UV spektrumu
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4.37 Fosfat tamponunda pH = 4.5’de hazirlanan ve nCu2+/ npmea-ep] = 0.25 olan [MBA-PP]-
Cu”"-BSA ¢dzeltinin 266 nm’de pik veren UV spektrumu
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4.38 Fosfat tamponunda pH = 4.5’de hazirlanan ve nCu2+/ npmea-ep] = 0.1 olan [MBA-PP]-
Cu”"-BSA ¢bzeltinin 267 nm’de pik veren UV spektrumu

4.3.2.2 UV Sonuclar

Cizelge 4.6 Karsilastirma c¢ozeltileri olarak kullanilan BSA ¢ozeltilerinin absorbans ve
maksimum verdikleri dalgaboyu degerleri

Madde Amax(nm) Absorbans
0.2 mg BSA/ml pH= 4.5 271 0.24895
0.5 mg BSA/ml pH="7 278 0.26925

Cizelge 4.7 Ust kisimlara ([MBA-PP-AA]- Cu*-BSA ve [MBA-PP]- Cu®*"-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7"de kismen ¢6ziinen kismi) ait absorbans ve pik dalgaboyu degerleri

Madde Amax( (nm) Absorbans
[MBA-PP]-Cu’*-BSA 1 276 0.62712
[MBA-PP]-Cu**-BSA 0.5 276 0.68311
[MBA-PP]-Cu’"-BSA 0.25 276 0.87176
[MBA-PP]-Cu’*-BSA 0.1 276 0.68195
[MBA-PP-AA]-Cu**-BSA 1 274 1.04144
[MBA-PP-AA]-Cu’"-BSA 0.5 | 276 0.66185
[MBA-PP-AA]-Cu”-BSA 0.25 | 275 0.95008
[MBA-PP-AA]-Cu’-BSA 0.1 | 275 0.83270
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Cizelge 4.8 Alt kisimlara ([MBA-PP-AA]- Cu’-BSA ve [MBA-PP]- Cu’-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7"de ¢6ziinmeyen kismi) ait absorbans ve pik dalgaboyu degerleri

Madde Amax( (nm) Absorbans
[MBA-PP-AA]-Cu®-BSA 1 269 2.06785
[MBA-PP-AA]-Cu**-BSA 0.5 266 1.62382
[MBA-PP-AA]-Cu”-BSA 0.25 | 267 2.13711
[MBA-PP-AA]-Cu**-BSA 0.1 267 0.44643
[MBA-PP]-Cu**-BSA 1 268 1.90568
[MBA-PP]-Cu’"-BSA 0.5 268 2.03202
[MBA-PP]-Cu’*-BSA 0.25 266 1.31769
[MBA-PP]-Cu**-BSA 0.1 267 0.45967
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4.3.3 Floresans Spekroskopisi Sonuclari
Floresans Spektrumlari

a-) Ust Kisimlar ([MBA-PP-AA]-Cu’-BSA ve [MBA-PP]- Cu**-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7de kismen ¢6ziinen kismi)
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Sekil 4.39 PBS tamponunda pH=7’de hazirlanan 0.5 mg BSA/ml derisimli ¢6zeltinin 339
nm’de 986043 siddetinde pik veren floresans spektrumu
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0.5 mg BSA/mI [MBA-PP-AAJ-Cu?*-BSA ncu/n[usa-pp-as]=0.25

[MBA-PP-AA]-CU2+-BSA nCu/n[MBA_pp_AA]=0.10 [MBA-PP-AA]-CU2+-BSA nCu/n[MBA_pp_AA]= 1.0

[MBA-PP-AA]-CU2+-BSA ncu/n[MBA.pp.AA]=0.50

Sekil 4.40 0.5 mg BSA/ml ile MBA-PP-AA-Cu’"-BSA iiglii komplekslerinin floresans
siddetlerinin karsilastirilmasi(iist kisim)
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[MBA-PP]-Cu®*-BSA ncu/n[mea-rel= 1.0

Sekil 4.41 0.5 mg BSA/ml ile MBA-PP-Cu’"-BSA iiglii komplekslerinin floresans
siddetlerinin karsilastirilmasi(iist kisim)
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b-) Alt Kisimlar ([MBA-PP-AA]-Cu’-BSA ve [MBA-PP]- Cu’-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7"de ¢o6ziinmeyen kismi)
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Sekil 4.42 PBS tamponunda pH=4.5"de hazirlanan 0.2 mg BSA/ml derisimli ¢ozeltinin 335
nm’de 453833 siddetinde pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.43 PBS tamponunda pH=4.5"de hazirlanan ve ncy/npmpa-ppj=1 olan [MBA-PP]-Cu2+-
BSA iiclii kompleks ¢ozeltisinin 397nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.44 PBS tamponunda pH=4.5’de hazirlanan ve ncu/npmpa-ppi=0.5 olan [MBA-PP]-
Cu”"-BSA iiclii kompleks ¢ozeltisinin 397nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.45 PBS tamponunda pH=4.5de hazirlanan ve ncy/npmpa-ppi=0.25 olan [MBA-PP]-
Cu*"-BSA iiglii kompleks ¢6zeltisinin 397nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.46 PBS tamponunda pH=4.5’de hazirlanan ve ncy/npmsa-pp= 0.1 olan [MBA-PP]-
Cu”"-BSA iiclii kompleks ¢ozeltisinin 330nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.47 PBS tamponunda pH=4.5’de hazirlanan ve ncuo/npvsa-pr-aaj= 1 olan [MBA-PP]-
AA-Cu”"-BSA ii¢lii kompleks ¢ozeltisinin 397 nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.48 PBS tamponunda pH=4.5"de hazirlanan ve ncu/npmsa-pp-aa= 0.5 olan [MBA-PP]-
AA-Cu*"-BSA ii¢lii kompleks ¢ozeltisinin 397 nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.49 PBS tamponunda pH=4.5"de hazirlanan ve ncy/npmpa-pp-aaj= 0.25 olan [MBA-PP]-
AA-Cu*"-BSA ii¢lii kompleks ¢ozeltisinin 397 nm’de pik veren floresans spektrumu
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Sekil 4.50 PBS tamponunda pH=4.5"de hazirlanan ve ncy/njmpa-pp-aa= 0.1 olan [MBA-PP-
AA]-Cu*"-BSA ii¢lii kompleks ¢ozeltisinin 332 nm’de pik veren floresans spektrumu

100



450000
400000
350000
300000

Floresans =sc0000
siddeti(1/s)

200000
150000
100000
50000
(o]

300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu(nm)
0.2 mg BSA/mI [MBA-PP-AA]-Cu“"-BSA ncu/n[umsa-pp-aal= 0.1

" MBA-PP-AAJ-Cu*"-BSA nc/ pp-an]= 0.5
[MBA-PP-AA]-Cu?*-BSA ncu/n[wearp.asl= 0.25 [ I-Cu Neu/Niues-pp-asl

[MBA-PP-AA]-Cu?*-BSA ncu/N[mea-pp-asl= 1.0

Sekil 4.51 0.2 mg BSA/ml ile MBA-PP-AA-Cu’"-BSA iiglii komplekslerinin floresans
siddetlerinin karsilastirilmasi(alt kisim)
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[MBA-PP]-Cu?*-BSA ncu/n[usarp]= 0.25

Sekil 4.52 0.2 mg BSA/ml ile MBA-PP-Cu*-BSA iiglii komplekslerinin floresasns
siddetlerinin karsilastirilmasi(alt kisim)

Cizelge 4.9 Ust kisimlara ([MBA-PP-AA]-Cu”"-BSA ve [MBA-PP]- Cu’"-BSA iiclii
komplekslerinin pH=7’de kismen c¢oziinen kisim) ait pik dalgaboyu ve floresans siddeti
degerleri

Madde Amax( (nm) Floresans Siddeti(1/s)
0.5 mg BSA/ ml pH=7 339 986043
[MBA-PP-AA]-Cu’"-BSA 1 339 433283
[MBA-PP-AA]-Cu”"-BSA 0.5 | 336 395096
[MBA-PP-AA]-Cu”-BSA 0.25 | 338 488712
[MBA-PP-AA]-Cu’-BSA 0.1 | 340 471609
[MBA-PP]-Cu’"-BSA 1 338 370625
[MBA-PP]-Cu’*-BSA 0.5 335 572948
[MBA-PP]-Cu’*-BSA 0.25 337 383152
[MBA-PP]-Cu*"-BSA 0.1 339 504598
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Cizelge 4.10 Alt kisimlara (IMBA-PP-AA]-Cu**-BSA ve [MBA-PP]- Cu*"-BSA iiglii
komplekslerinin pH=7"de ¢éziinmeyen kismi) ait pik dalgaboyu ve floresans siddeti degerleri

Madde Amax(nm) Floresans Siddeti(1/s)
0.2 mg BSA/ ml pH=4.5 335 453833
[MBA-PP-AA]-Cu’"-BSA | 397 59692
[MBA-PP-AA]-Cu”-BSA 0.5 | 397 58156
[MBA-PP-AA]-Cu”"-BSA 0.25 | 397 61147
[MBA-PP-AA]-Cu”-BSA 0.1 | 332 196235
[MBA-PP]-Cu”"-BSA 1 397 68469
[MBA-PP]-Cu’"-BSA 0.5 397 67309
[MBA-PP]-Cu’*-BSA 0.25 397 46369
[MBA-PP]-Cu**-BSA 0.1 330 145356

4.3.4 Dikey Elektroforez Sonuclari

— P PN e e

8 7 6 5 4 3 2 1 BSA

Sekil 4.53 Kopolimerlerlerin( [MBA-PP],|[MBA-PP-AA]) degisik oranlarda bakir varliginda
BSA proteini ile komplekslerini gosteren SDS jel elektroforezi

Nunaralamalarda AAS’deki kodlamalara sadik kalinmstir.

103



1 =nce” N\ nupappas = 1.0 olan [MBA-PP-AA]-Cu2+ Kompleksi

2= Ilcu2+\ nmea-pr-aa = 0.5 olan [MBA-PP-AA]-Cu2+ Kompleksi

3 =nce” N\ Nvpappas = 0.25 olan  [MBA-PP-AA]-Cu®" Kompleksi

4 = ne ™\ nypappas = 0.10 olan [MBA-PP-AA]-Cu2+ Kompleksi

5= n(;u2+\ nysa-pp = 1.0 olan [MBA-PP]- cu*’ Kompleksi

6 =nc,>\ nypape = 0.5 olan [MBA-PP]-Cu2+ Kompleksi

7 =nce” N\ nuvpape = 0.25 olan [MBA-PP]- Cu®" Kompleksi

8 = ncy’ \ nypa.pp = 0.10 olan [MBA-PP]- Cu®" Kompleksi

Sekilden goriildiigii gibi 4 ve 8 numarali 6rneklerde kompleks olusumu daha zayiftir. Bakir
miktarlar arttik¢a kompleks olusumu da gliglenmektedir. Bu bantlarin genisligini 6l¢mek igin

ek deneylere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ama genel olarak sdylenebilir ki olusan BSA-metal-
kopolimer komplekslerinin kararliliklar1 bakir miktarina gore degigsmektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Metilenbisakrilamid ve piperazin monomerleri ile iki farkli bilesenden olusan MBA-PP
kopolimeri; ilk iki monomere alilamin eklenmesi ile li¢ bilesenden olusan MBA-PP-AA

kopolimeri zincir polimerizasyonu mekanizmasina gore sentezlenmistir.

i
CH;=CH-CO-NH-CH:-NH-CO~- CH=CH.+ HN\H__/:NM -
1 - s B
HM™ N—CH;—-CHy; - CO-NH -~ CH; - NH - C0O - CH=CH, + HN MH +

CH,=CH -CO-NH-CH;-NH-CO-CH=CH, —

A s S Ly « '
. N M — CHyCHCONHCH.NHCO{CH - N N = CI-!ELII;CUNHLH;NI—ICD{CHQJQ—}‘.j
n

MBA-PP Kopolimerinin Olusumu

Alilaminin yapiya eklenmesi MBA’nin ¢ifte bagi ile alkil aminin hidrojeni arasinda piperazin
aktif hidrojeninin de i¢in de oldugu es zamanl bir reaksiyonu ortaya cikarir. Yani piperazin

ve alkil amin MBA ile yarigmali olarak reaksiyon vermektedir.

A
CH,=CH-CO-NH-CH, -NH-CO - CH=CH, + HN NH +HN - (CHy) CH=CH, —=

HN N—CHz—CHzHCO—NH-[HQHNH—CU—[Hg—EHg—NH

N S |
lﬁHgl
CH=CH2

CHo=CH-CO-NH-CH;-C0-CH=CHz

CH,=CHCONHCH,NHCO(CHZ2- N N -(CHZJQ—EUNHEHQNHCU{CHzl2-T—[CHzlzﬂﬂNHCH‘ENHEOCH=CH?

(CH)
CH=CH3

[N h ~CHZCH ,CONHCH, NHCO(CH2), -N - ]
T | n

[EHz]
CH,=CH

Sentezlenen MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin 6zellikleri farkli fizikokimyasal

yontemlerle incelenmistir. Dort dedektorliic SEC sistemi olan Viscotek cihazinda UV, refraktif

indis (RI), 151k sacinimi(LS) ve viskozite dedektorleri bulunmaktadir. Bu dedektorlerden RI
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dedektorii ile yapilan dl¢timlerden kopolimerlerin kirinim indislerinin konsantrasyona gore
degisim(dn/dc) degeri saptanmis ve 1s1k dedektorii ile bu degerden yararlanilarak
kopolimerlerin molekiiler agirligi ve bulunmustur. Burada tablo 4.1’den de gortilebilecegi gibi
MBA-PP i¢in Mw = 75245 g/mol ve MBA-PP-AA i¢in ise Mw = 19494 g/mol degerleri
bulunmustur. Su soylenebilir ki ticlinci monomerin eklenmesi polimerlesme derecesini
distirmustiir. Kisaca RI ve 1s1k saginimi dedektorleri kopolimer molekiillerinin molekiiler
agirliklariin bulunmasi ve ayrica 151k sagmimi dedektorii kopolimer molekiillerinin su
ortaminda kapladigi hacim(Ry) degerinin bulunmasini saglamistir. Viskozite dedektorii ile
Ol¢iimde bulunan Ry, degerinden yararlanilarak kopolimer molekiillerinin molekiil agirliklar
ve su ortamindaki sekilleri hakkinda bilgiler elde edilmistir. Mark-Hauwink viskozimetrik
iisteli a degeri 0’dan biiytik ve 1’den kiigiikse polimer molekiilii niin ¢ézeltide yumak seklinde
oldugu anlagilir ve bu ¢aligmada yine tablo 4.1’den goriilebilecegi MBA-PP kopolimeri degeri
a=0.711 ve MBA-PP-AA kopolimeri i¢in a = 0.722 olarak bulunmustur. Yani kopolimerler
¢Ozelti ortaminda yumak bigimindedirler.IR incelemelerinden ile ise bag karakterleri
aydinlatilarak kopolimer yapist dogrulanmistir.

Ikinci asamada, MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin bakir ile kopolimer-metal
kompleksleri dort farkli bakir kopolimer oraninda sentezlenmistir ve yapilarinin
aydmlatilmast i¢cin IR ve AAS olglimleri gerceklestirilmigtir. IR ile baglarda olusan

degisimler, AAS ile ise kopolimer-bakir komplekslerindeki bakir miktar1 belirlenmistir.

N< >}-IHCHE-CHr{IOuIﬂH—CH;-NH-CD—CH;—CHE—N}
E : - | _In

|
|
Lo R
\'\.rl
I+
Cu’,
o
# L9

M BA-PP-AA Terpolimerinin Cu®* kompleksinin sematik gosterimi

IR o6lgtimlerinde, karsilastirma sekilleri 4.19 ve 4.20°den de goriildiigii gibi bakir/kopolimer
oranlar arttik¢a baglanma kararliligi artmaktadir ve 3600-3200 cm™ ve 1200-600 cm™ bant
araliklarindaki degisimeler, bakirin kopolimerlere karboksil oksijeninden ve amin azotundan
baglandigini gostermektedir.

AAS olgiimleri sonucunda tablo 4.4’den goriilebilecegi gibi, MBA-PP-AA kopolimerinde
bakirin kopolimere baglanma verimi % 25,45-18.39 arasinda degismekte ve en yiiksek verim
l'lcu2+/n[MBA_pp-AA] orani 0.5’¢ esit oldugunda eldeedilmektedir. Tablo 4.5’de [MBA-PP]-Cu*"

kopolimer-metal kompleksi ile ilgili bilgiler verilmistir ve burada da goriilebilecegi gibi

106



baglanma verimi % 37.16- 4.04 arasinda degismektedir ve en yiiksek verim nCU2+/n[MBA_pp_AA]
orani 1’e esit oldugunda elde edilmistir.

Ugiincii asamada kopolimer-bakir komplekslerinin sigir serum albumini(BSA) ile kopolimer-
Cu”-BSA iiclii kompleksleri sentezlenmis, MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin
bakirin farkli mol oranlarinda proteinlerle etkilesimleri iki farkli pHlar’da (4.5 ve 7) UV,
flosans spekroskopisi ve jel elektroforezi yontemleri ile incelenmistir.

N{ DN=CH;=CHy=CO=NH=CH=NH=CO~-CH; - CHz —N}
E : i | 1In

[}

I
K
'\\_ K

e
G

UV olgtimleri sonucunda tablo 4.5 ve tablo 4.6’dan da goriilebilecegi gibi karsilastirma igin
kullanilan BSA ornekleri ile ti¢lii komplekslerin UV spektrumlar1 arasinda cok biiytlik
degisiklikler bulunmaktadir ve bu iglii kopolimer-bakir-BSA kompleksinin olustugunu
kanitlamaktadir.

Floresans deneylerinin yapilabilmesi i¢in sigir serum albumini(BSA) sabit konsantrasyonlarda
farkl1 miktarlarda bakir igeren kopolimerlere eklenmistir. Elde edilen sonuglar iki bilgi
vermektedir; bunlar Amas Ve Imax degerleridir. Bu degerler [MBA—PP]—Cu%—BSA icli
kompleksleri i¢in tablo 4.7°de ve [MBA-PP-AA]-Cu®"-BSA iiclii kompleksleri i¢in 4.8’de
verilmektedir. Bu tablolardan goriildigii gibi Amas Ve Imax degerleri ¢ok keskin olarak
degismistir. Bu degerler sisteme gore mavi yada kirmizi kayma vermistir. Bu sonuglar, bakir
iceren kopolimerlerin  proteinle etkilestigini  ve {i¢lii  komplekslerin  olustugunu
dogrulanmustir.Uglii komplekslerde BSA’nin varligi jel elektroforezi yontemi ile de
dogrulanmugtir. Sekil 4.53’den de goriilebilecegi gibi 4 ve 8 numarali 6rneklerde kompleks
olusumu daha zayiftir. Bakir miktarlar arttikca kompleks olusumu da giiclenmektedir. Bu
bantlarin genisligini 6lgmek icin ek deneylere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ama genel olarak
sOylenebilir ki olusan BSA-metal-kopolimer komplekslerinin kararliliklar1 bakir miktarina
gore degismektedir.

Bu calisma ile ilk olarak MBA-PP ve MBA-PP-AA kopolimerlerinin belirli karakteristikleri
belirlenmis ve bu kopolimerin farkli oranlarda bakir varliginda sigir serum albumini ile
olusturdugu ti¢lii komplekslerin yapilar1 ve 6zellikleri incelenmistir. Sonug olarak, calismadan
alinan sonugclarla yeni tiirde biyomedikal preperatlarin gelistirilmesi i¢in 6nemli bilgiler elde

edilmistir.
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