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OZET

Kristal koloitler son zamanlarda optik sensor yapiminda kullanilmaya baslanmistir. Sahip olduklart kristal 6rgii yapist
sayesinde goriiniir bolge 15181 kirmalar1 sensér yapiminda kullanilmalarinin 6niinii agmustir. Bu kristal yapili
koloitlerin polimer ag igerisine hapsedilmesiyle, serbest gruplara sahip hidrojeller olusturulmaktadir. Boylece goriiniir
bolge 151811 kirabilen, sahip oldugu serbest gruplar sayesinde modifiye edilebilen polimer yapilar elde edilmis olur. Bu
yapilara hedef analite gore taniyict molekiillerin tutturulmasi ile de anorganik ve organik madde sensorleri
olusturulmaktadir. Goriiniir bolge 1s18in1 kirmalariyla ile de optik sensér ozelligi kazanirlar. Bu ¢aligmada alkali
metallerle kompleks yapma yetenegine sahip 4-aminobenzo-15-crown-5 (4AB15CS) tag eteri hidrojel yapiya
baglanarak, yapinin metal iyonu optik sensor 6zelligi aragtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal iyonu optik sensorii, Kristal koloit, Hidrojel, Tag eter

FABRICATION of METAL ION OPTIC SENSOR by USING NANO
DIMENSIONAL CRYSTALLINE COLLOIDS

ABSTRACT

Crystalline colloids arrays recently used for fabricating optic sensors. Due to crystalline structure, these materials can
diffract the visible light and this property allows them to be able to used as a sensor material. Via crystalline colloids
embedded into the polymer network, hydrogel, having free groups can be fabricated. Thus, a polymer structure diffract
visible light and modifiable by their free groups can be obtained. Inorganic and organic material sensor can be
fabricated by attaching recognition molecules to the free groups of polymer. Because of their visible light diffraction
property, they can be used as an optic sensor. In this work, metal ion sensor property of 4-aminobenzo-15-crown-5
(4AB15C5) which has the complex formation ability with the alkaline metals by attaching to the hydrogel structure has
been investigated.

Keywords: Metal ion optic sensor, Crystalline colloids, Hydrogel, Crown ether

I. GIRIS spektrometresi (AAS) [3, 4] ve indiiktif eslemis plazma
(ICP) [5, 6] en popiiler olanlaridir.

Sulardaki metal katyon igeriginin belirlenmesi tiim
diinyada onemli bir c¢alisma alanidir [1, 2]. Artan  Bu cihazlar laboratuar ortami ihtiyact ve artan maliyetler
sanayilesme, var olan su kaynaklarinda bulanan metal  gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu sebepten dolay1 daha
iyonu igerigini her giin artirmaktadir. Sularda bulunan  ucuz ve etkili yontemler aragtirilmaktadir. Sensorler basit,
metal iyon igeriginin belirlenmesinde birgok enstrumental ~ hizli ve kesin sonuglar verebildikleri i¢in kullanim
yontem kullanilmaktadir. Bunlardan atomik absorpsiyon  alanlart hizla artmaktadir. Iyon secici elektrotlar [7],
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floresansa dayanan [8] veya polimer bazli [9] sensorler
kullanim alani bulan sensérlerdendir.

Nano boyutlu kristal koloitler (crystalline colloidal array,
CCA) [10] kendiliginden oOrgli yapisi olusturabilen
yiiksek yiizey yiikiine sahip parcaciklardir. Bu yapilar en
diisiik enerji diizeyine sahip olmak i¢in, ylizey merkezli
kiibik yapiy1 tercih ederek kendiliginden diizenlenme
icine girerler. Cogunlukla yiizey merkezli kiibik sistemi
tercih etseler de hacim merkezli kiibik sistem i¢inde de
bulunabilirler. Goriiniir bolge 1518101 Bragg (1) kanununa
gore ylizey merkezli kiibik sistemin (111) diizleminden
kirarak yansitirlar [11]. Goriiniir bdlge 15181min yaninda
infrared ve yakin infrared bolge 15181in1 da yine Bragg
kanununa gore kirarlar.

10 = 2ndsin6 (1)

ho; difraksiyona ugratilan 15181n dalga boyu, n; kristalin
kirma indisi, d; diizlemler arasi uzaklik, 6 bragg sagilma
acisidir.

CCA'’lerin akrilamit/bisakrilamit polimer agmin igerisine
hapsedilmesiyle de serbest amit gruplarina sahip polimer
yapilar (polymerized crystalline colloidal array, PCCA)
[12] elde edilir. PCCA’lerin iizerinde bulunan bu serbest
amit gruplari, uygun molekiillerin hidrojele baglanmasina
olanak saglar. Ayrica serbest amit gruplarmin hidrolize
edilmesi ile de iyonik ortam ve pH sensorleri
yapilabilmektedir. Hidroliz sonucu amit gruplari
karboksil gruplarma doniisiir. Karboksil gruplarindaki —
OH gruplart sulu ortamda iyonlasarak, iyonik
polimerlerin olugmasina neden olur. Bu degisim daha
kararl1 olan PCCA’in gevresel faktorlere, yapacagi iyonik

etkilesimler ~ nedeniyle @ daha  duyarli  olmasim
saglamaktadir.
Hedef analite gore hidrojele taniyict molekiillerin

baglanmasi ile akilli polimerler elde edilir (intelligent
crystalline colloidal array, IPCCA) [13]. Taniyici
molekiillerin baglanmasiyla, hidrojel hedef analitin
bulundugu ortamlardaki degismelere duyarli hale gelir.
Olusturulan polimer yapt Donnan potansiyeline gore
biiziilme ve sigsme yetenegine sahiptir. Buna gore polimer
yapt disinda iyon miktar1 arttikca ortamin Donnan
potansiyeli artar ve polimer igerisinde osmotik basincin
diismesine neden olarak jelin biiziilmesine yol agcar.
Polimer igerisinde iyon miktar1 arttikca ise osmotik
basing artar ve jel sismeye baglar. Bu sisme ve biiziilme
islemleri sirasinda hidrojel igerisine hapsedilmis olan
kristal koloit yapmin o6rgii bosluklar1 da degisir. Bdylece
hidrojelin sismesiyle difraksiyon dalga boyu kirmiziya
kayma gosterirken, biiziilmeyle ile de maviye kayma
gosterir. Bu 6zelligi nedeniyle bu yapilar optik sensor
olarak kullanilabilmektedirler.
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4AB15CS5 ta¢ eteri alkali metaller ile kompleks
olusturabilmektedir. Tag¢ eterin oyuk cap1 ve hidratize
katyon g¢aplarinin uyumlu olmast halinde giicli
kompleksler ortaya ¢ikmaktadir. 4AB15C5 yapisinin K,
Na’, Li", Rb", Cs" katyonlar1 ile kompleks verdigi
bilinmektedir [14].

Bu calismada 4AB15C5 taniyict molekiil olarak polimer
yaptya baglanarak, yapmm K, Na®, Li’, Ba®", Ca®
katyonlarina kars1 sensor 6zelligi incelenmistir.

II. MATERYAL VE METOT
II.1 PCCA Sentezi

PCCA benzer c¢aligmalarda yapildigi gibi radikalik
polimerizasyon ile hazirlanmistir [15]. Monomer olarak
akrilamit, c¢apraz  baglayict olarak ise = N,N'-
metilenbisakrilamit kullanilmigtir. Akrilamit (0.10 g,
Sigma), N,N'-metilenbisakrilamit (0.05 g, Fluka), ultra
saf su icerisinde bulunan polistiren koloit siispansiyon
(2.00 g, 115-nm ¢apli) , koloit yapiy1 bozacak iyonik
kirlilikleri uzaklastirmak amaciyla AGS501-X8 iyon
degistirici regine (0.1 g, Bio-Rad) ve 10% DEAP (10 pL,
DEAP, dietoksiasetofenon; Aldrich) — DMSO (Fisher)
karigimi agz1 kapakli 5 mL’lik cam sise igerisine
konulmustur. Karisim 5 dk siireyle vortekslendikten
sonra parafilm ile sinirlar1 belirlenmis olan kuartz diskler
arasina enjekte edilerek 90 dk boyunca civa lambasi
(Blak Ray) ile UV i1s1gma maruz tutulmustur. Siire
sonunda diskler yavasca agilarak olusan jel ultra saf suya
birakilmistir. Hazirlanan jel ultra saf su ile iyice
yikanarak senteze katilmayan kimyasallarin fazlasindan
ve iyonik kirliliklerden uzaklastirilmistir.

I1.2 PCCA’in Hidrolizi

PCCA taniyict molekiil olan 4AB15C5’in baglanabilmesi
icin hidrolize edilmistir. Hidroliz ile hidrojel iizerinde var
olan serbest amit gruplari, karboksil gruplarina
doniistiiriilerek  niikleofilik  saldin  merkezi haline
getirilmistir (Sekil 1).

(0}

A

PCCA

NaOH
—_—

NH2 TEMED PCCA’ OH

PCCA Hidrolize PCCA

Sekil 1. PCCA’in hidrolizi

0,1 g NaOH (Merck) ve 2,5 mL NNN'N'-
tetrametilendiamin (TEMED, Fluka) 25 mL ultra saf su
igerisinde ¢oziilmiistiir. PCCA hazirlanan bu ¢ozelti icine
birakilarak 90 dk hidroliz edilmistir. Siire sonunda jel
ultra saf su ile yikanarak, reaksiyona girmeyen
maddelerden ve iyonik kirliliklerden temizlenmistir.
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I1.3 Tamyic1 Molekiiliin Baglanmasi

0,025 g 4AB15CS (Aldrich), 02 g N-(3-
Dimetilaminopropil)-N'-etilkarbodiimit hidroklorit EDC
(Fluka), 0,1 M 25 mL 4-morfolinetansiilfonik asit (MES,
Fluka) ¢ozeltisi (pH 4,7) iginde ¢dziilmiistir. Hidrolize jel
bu c¢ozelti igine birakilarak 30 dk reaksiyona tabi
tutulmustur.  Gergeklesen  reaksiyon — Sekil  2°de
gosterilmistir. Reaksiyon sonunda hidrojel, reaksiyona
girmemis maddelerden ve iyonik kirliliklerden
uzaklastirmak i¢in bolca ultra saf su ile yikanmustir.

HoN 0
° o PCCA)]\ NH —
+ EDC o o
PCCA OH o —F
o\) pH 4,7
PCCA

o
IPCCA t/o \)

Sekil 2. 4AB15C5’in hidrolize PCCA’a baglanmasi

4ABISCS

11.4 Stok Cozeltiler

2,5’ar g KCl (Merck), NaCl (Merck), Ba(NO;),
(Lachema), CaCl, (Merck), LiCl (Merck) maddeleri 250
mL ultra saf su igerisinde ¢oziilerek stok ¢ozeltiler
hazirlanmustir.

IL5 Difraksiyon Olciimleri

Difraksiyon o6lgiimleri USB 2000 Minyatiir Fiber Optik
Spektrometre (Ocean Optics) ile yapilmigtir. Her bir
katyona ait ¢ozeltiler arka arkaya eklenerek Ol¢iimler
alimmistir. Her bir denemede 20 dk dengenin olusmasi
icin beklenmistir. Denemeler sonrasinda IPCCA ultra saf
su icerisinde yikanarak polistiren kapta saklanmistir.

III. SONUCLAR

Icine kristal koloitler gémiili PCCA’in difraksiyon
yaptig1 dalga boyu 6l¢iildigiinde ~706 nm bulunmustur.
Hidrolize PCCA’in difraksiyon verdigi dalga boyu ise
~774 nm 6l¢iilmiistiir (Sekil 3). Bu kirmiziya kaymanin
nedeni hidroliz sonucu olusan karboksil gruplarindaki —
OH gruplariin suda iyonlasmaya ugramasidir.
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Sekil 3. PCCA ve hidrolize PCCA’in difraksiyon dl¢limleri

Iyonlasma hidrojelin igindeki osmotik basinci artirmis ve
dolayisiyla hidrojel sigmistir. Sigsme sonucu kristal
koloitlerin 6rgii bosluklari artmistir. Hidrolize jel yikama
sonras1 maksimum hacme ulagmistir. Yikama sonrasi jele
4AB15CS5 taniyict molekiiliiniin  baglanmast sonras,
IPCCA’in difraksiyon dalga boyu ~717 nm olarak
dlciilmiistiir (Sekil 4). Iyonize halin ortadan kalkmasi ile
hidrojel icindeki osmotik basing diismiis ve biiziilme
gercekleserek  difraksiyon dalga boyu PCCA’in
difraksiyon dalga boyuna yaklasmustir. Ikisi arasindaki
~11 nm’lik fark 4AB15C5 molekiiliiniin baglanmasi ile
hidrojel yapisinin bilyiimesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. PCCA ve IPCCA’in difraksiyon 6l¢timleri

Pek c¢ok kaynakta [16] EDC ile yapilan baglama
reaksiyonlarmin siiresi 90 dk olarak belirtilmistir. Bizim
yaptigimiz denemelerde, hidrolize PCCA 90 dk EDC
baglama islemine maruz tutuldugunda, reaksiyon sonrasi
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elde edilen hidrojelin difraksiyon dalga boyu PCCA’in
verdigi difraksiyon dalga boyundan daha diisiik degerde
~699 nm’de c¢ikmistir. Bu maviye kayma, 90 dk’lik
periyotta reaksiyonun tersine dénmesinin sonucu olarak
yorumlanabilir. EDC reaksiyonu ile yaris halinde olan,
aktif ara {irlinin hidroliz reaksiyonunun gergeklesmesi
veya EDC’nin hedef molekiil yerine kendi molekiilleriyle
reaksiyona girip polimerlegsmeye baglamasi reaksiyonun
olumlu sonuglanmasini engelleyebilmektedir. Reaksiyon
siresini 30 dk’ya diisiirdiiglimiizde ise bahsi gecen
olumsuz etkenler reaksiyonu etkilememis ve EDC
baglama reaksiyonu istenildigi gibi ger¢eklesmistir.

IIL.1 Sensor Na* Etkilesimleri

IPCCA’in ImM Na' c¢ozeltisi ile etkilesiminde
difraksiyon dalga boyu maviye kayma gostererek ~525
nm’de 6l¢iilmiistiir. Hidrojel disinda ve i¢inde olusan yiik
farki Donnan potansiyel farkimi olusturmustur. Hidrojel
igerisinde kompleks yapan Na’ iyonu konsantrasyonu
digariya gore az oldugu i¢in Donnan potansiyeli diigmiis
dolayisiyla osmotik basing diismiis ve hidrojel biiziilmeye
ugranugtir. Maviye kayma 2 mM ve 3 mM Na'
cozeltilerinde devam ederken, 4 mM Na' c¢ozeltisinde
kirmiziya kayma baslamistir, etkilesim sonrasi Olgiilen
difraksiyon dalga boyu ise ~835 nm’dir. Bu sefer hidrojel
icerisinde kompleks yapan Na' iyon konsantrasyonu
disartya gore biiyiikk oldugundan Donnan potansiyeli ve
osmotik basing artmis ve sonug olarak hidrojel simeye
ugramistir. Kirmiziya kayma 8 mM Na' ¢ozeltisine kadar
devam etmistir (Sekil 5a ve 5b). 8 mM’dan sonra ise
maviye kayma tekrar baslamistir.

Artan Na*
Konsantrasyonu

IPCCA

Difraksiyon Siddeti

675 700 725 750 775 800 825 850 875
Dalga Boyu (nm)

Sekil Sa. IPCCA ve artan Na' konsantrasyonlarmin difraksiyon
Olgtimleri
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Sekil Sb. Artan Na* konsantrasyonlarina gére kirmiziya kayma
miktarlari

II1.2 Sensor K* Etkilesimleri

IPCCA 3 mM K" ¢dzelti konsantrasyonuna kadar maviye
kayma gosterirken, 3 mM’dan sonra difraksiyon dalga
boylarinda kirmiziya kayma goézlenmistir. 3 mM K°
¢ozelti konsantrasyonunda gozlenen difraksiyon dalga
boyu ~815 nm’dir (Sekil 6a ve 6b). 7 mM K’
¢ozeltisinden sonra ise tekrar maviye kayma baglamigtir.

Artan K*

IPCCA Konsantrasyonu

\

Difraksiyon Siddeti

675 700 725 750 775 800 825 850 875
Dalga Boyu (nm)

Sekil 6a. IPCCA ve artan K* konsantrasyonlarinin difraksiyon
Ol¢timleri
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Sekil 6b. Artan K* konsantrasyonlarina gore kirmiziya kayma miktarlart
I11.3 Sensor Li* Etkilesimleri

1 mM’dan 4 mM’a kadar olan Li" ¢ozelti
konsantrasyonlarinda difraksiyon dalga boylar1 maviye
kayma gostermistir. 4 mM ¢dzelti konsantrasyonunda
elde edilen difraksiyon dalga boyu ~831 nm’dir. ~115 nm
kirmiziya kayma gozlenmistir (Sekil 7a ve 7b). 8 mM Li"
¢oOzelti konsantrasyonundan sonra ise tekrar maviye
kayma baglamistir.

Artan Li*
Konsantrasyonu

IPCCA

Difraksiyon Siddeti

675 700 725 750 775 800 825 850 875
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7a. IPCCA ve artan Li" konsantrasyonlarmin difraksiyon
Olgtimleri
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Kirmiziya Kayma (nm)
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Sekil 7b. Artan Li" konsantrasyonlarina gére kirmiziya kayma
miktarlar

I11.4 Sensor Ba’" ve Sensor Ca”* Etkilesimleri

IPCCA Ba** ve Ca®* cozeltilerine  diisiik
konsantrasyonlarda cevap vermistir. Ba®" ¢ozeltileri i¢in
0,1 mM’dan baslayan denemelerde 0,4 mM’a kadar
difraksiyon dalga boylarinda maviye kayma gézlenmistir.
0,4 mM ¢ozelti konsantrasyonunda ise difraksiyon dalga
boyu 819 nm’de gézlenmistir (Sekil 8a ve 8b). 0,8 mM
cozelti kosantrasyonuna kadar kirmiziya kayma devam
ederken, bu konsantrasyondan sonra maviye kayma
baglamustir.

Artan Ba?*

IPCCA Konsantrasyonu

\

Difraksiyon Siddeti

675 700 725 750 775 800 825 850 875
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8a. IPCCA ve artan Ba®* konsantrasyonlarinin difraksiyon
Olgtimleri
IPCCA 0,8 mM Ca*" konsantrasyonuna kadar difraksiyon
dalga boylar1 maviye kayma gosterirken, 0,8 mM ¢ozelti
konsantrasyonunda ~805 nm’de difraksiyon gézlenmistir
(Sekil 7a ve 7b). 1,1 mM c¢dzelti konsantrasyonundan
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sonra ise difraksiyon dalga boylari maviye kaymaya
baglamistir.
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ekil 8b. Artan Ba®>" konsantrasyonlarina gére kirmiziya kayma
Y g ya Kay!
miktarlar

Artan Ca?*
Konsantrasyonu

IPCCA

Difraksiyon Siddeti

675 700 725 750 775 800 825 850 875
Dalga Boyu (nm)

Sekil 9a. IPCCA ve artan Ca** konsantrasyonlarinin difraksiyon
Olgtimleri
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Sekil 9b. Artan Ca®* konsantrasyonlarinaa gore kirmiziya kayma
miktarlari

IV. TARTISMALAR

4AB15C5 molekiiliiniin, icine CCA gomiilii hidrojele
baglanmasiyla segici olmayan optik sensor elde
edilmistir. Elde edilen optik sensoriin K, Na', Li", Ba®",
Ca®" ‘ya kars1 duyarli oldugu tespit edilmistir. K" *ya 3 —
7 mM arasi, Na”ya 4 — 8 mM aras1, Li”’ya 4 — 8§ mM
aras1 sensoriin duyarli oldugu gériilmiistiir. Ba*ya 0,4 —
0,8 mM arasi, Caz+’ya 0,8 — 1,1 mM aras1 sensoriin
duyarlihig: tespit edilmistir. Bu katyonlarin yaninda Rb"
ve Cs’ya da IPCCA’in duyarhi olmasi muhtemeldir.
IPCCA’a bagl katyonlarin ultra saf su ile kolayca
uzaklastirilabilmesi, en fazla 20 dk iginde sistemin
dengeye ulagsmasi ve koloit kararliligina bagl olarak 10
yil1 agkin bir siire karali [17] kalabilmesi incelenen sensor
materyalinin 6nemli 6zelliklerindendir.
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