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OZET

Kristal koloitler son zamanlarda optik sensér yapiminda kullanilmaya baslanmigtir. Sahip olduklar kristal 6rgii yapisi
sayesinde gOriiniir bolge 1s1gin1 kirmalar1 sensdr yapuminda kullamilmalannin 6niinii agmistir. Bu kristal yapili
koloitlerin polimer ag icerisine hapsedilmesiyle, serbest gruplara sahip hidrojeller olusturulmaktadir. Béylece goriiniir
b6lge 15181n1 kirabilen, sahip oldugu serbest gruplar sayesinde modifiye edilebilen polimer yapilar elde edilmis olur. Bu
yapilara hedef analite gbre tamiyici molekiillerin tutturulmasi ile de anorganik ve organik madde sensorleri
olusturulmaktadir. Goriiniir bdlge 151831n1 kirmalanyla ile de optik sensor 6zelligi kazanirlar. Bu ¢alismada alkali
metallerle kompleks yapma yetenegine sahip 4-aminobenzo-15-crown-5 (4AB15C5) ta¢ eter1 hidrojel yapiya
baglanarak, yapinin metal iyonu optik sensodr 6zelligi arastiriimistir.

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 olanlandir.

Sulardaki metal katyon igeriginin belirlenmesi tiim
diinyada ©nemli bir ¢aligma alanidir [1, 2]. Artan  Bu cihazlar laboratuar ortami ihtiyac: 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 ydntemler arastiriimaktadir. Sensorler basit,
metal iyon igeriginin belirlenmesinde birgok enstrumental  hizli ve kesin sonuclar verebildikleri igin kullanim
yontem kullanilmaktadir. Bunlardan atomik absorpsiyon  alanlar1 hizla artmaktadir. Iyon segici elektrotlar [7],
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floresansa dayanan [8] veya polimer bazli [9] sensorler
kullanim alani bulan sensorlerdendir.

Nano boyutlu kristal koloitler (crystalline colloidal array,
CCA) [10] kendiliginden orgii yapisi olusturabilen
yiiksek yiizey yiikiine sahip parcaciklardir. Bu yapilar en
diisiik enerji diizeyine sahip olmak ig¢in, yiizey merkezli
kiibik yapiy:1 tercih ederek kendiliginden diizenlenme
icine girerler. Cogunlukla yiizey merkezli kiibik sistemi
tercih etseler de hacim merkezli kiibik sistem icinde de
bulunabilirler. Goriiniir bélge 15181n1 Bragg (1) kanununa
gdre yilizey merkezli kiibik sistemin (111) diizleminden
kirarak yansitirlar [11]. Goriintir bdlge i1s1ginin yaninda
infrared ve yakin infrared bdlge i1s18in1 da yine Bragg
kanununa gore kirarlar.

A, = 2ndsind (1)

Ao; difraksiyona ugratilan 15181n dalga boyu, n; kristalin
kirma indisi, d; diizlemler arasi uzaklik, 8 bragg sa¢ilma
acisidir.

CCA’lerin akrilamit/bisakrilamit polimer aginin igerisine
hapsedilmesiyle de serbest amit gruplarina sahip polimer
yapilar (polymerized crystalline colloidal array, PCCA)
[12] elde edilir. PCCA’lerin tizerinde bulunan bu serbest
amit gruplari, uygun molekiillerin hidrojele baglanmasina
olanak saglar. Ayrica serbest amit gruplarinin hidrolize
edilmesi ile de 1iyonik ortam ve pH sensorleri
yapilabilmektedir. Hidroliz sonucu amit gruplan
karboksil gruplarina doniisiir. Karboksil gruplarindaki —
OH gruplan sulu ortamda iyonlasarak, iyonik
polimerlerin olusmasina neden olur. Bu degisim daha
kararli olan PCCA’in ¢evresel faktorlere, yapacagi iyonik

etkilesimler  nedeniyle @ daha  duyarh  olmasini
saglamaktadir.
Hedef analite g6re hidrojele taniyict molekiillerin

baglanmasi ile akilli polimerler elde edilir (intelligent
crystalline colloidal array, IPCCA) [13]. Taniyict
molekiillerin baglanmasiyla, hidrojel hedef analitin
bulundugu ortamlardaki degismelere duyarli hale gelir.
Olusturulan polimer yapi Donnan potansiyeline gore
biiziilme ve sisme yetenegine sahiptir. Buna gére polimer
yapt disinda iyon miktan arttikga ortamin Donnan
potansiyeli artar ve polimer igerisinde osmotik basincin
diigmesine neden olarak jelin biiziilmesine yol agar.
Polimer igerisinde iyon miktar1 arttik¢a ise osmotik
basing artar ve jel sismeye baslar. Bu sisme ve biiziilme
islemleri sirasinda hidrojel igerisine hapsedilmis olan
kristal koloit yapinin 6rgii bosluklari da degisir. Béylece
hidrojelin sismesiyle difraksiyon dalga boyu kirmiziya
kayma gosterirken, biiziilmeyle i1le de maviye kayma
gosterir. Bu 6zelligi nedeniyle bu yapilar optik sensor
olarak kullanilabilmektedirler.
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4AB15C5 tag eteri alkali metaller ile kompleks
olusturabilmektedir. Ta¢ eterin oyuk ¢ap1 ve hidratize
katyon ¢aplarinin  uyumlu olmasi halinde giiglii
kompleksler ortaya ¢ikmaktadir. 4AB15CS yapisinin K7,
Na', Li", Rb*, Cs" katyonlann ile kompleks verdigi
bilinmektedir [14].

Bu calismada 4AB15CS5 taniyici molekiil olarak polimer
yapiya baglanarak, yapimin K*, Na', Li*, Ba®", Ca*'
katyonlarina karsi sensor 6zelligi incelenmistir.

II. MATERYAL VE METOT
I1.1 PCCA Sentezi

PCCA benzer c¢alismalarda yapildigi gibi radikalik
polimerizasyon ile hazirlanmstir [15]). Monomer olarak
akrilamit, c¢apraz  baglayici olarak ise N,N'-
metilenbisakrilamit kullanilmistir. Akrilamit (0.10 g,
Sigma), N,N'-metilenbisakrilamit (0.05 g, Fluka), uitra
saf su igerisinde bulunan polistiren koloit siispansiyon
(2.00 g, 115-nm c¢apli) , koloit yapiy1 bozacak iyonik
kirlilikleri uzaklastirmak amaciyla AGS501-X8 1yon
degistirici regine (0.1 g, Bio-Rad) ve 10% DEAP (10 uL,
DEAP, dietoksiasetofenon; Aldrich) — DMSO (Fisher)
karisimi agzi kapaklhh 5 mL’lik cam sise igerisine
konulmustur. Karistm 5 dk siireyle vortekslendikten
sonra parafilm ile sinirlar1 belirlenmis olan kuartz diskler
arasina enjekte edilerek 90 dk boyunca civa lambasi
(Blak Ray) ile UV isigina maruz tutulmustur. Siire
sonunda diskler yavasca agilarak olusan jel ultra saf suya
birakilmistir., Hazirlanan jel ultra saf su ile 1yice
yikanarak senteze katilmayan kimyasallarin fazlasindan
ve iyonik kirliliklerden uzaklastirilmistir.

I1.2 PCCA’in Hidrolizi

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

O

A

PCCA

O

A

PCCA
Hidrolize PCCA

NaOH
—>
2 TEMED

PCCA

Sekil 1. PCCA’in hidrolizi

0, g NaOH (Merck) ve 2,5 mL N,N,N',N’-
tetrametilendiamin (TEMED, Fluka) 25 mL ultra saf su
icerisinde ¢oziilmiistiir. PCCA hazirlanan bu ¢6zelti igine
birakilarak 90 dk hidroliz edilmistir. Siire sonunda jel
ultra saf su ile yikanarak, reaksiyona girmeyen
maddelerden ve iyonik kirliliklerden temizlenmistir.
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11.3 Taniyic1 Molekiiliin Baglanmasi

0,025 g 4ABI5SC5 (Aldrich), 0,2 g N-(3-
Dimetilaminopropil)-N'-etilkarbodiimit hidroklorit EDC
(Fluka), 0,1 M 25 mL 4-morfolinetansiilfonik asit (MES,
Fluka) ¢ozeltisi (pH 4,7) iginde ¢6ziilmiistiir. Hidrolize jel
bu ¢o6zelti igine birakilarak 30 dk reaksiyona tabi

tutulmustur.  Gergeklesen reaksiyon  Sekil 2’de
gosterilmistir. Reaksiyon sonunda hidrojel, reaksiyona
girmemis maddelerden ve 1yonik kirliliklerden

uzaklastirmak ic¢in bolca ultra saf su ile yikanmistir.

O O
i & O 3 EDC deics s
—
CCA OH Lo\j a7

4ABI5CS

PCCA

Sekil 2. 4AB15CS’in hidrolize PCCA’a baglanmasi
1.4 Stok Cozeltiler

2,5’°ar g KCl (Merck), NaCl (Merck), Ba(NOs;),
(Lachema), CaCl, (Merck), LiCl (Merck) maddeleri 250
mL ultra saf su igerisinde ¢o6ziilerek stok c¢ozeltiler
hazirlanmistur.

I1.5 Difraksiyon Ol¢iimleri

Difraksiyon Slgiimleri USB 2000 Minyatiir Fiber Optik
Spektrometre (Ocean Optics) ile yapilmistir. Her bir
katyona ait ¢o6zeltiler arka arkaya eklenerek Olgiimler
alinmistir. Her bir denemede 20 dk dengenin olusmasi
icin beklenmistir. Denemeler sonrasinda IPCCA ultra saf
su icerisinde yikanarak polistiren kapta saklanmigtir.

I1l. SONUCLAR

[cine kristal koloitler gomiili PCCA’in difraksiyon
yaptig1 dalga boyu 6l¢iildiigiinde ~706 nm bulunmustur.
Hidrolize PCCA’in difraksiyon verdigi dalga boyu ise
~774 nm Ol¢iilmiistiir (Sekil 3). Bu kirmiziya kaymanin
nedeni hidroliz sonucu olusan karboksil gruplarindaki —
OH gruplarinin suda iyonlasmaya ugramasidir.
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Sekil 3. PCCA ve hidrolize PCCA’in difraksiyon dl¢timler:

[yonlasma hidrojelin icindeki osmotik basinci artirmis ve
dolayisiyla hidrojel sismistir. Sisme sonucu kristal
koloitlerin 6rgii bosluklar1 artmistir, Hidrolize jel yikama
sonrasi maksimum hacme ulasmistir. Yikama sonrasi jele
4AB15CS5 tamiyict molekiiliiniin  baglanmasi sonrasi,
[PCCA’in difraksiyon dalga boyu ~717 nm olarak
Slciilmiistiir (Sekil 4). Iyonize halin ortadan kalkmasi ile
hidrojel icindeki osmotik basing diismiis ve biiziilme
gercekleserek  difraksiyon dalga boyu PCCA’in
difraksiyon dalga boyuna yaklagsmistir. lkisi arasindaki
~11 nm’lik fark 4AB15C5 molekiiliiniin baglanmasi ile
hidrojel yapisinin biiylimesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. PCCA ve IPCCA’in difraksiyon dlgtimler:

Pek ¢ok kaynakta [16] EDC ile yapilan baglama
reaksiyonlarinin siiresi 90 dk olarak belirtilmistir. Bizim
yaptiZimiz 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’hk
periyotta reaksiyonun tersine dénmesinin sonucu olarak
yorumlanabilir. EDC reaksiyonu ile yaris halinde olan,
aktif ara {iriiniin hidroliz reaksiyonunun gerceklesmesi
veya EDC’nin hedef molekiil yerine kendi molekiilleriyle
reaksiyona girip polimerlesmeye baslamasi reaksiyonun
olumlu sonu¢lanmasini engelleyebilmektedir. Reaksiyon
siiresini 30 dk’ya diisiirdiigiimlizde ise bahsi gegen
olumsuz etkenler reaksiyonu etkilememis ve EDC
baglama reaksiyonu istenitdigi gibi gerceklesmistir.

I11.1 Sensor Na* Etkilesimleri

IPCCA’in ImM Na® c¢o6zeltisi ile etkilesiminde
difraksiyon dalga boyu maviye kayma goGstererek ~525
nm’de Ol¢lilmiistiir. Hidrojel disinda ve iginde olusan yiik
farki Donnan potansiyel farkini olusturmustur. Hidrojel
icerisinde kompleks yapan Na® iyonu konsantrasyonu
disariya gore az oldugu i¢in Donnan potansiyeli diismiis
dolayisiyla osmotik basing diismiis ve hidrojel biiziilmeye
ugramistir. Maviye kayma 2 mM ve 3 mM Na’
cozeltilerinde devam ederken, 4 mM Na' c¢6zeltisinde
kirmiziya kayma baslamistir, etkilesim sonrasi Gl¢iilen
difraksiyon dalga boyu ise ~835 nm’dir. Bu sefer hidrojel
icerisinde kompleks yapan Na® iyon konsantrasyonu
disariya goére biiyiik oldugundan Donnan potansiyeli ve
osmotik basing artmis ve sonu¢ olarak hidrojel simeye
ugramistir. Kirmiziya kayma 8 mM Na' ¢ozeltisine kadar
devam etmistir (Sekil Sa ve Sb). 8 mM’dan sonra ise
maviye kayma tekrar baslamuistir.

Artan Na*

——
Konsantrasyonu

IPCCA

Difraksiy;ﬁéiddeti_ e

J:‘

- - -

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

Sekil Sa. IPCCA ve artan Na* konsantrasyonlarinin difraksiyon
Olctimler
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Sekil Sh. Artan Na" konsantrasyonlarina gore kinmiziya kayma
miktarlar

I11.2 Sensor K' Etkilesimleri

IPCCA 3 mM K ¢6zelti konsantrasyonuna kadar maviye
kayma gosterirken, 3 mM’dan sonra difraksiyon dalga
boylarinda kirmiziya kayma gozlenmistir. 3 mM K’

¢Ozelti konsantrasyonunda goézlenen difraksiyon dalga
boyu ~815 nm’dir (Sekil 6a ve 6b). 7 mM K
¢Ozeltisinden sonra ise tekrar maviye kayma baslamastir.

I

: Artan K* i

IPCCA Eem—

\ Konsantrasyonu (

Difraksiyon Siddeti

.- ——— = e — e

675 700 725 750 775 800 825 850 875
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R S —

Sekil 6a. [IPCCA ve artan K” konsantrasyonlarinin difraksiyon
Slciimlen
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Sekil 6b. Artan K konsantrasyonlarina gére kirmiziya kayma miktarlar

I11.3 Sensér Li* Etkilesimleri

] mM’dan 4 mM’a kadar olan Li" ¢ozelti
konsantrasyonlarinda difraksiyon dalga boylar1 maviye
kayma gOstermistir. 4 mM ¢6zelti konsantrasyonunda
elde edilen difraksiyon dalga boyu ~831 nm’dir. ~115 nm
kimaya kayma gézlenmistir (Sekil 7a ve 7b). 8 mM Li’
¢ozelti konsantrasyonundan sonra ise tekrar maviye
kayma baglamistir.

IPCCA Artan Li* .
Konsantrasyonu

Difraksiyon Siddeti

1

675 700 725 750 775 800 825 850 875

Dalga Boyu (nm) |
g -

Sekil 7a. IPCCA ve artan Li* konsantrasyonlarinin difraksiyon
6lctimleri
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Sekil 7b. Artan Li" konsantrasyonlartna gére kirmiziya kayma
miktarlari

I11.4 Sensér Ba** ve Sensor Ca** Etkilesimleri

IPCCA Ba* ve Ca**  ¢ozeltilerine  diisiik
konsantrasyonlarda cevap vermistir. Ba** ¢ozeltileri icin
0, mM’dan baslayan denemelerde 0,4 mM’a kadar
difraksiyon dalga boylarinda maviye kayma godzlenmistir.
0,4 mM c¢o6zelti konsantrasyonunda ise difraksiyon dalga
boyu 819 nm’de godzlenmistir (Sekil 8a ve 8b). 0,8 mM
¢Ozelti kosantrasyonuna kadar kirmiziya kayma devam
ederken, bu konsantrasyondan sonra maviye kayma
baslamistir.

Artan Ba?* |
Konsantrasyonu

IPCCA

\

Difraksiyon §iddeti7

I
fm——-* »

675 700 725 750 775 800 825 850 875
Dalga Boyu (nm)
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Sekil 8a, IPCCA ve artan Ba’* konsantrasyonlarinin difraksiyon
dlciimler:

[PCCA 0,8 mM Ca* konsantrasyonuna kadar difraksiyon
dalga boylar1 maviye kayma gésterirken, 0,8 mM c¢ozelti
konsantrasyonunda ~805 nm’de difraksiyon gozlenmistir
(Sekil 7a ve 7b). 1,1 mM ¢ozelti konsantrasyonundan
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miktarlan

- 4AB15CS molekiiliiniin, igine CCA gomiilii hidrojele
IR i : | r— | baglanmasiyla se¢ici olmayan optik sensér elde
| POCA Artan Ca2* edilmistir. Elde edilen optik sensériin K*, Na*, Li*, Ba”,
| Konsantrasyonu g% Ca®’ ‘ya kars1 duyarl oldugu tespit edilmigtir. K"ya 3 -

7 mM arasi;, Na’ya 4 — 8 mM arasy, Li"’ya 4 ~ § mM
arast sensoriin duyarli oldugu gériilmiistiir. Ba*"ya 0,4 —
0,8 mM arasi, Ca2+’ya 0,8 — 1,1 mM arasi sensoriin
duyarlihg tespit edilmistir. Bu katyonlarin yaninda Rb"
ve Cs"ya da IPCCA’in duyarli olmasi muhtemeldir.
[PCCA’a bagh katyonlarin ultra saf su ile kolayca
uzakiastirilabilmesi, en fazla 20 dk icinde sistemin
dengeye ulagsmasi ve koloit kararliligina bagh olarak 10
| yili askin bir siire karali [17] kalabilmesi incelenen sensor

| materyalinin dnemli 6zelliklerindendir.
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