KIMYADA iLERI ARASTIRMALAR

Edit6r: Dr.Ogr.Uyesi Serkan GUNEY

yaz

yayinlari



Kimyada ileri Arastirmalar

Editor
Dr. Ogr. Uyesi Serkan GUNEY

yaz

yayinlari

2024



yaz

yayinlari

Kimyada fleri Aragtirmalar

Editor: Dr. Ogr. Uyesi Serkan GUNEY

© YAZ Yayinlan

Bu kitabin her tiirli yaym hakki Yaz Yayinlari’na
aittir, tiim haklar1 saklidir. Kitabin tamami ya da
bir kism1 5846 sayili Kanun’un hukimlerine gore,
kitabi yayinlayan firmanin 6nceden izni
almmaksizin elektronik, mekanik, fotokopi ya da
herhangi bir kayit sistemiyle ¢ogaltilamaz,
yayinlanamaz, depolanamaz.

E_ISBN 978-625-6171-37-4
Aralik 2024 — Afyonkarahisar

Dizgi/Mizanpaj: YAZ Yaymlar
Kapak Tasarim: YAZ Yaymlan

YAZ Yaynlari. Yaymer Sertifika No: 73086

M.Ihtisas OSB Mah. 4A Cad. No:3/3
Iscehisaty/ AFYONKARAHISAR

www.yazyayinlari.com
yazyayinlari@gmail.com

info@yazyayinlari.com



ICINDEKILER

Gecis Metali Katalizorlerinin Biyomimetrik Sentezi ve Biyomedikal
Uygulamalar 1

Serkan GUNEY

Solid-State Emissive Bodipy Dyes: Recent Advances And
Applications 17

Seda CETINDERE, Musa ERDOGAN

Vital Carotenoid '"Lycopene" 41

Ebru COTELI

Yiizme Havuzlarinda Kullamlan Havuz Kimyasallari ...........c..... 51
Aysegiil TURK BAYDIR
Yaglarin Oksidasyon Mekanizmasi 61
Aysegiil TURK BAYDIR

Tibbi Arastirmalar ve ilac¢ Gelistirme Siireclerinde Biyokimyanin
Anahtar Rolii 71

Hatice AKKAYA

Plazma Proteinlerinin Gorevleri, Serumda Artmasi
Ya Da Azalmasi Durumlari ve Hastaliklarla TlisKisi.........ccoererenen. 83

Burhan BUDAK, Pinar BOZBEYOGLU



Derin Otektik Coziiciiler: Fizikokimyasal Ozellikleri,

Smmiflandirma ve Hazirlama Yontemleri 95
Yasin YAKAR

Pikolinik Asitin Ozellikleri ve Metal Kompleksleri .........c.ccevunee. 107
Zeynep ALKAN ALKAYA

Usage Of Nanoparticles In Electrochemical Sensing
Platforms 117

Ozgenur Biisra EKIZ, Derya KOYUNCU ZEYBEK

Iyon Baskilanmis Polimerler ve Uygulamalari 133

Zuhal YOLCU

Korozyon Inhibitorii Olarak Triazin Tiirevlerinin Teorik
Hesaplamalar Part 1: Gaz ve Coziicii Fazinda Protonlasmis
Inhibitérler icin 153

Zeynep Silan TURHAN, Erhan OZTURK

Korozyon Inhibitérii Olarak Triazin Tiirevlerinin Teorik
Hesaplamalarn 2: Gaz Fazinda Protonlasmis inhibitorler
icin 175

Zeynep Silan TURHAN, Yasemin KESKEK KARABULUT

Karbon Nanotiip-Polimer Nanokompozitler ve Sensor
Uygulamalari..... 183

Basak TUNA



"Bu kitapta yer alan boliimlerde kullanilan kaynaklarin, goriislerin,
bulgularin, sonuglarn, tablo, sekil, resim ve her tiirlii i¢erigin
sorumlulugu yazar veya yazarlarina ait olup ulusal ve uluslararast
telif haklarina konu olabilecek mali ve hukuki sorumluluk da
yazarlara aittir."



Kimyada Ileri Arastirmalar - Aralik 2024 * 1

GECIS METALI KATALIZORLERININ BIYOMIMETIK
SENTEZI VE BiYOMEDIKAL UYGULAMALARI

Serkan GUNEY'

1. GIRIiS

Gegis metali katalizorleri, kimyasal reaksiyonlari hizlandiran,
genellikle diisiik sicakliklarda calisan ve tekrar tekrar kullanilabilen
bilesiklerdir. Bu katalizorlerin biyomimetik sentezleri, dogada bulunan
enzimlerin  etkili katalitik  Ozelliklerini  taklit etmek amaciyla
gelistirilmistir. Ozellikle gegis metallerinin oksidasyon ve indirgenme
ozellikleri, biyomimetik katalizorlerin etkinligini artiran unsurlardir
(Wilson ve Lippard, 2013). Gegis metallerinin biyomimetik kataliz
sistemlerinde kullanimi, dogada bulunan enzimlere benzer yapilart ve
islevsellikleriyle, daha disiik maliyetli ve g¢evre dostu alternatiflerin
gelistirilmesini saglamaktadir. Dogadaki enzimlerin aksine, biyomimetik
katalizorler, belirli kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirarak terapotik
hedeflere yonelik daha hizli ve verimli ¢oziimler sunabilirler. Ozellikle
kanser tedavisi, oksidatif stresin tedavisi ve antibiyotik direncinin
azaltilmas1 gibi konularda biyomimetik katalizorlerin kullanimi umut
verici sonuglar dogurmustur (Hoffmann, Martin, Choi ve Bahnemann,
1995; Lubitz, Ogata, Riidiger, ve Reijerse, 2014).

2. BIYOMIMETIK KATALIZ KAVRAMI VE GECi$
METALLERI

2.1. Biyomimetik Kataliz Nedir?

Biyomimetik kataliz, dogadaki biyokatalizorlerin (6zellikle
enzimlerin ve metalloenzimlerin) islevsel 6zelliklerini taklit eden sentetik
katalizorlerin gelistirilmesi siirecini ifade eder. Bu yontem, dogada
bulunan yiiksek secicilik ve verimlilikle ¢alisan enzimlerin yapisal ve
islevsel Ozelliklerini laboratuvar ortaminda model alir. Biyomimetik
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kataliz sayesinde, endiistriyel ve ¢evresel siireglerde daha siirdiiriilebilir
kimyasal tepkimeler gerceklestirilebilir. Ozellikle ilag tasarimi, cevre
kimyas1 ve biyomedikal uygulamalarda biyomimetik katalizérlerin
kullanimi giderek artmaktadir (Breslow, 1995; Costas, Mehn, Jensen, ve
Que, 2004).

Dogadaki biyolojik katalizérlerin mekanizmalarmi model alan
biyomimetik kataliz, karmasik biyokimyasal doniisiimlerin kontrollii bir
sekilde gerceklestirilmesini saglar. Enzimlere benzer islev goren
biyomimetik katalizorler, yiiksek reaksiyon hizlar1 ve segicilik sunarak,
endiistriyel ve g¢evresel kimyada verimli ¢dziimler saglar. Ornegin,
sitokrom P450 gibi oksidatif enzimleri taklit eden biyomimetik
katalizorler, toksik yan iiriinlerin olusumunu en aza indirerek gevre dostu
stireclerin gelistirilmesine katkida bulunur (Holm, Kennepohl ve Solomon,
1996; Zhang ve Lippard, 2003). Endiistriyel uygulamalarda biyomimetik
katalizorlerin dnemi her gecen giin artmaktadir. Biyomimetik katalizorler
yalnizca siirdiiriilebilirlik agisindan degil, ayn1 zamanda maliyet etkinlik
acisindan da biiyiik bir potansiyel sunmaktadir (Yoon, Ischay ve Du,
2008).

2.2. Gecis Metallerinin Biyokimyasal Islevleri ve Biyomimetik
Katalizde Rolii

Gegis metalleri, biyokimyasal siireclerde kilit rol oynayan
elementlerdir. Oksidasyon ve rediiksiyon gibi kimyasal reaksiyonlarda
degisken oksidasyon durumlarma sahip olabilmeleri, onlar1 biyolojik
sistemlerde ideal elektron tastyicilari haline getirir (Kaim ve Schwederski,
2013). Metalloenzimlerdeki gecis metalleri, 6zellikle elektron transferi ve
reaktif oksijen tiirlerinin yonetiminde énemli islevler iistlenir. Ornegin;
Demir (Fe), hemoglobin gibi proteinlerde oksijen tasima gdrevi
iistlenirken, sitokromlarda elektron transferi gorevini goriir; Bakir (Cu),
elektron tastyici olarak hiicresel solunum siirecinde sitokrom oksidaz
enzimi igerisinde yer alir; Nikel (Ni), iireaz gibi enzimlerde bulunur ve azot
metabolizmasmda gereklidir (Bertini, Gray, Stiefel ve Valentine, 2007).
Biyomimetik kataliz alaninda, bu metallerin biyolojik islevlerini taklit
eden katalizorler gelistirilmistir. Demir ve bakir gibi gecis metallerini
iceren biyomimetik katalizorler, oksidasyon, hidrojenasyon gibi
reaksiyonlar1 dogadaki gibi katalize ederek, siirdiiriilebilir kimya alaninda
cevre dostu siireglerin olusturulmasina katki saglar (Feringa ve Browne,
2011). Demir i¢eren biyomimetik katalizérler de dogadaki enzimlerden
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ilham alarak azot fiksasyonu gibi 6nemli biyokimyasal siirecleri taklit eder.
Azotaz enziminin yapisinda bulunan demir-molibden kofaktori,
atmosferdeki inert azot gazini reaktif amonyaga doniistiirme kapasitesine
sahiptir. Bu biyomimetik katalizorler, tarim ve kimya endistrilerinde
nitrojen doniisiim siireclerinde 6nemli bir uygulama alani bulur. Demir
merkezli biyomimetik katalizorlerin azot fiksasyonundaki bu etkisi, daha
diisiik enerji gereksinimiyle ¢evre dostu bir tarimsal uygulama saglamada
umut vadeder (Rees ve Howard, 2000; Burgess ve Lowe, 1996).

3. BiYOMIMETIK SENTEZ YONTEMLERI
3.1. Enzimatik Biyomimetik Kataliz

Enzimatik biyomimetik kataliz, dogada bulunan enzimlerin yapi
ve islevlerinin kimyasal sentezle taklit edilmesidir. Bu yaklasim, dogadaki
biyokimyasal siire¢lerin daha verimli bir sekilde laboratuvar ortaminda
gercgeklestirilmesine olanak saglar. Enzimlerin aktif bolgelerinde bulunan
gecis metallerinin katalitik Ozelliklerini taklit ederek, biyomimetik
katalizorler ~gelistirilmistir. Ozellikle organik sentezler ve kanser
tedavisinde enzimatik biyomimetik katalizorler nemli bir yer tutmaktadir
(Wilson ve Lippard, 2013).

3.2.Kimyasal Sentez Yontemleri

Biyomimetik  katalizorlerin  kimyasal sentezinde, gecis
metallerinin organik baglar ile etkilesimi kullanilir. Bu sentezler, biyolojik
stireclerin taklit edilmesiyle elde edilen katalizorlerin etkinligini artirir.
Titanyum ve altin gibi metallerin biyomimetik katalizor olarak kullanima,
bu katalizorlerin yliksek verimlilikle ¢alismasini saglar (Hoffmann vd.,
1995).

3.3.Nanoteknoloji ve Biyomimetik Tasarim

Nanoteknoloji, biyomimetik katalizorlerin etkinligini artirmada
onemli bir rol oynamaktadir. Nanomalzeme kullanimi, biyomimetik
katalizorlerin yiizey alanini artirarak daha fazla etkilesim alani saglar.
Nanoteknolojinin biyomimetik katalizér tasarimindaki uygulamalari,
ozellikle kanser tedavisi ve ila¢ tasima sistemlerinde biiyiik bir potansiyel
tagimaktadir (Lubitz vd., 2014).
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4. GECIS METALI KATALIZORLERI VE ENZIiM
BENZERI YAPILAR

Metalloenzimler, biyokimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran ve aktif
bolgelerinde demir, bakir, ¢inko gibi gegis metalleri igeren yapilardir. Bu
metaller, enzimlerin oksidasyon, rediiksiyon gibi kimyasal siiregleri
katalize etmesine olanak tanir. Bu tiir enzimlere baz1 6rnekler:

Sitokrom P450: Demir iyonlari iceren bu enzimler, oksijen
molekiillerini aktive ederek detoksifikasyon ve ilag metabolizmasinda rol
alir. Demir merkezi, oksijenin etkin aktivasyonunu saglar ve bu da
toksinlerin daha az zararl bilesiklere ayristirilmasini kolaylastirir (Sono
vd., 1996; Meunier, Visser ve Shaik, 2004).

Stiperoksit Dismutaz (SOD): Bakir ve ¢inko igeren SOD, serbest
radikalleri noétralize ederek hiicreleri oksidatif hasardan korur. Bu
ozelligiyle oksidatif stresin 6nlenmesi ve inflamatuar hastaliklara karsi
koruma saglama gibi birgok biyomedikal uygulamada degerlidir
(Fridovich, 1995; Miller, 2008).

Bu enzimlerin islevlerini taklit eden biyomimetik gecis metali
kompleksleri, kontrollii biyokimyasal reaksiyonlar i¢in laboratuvar
ortaminda gelistirilmistir. Bu tiir biyomimetik yapilar, enzimlerin dogal
seciciligini taklit ederek biyomedikal ve gevresel uygulamalarda genis bir
kullanim alani bulmaktadir (Que ve Tolman, 2008). Asagida enzim benzeri
yapilar iizerine 6rnek calismalar yer almaktadir.

Hem Taklitleri: Demir porfirin kompleksleri, oksijen tasima
mekanizmasimi taklit etmek amaciyla hemoglobin ve miyoglobin benzeri
yapilar gelistirilmistir. Bu biyomimetik kompleksler, kontrollii oksijen
tagiyict olarak biyomedikal uygulamalarda (6rnegin, oksijen terapisi veya
sentetik kan iriinleri gelistirme) 6nemli bir rol oynamaktadir (Collman,
Gagne ve Reed, 1975).

Siiperoksit Dismutaz Taklitleri: Bakir ve c¢inko bazh
biyomimetik kompleksler, serbest radikallerin nétralize edilmesi amaciyla
gelistirilmistir. Bu biyomimetik yapilar, hiicresel hasarin 6nlenmesi ve
oksidatif stresin azaltilmasi i¢in antioksidan Ozellikleri nedeniyle
degerlidir. Oksidatif hasar1 azaltmaya yonelik bu kompleksler, 6zellikle
yaglanma karsit1 tedaviler ve hiicresel koruma gerektiren cesitli
biyomedikal uygulamalarda potansiyel tasiyan bir aragtirma alanidir
(Fridovich, 1995).
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Sitokrom P450 Taklitleri: Demir bazli biyomimetik
kompleksler, P450 enzimlerini taklit ederek oksidasyon ve hidroksilasyon
reaksiyonlarini katalize eder. Bu biyomimetik yapilar, ilag metabolizmasi
ve toksinlerin ayristirilmasi gibi alanlarda 6nem tasir ve ozellikle ilag
tasariminda potansiyel hedef enzimler olarak degerlendirilmektedir (Sono
vd., 1996; Shaik, Cohen, Wang, Chen ve Kumar 2010).

5. HIiDROJENASYON, OKSIiDASYON VE REDUKSIYON
REAKSIYONLARINDA BiYOMIMETIK
KATALIiZORLER

5.1.Hidrojenasyon Reaksiyonlar:

Hidrojenasyon reaksiyonlari, biyomimetik katalizorlerin 6nemli
bir uygulama alanidir. Biyolojik sistemlerde, hidrojenasyon reaksiyonlar1
yag asitlerinin sentezinde, biyoyakit tretiminde, yaglarin doygun hale
getirilmesi ve organik bilesiklerin hidrojene edilmesi icin gereklidir.
Rutenyum, paladyum ve nikel bazli biyomimetik katalizorler, dogadaki
enzimatik hidrojenasyon siireglerine benzer reaksiyonlar ger¢eklestirebilir.
Ornegin, rutenyum bazli katalizérler, biyoyakitlarm hidrojenasyonu
iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve yliksek aktivite ve kararlilik sunar.
Rutenyum katalizorlerinin, biyomimetik sistemlerdeki kullanimu,
hidrojenasyon reaksiyonlarimi verimli hale getirirken ¢evre dostu enerji
iretimine katkida bulunur (Chirik ve Morris, 2015). Ayni sekilde
Paladyum ve Nikel katalizorleri de hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in yaygin
olarak kullanilir ve biyomimetik katalizor olarak potansiyel tasir (Cornils
ve Herrmann, 2002).

5.2.Oksidasyon Reaksiyonlari

Oksidasyon reaksiyonlari, biyolojik sistemlerde 6nemli bir yer
tutar ve biyomimetik katalizorler, bu reaksiyonlar1 dogal enzimlere benzer
sekilde katalize edebilir. Ozellikle, sitokrom P450 ve diger oksidatif
enzimler, biyomimetik katalizorler i¢cin model teskil eder. Demir ve bakir
bazli biyomimetik katalizorler, oksidasyon reaksiyonlarini katalize etmek
icin yaygin olarak kullanilir. Bu metallerin biyolojik islevlerini taklit eden
biyomimetik katalizorler, 6zellikle kanser tedavisi ve antioksidan etkiler
gibi biyomedikal uygulamalarda énemli bir potansiyele sahiptir. Ornegin,
sitokrom P450 taklitleri demir bazli biyomimetik kompleksler kullanilarak
olusturulmus ve ilag metabolizmasi ile toksinlerin ayristirtlmasinda biiytik
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oneme sahiptir (Sono vd., 1996). Bakir komplekslerinin enzimatik
aktiviteyi taklit edebilecegini ve oksijenin aktivasyonu ile hiicresel
diizeyde biyolojik reaksiyonlar1 tetikleyebilecegini gosteren calismalar
mevcuttur (Que ve Tolman, 2008).

5.3.Rediiksiyon Reaksiyonlar:

Rediiksiyon reaksiyonlar1 hiicresel enerji tiretimi ve ROS tiirlerinin
notralize edilmesi ig¢in Onemlidir. Platin ve demir bazli biyomimetik
katalizérler rediiksiyon reaksiyonlarinda etkili ¢dziimler sunar. Ozellikle
siiperoksit ve hidrojen peroksit gibi ROS tiirlerinin rediiksiyonunda
biyomimetik katalizorlerin kullanim1 yaygindir.

Platin bazli biyomimetik katalizorler, rediiksiyon reaksiyonlarinda
etkin ve biyomedikal alanda kullanim potansiyeli olan yapilardir. Bu tiir
katalizorler, hiicre iginde oksijen tiiketimini kolaylastirarak ROS tiirlerini
diizenler. Platin(Il) ve Platin(IV) komplekslerinin biyoreduktif 6zellikleri,
ozellikle kanser hiicrelerinde mitokondriye yonelik spesifik hedefleme ile
timor hiicrelerinde oksidatif stresi artirmadan apoptozun indiiklenmesini
saglar. Bu ozellikler, biyomimetik platin komplekslerinin kanser
tedavisinde kullanilma potansiyelini artirmaktadir. Bu baglamda,
monofonksiyonel platin(Il) kompleksleri, DNA disindaki hiicresel
hedeflere baglanarak hiicre metabolizmasinda 6zgiin rediiksiyon etkileri
gosterebilmektedir. Bu biyomimetik katalizérlerin ROS ile etkilesimi ve
biyoreduktif o6zellikleri, rediiksiyon reaksiyonlarinin biyomedikal ve
farmakolojik uygulamalarinda genis bir kullanim alani sunar (Santini,
Pellei, Gandin, Porchia, Tisato ve Marzano, 2018).

Demir-siilfiir kompleksleri de dogal redoks dongiilerini taklit
ederek biyoyakit hiicrelerinde redoks aktivitelerini yonetme potansiyeline
sahiptir (Thoi, Kornienko, Margarit, Yang ve Chang, 2013).

6. BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR: iLAC TASIMA
VE KONTROLLU SALIM SiSTEMLERINDE GECIS
METALI KATALIZORLERI

Biyomedikal uygulamalarda gecis metali katalizorlerinin
biyomimetik yapilari, ilag tasima sistemleri ve kontrolli salim
uygulamalarinda yenilik¢i ¢oziimler sunmaktadir. Ozellikle gecis metalleri
iceren biyomimetik katalizorler, hiicre i¢i hedefleme, kontrolli ilag
salmmmi ve biyouyumlu tasiyici yapilar olarak kullanilmaktadir. Bu
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katalizorlerin, hiicre spesifik hedefleme ve reaktif oksijen tiirlerinin tiretimi
gibi ozellikleri, kanser ve dejeneratif hastaliklar gibi birgok alanda etkili
olmalarini saglar.

6.1.11a¢ Tasima ve Kontrollii Salim Sistemleri

Biyomimetik gec¢is metali katalizorleri ilaglarin hedef hiicrelere
spesifik olarak yonlendirilmesini ve kontrollii salimimini saglayarak, tedavi
siirecinde onemli avantajlar1 sunar. Gegis metali komplekslerinin hiicre
icine girisini ve spesifik hedeflere yonlendirilmesini anlamak, bu
sistemlerin etkinligini daha iyi kavrayabilmek i¢in kritik 6neme sahiptir.
Ornegin, platinyum bazl kompleksler (cisplatin gibi) kanser tedavisinde
hiicre i¢i hedeflemeyi saglayarak, kanser hiicrelerinin DNA’sia baglanir
ve ¢ogalmalarini engeller. Platinyum komplekslerinin hiicre i¢i hedefleme
yetenegi, ilaglarin dogrudan kanserli hiicrelere ulagmasini saglar ve saglikli
hiicrelere zarar verme riskini azaltir ve bdylece kontrollii salim ve hiicresel
hassasiyet arttirilabilmektedir (Johnstone, Suntharalingam ve Lippard,
2016).

Biyomimetik katalizorlerin ilag tasima sistemlerindeki baslica
avantajlar1 sunlardir:

Hedeflenmis Tasima: Ge¢is metali kompleksleri, spesifik
hiicresel hedeflere ulasabilir. Ornegin, kanser hiicrelerinde yiiksek asidik
ortami algilayarak aktive olabilen platinyum bazli kompleksler, kanser
hiicrelerine 6zgii hedefleme sunar (Wilson ve Lippard, 2013).

Kontrollii Salim: Gegis metalleri ile biyomimetik yapilar,
biyolojik ¢evreye gore aktive olan yapilar sunar. Ozellikle redoks duyarl:
gecis metali katalizorleri, biyolojik sistemlerde segici olarak kontrol
edilebilir.

Toksisite Kontrolii: Gegis metali kompleksleri, biyomimetik
yapilar1 sayesinde toksisiteyi minimize eder. Ozellikle paladyum (Pd) ve
altin (Au) nanoparcaciklari, biyomedikal uygulamalarda hiicre ici
toksisitenin azaltilmasina yardimei olmaktadir. Bu nanopargaciklar, hedefe
yonelik tedavi stratejileri sunarak, ilag tasima sistemlerinin etkinligini
artirmakla birlikte toksik etkileri minimize edebilmektedir (Georgeous,
AlSawaftah, Abuwatfa ve Husseini, 2024; Prabhu ve Poulose, 2012).
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6.2. Anti-Kanser Uygulamalar

Kanser tedavisinde gecis metali komplekslerinin biyomimetik
yapilar1, oksidatif stres olusturma ve DNA ile etkilesime girme gibi
ozellikleri sayesinde etkili antikanser ajanlar olarak kullanilir. Platinyum
kompleksleri (6rnegin cisplatin), kanser hiicrelerinin DNA’sma
baglanarak onlarin ¢ogalmasini engeller. Ayrica, gecis metallerine dayali
biyomimetik yapilar, yiiksek oksijen stresi olusturarak kanser hiicrelerini
yok etme potansiyeli gosterir (Wheate, Walker, Craig ve Oun, 2010). Baz1
gecis metali bazli biyomimetik katalizorlerin kanser tedavisindeki
uygulamalarina su 6rnekler verilebilir:

Altin Nanoparcaciklari: Fototermal o6zellikleri ile kanser
hiicrelerinde kontrollii 1s1 artisina neden olabilir, bu da hiicre 6liimiine yol
acabilir (Huang, Jain, El-Sayed ve El-Sayed, 2008).

Paladyum ve Platin Kompleksleri: Kanser hiicrelerinde kontrollii
redoks reaksiyonlari olusturarak hiicre 6liimiinii tegvik eder (Wheate vd.,
2010).

Demir Oksit Nanopargaciklari: Manyetik Ozellikleri sayesinde,
kontrollii 1sinma ve ila¢g salinimi i¢in kullanilmaktadir. Manyetik alan
altinda aktive olan demir oksit nanoparcaciklari, hedefleme ve salim
sistemlerinde etkilidir (Shubhra, 2021).

6.3. Antioksidan ve Anti-enflamatuar Uygulamalar

Gecis metali bazli biyomimetik katalizorler, antioksidan
ozellikleri sayesinde, oksidatif stresin zararli etkilerine karsi koruma
saglar. Siiperoksit dismutaz (SOD) ve antioksidan o6zelliklere sahip
biyomimetik katalizorler, serbest radikalleri notralize ederek hiicreleri
oksidatif hasardan korur. Bu katalizorlerin 6zellikle mangan ve bakir bazl
kompleksler formunda kullanimi, biyomedikal alanda genis bir uygulama
yelpazesi sunar. Bu kompleksler, serbest radikallerin notralize edilmesinde
etkili olarak hiicresel diizeydeki oksidatif hasarin oniine geger, bu da
enflamatuar hastaliklarin tedavisinde biiyiik bir avantaj saglar.

Ayrica, metal-kurkumin kompleksleri, kurkuminin biyolojik
etkinligini artirarak anti-enflamatuar 6zellikler gosterir. Kurkumin, serbest
radikal hasarim engelleyerek ve inflamasyon siireglerini modiile ederek
Onemli bir terapdtik ajan olarak islev goriir. Metal-kurkumin kompleksleri,
kurkuminin biyolojik etkinligini gii¢lendirir ve inflamasyonu azaltan
mekanizmalar1 artirarak, bu tiir komplekslerin tibbi uygulamalarindaki
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potansiyeli daha da arttirir (Prasad, DuBourdieu, Srivastava, Kumar ve
Lall, 2021).

7. CEVRESEL VE ENERJi UYGULAMALARI:
KIiRLILIK AZALTIMI VE YENILENEBILIR ENERJi
URETIMINDE BiYOMIMETIK KATALIiZORLER

7.1. Cevresel Kirlilik Azaltiminda Gecis Metali Katalizorleri

Gecis metali katalizorlerinin cevresel ve enerji alanlarindaki
biyomimetik uygulamalari, ¢evresel kirliligin azaltilmasi ve yenilenebilir
enerji Uretiminin artirilmas1 gibi kritik alanlarda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Biyomimetik katalizorler, dogadaki biyolojik enzimlerin
yapisal ve islevsel Ozelliklerini taklit ederek c¢evresel problemlerin
coziilmesinde ve enerji liretim siireclerinde devrim yaratmaktadir. Bu
boliimde, biyomimetik katalizorlerin ¢evre ve enerji alanindaki kilit
uygulamalarina odaklanacagiz.

7.1.1. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik reaksiyonlar, 151k enerjisinin kullanildig1 ¢cevre dostu
bir temizleme yontemidir. Gegis metali oksitleri, 6zellikle titanyum dioksit
(Ti0O2), 151k altinda fotokatalitik ozellik gostererek organik kirleticileri
etkili bir sekilde pargalar. Bu tiir fotokatalitik malzemeler, su aritma
sistemlerinde, endiistriyel atiklardan kirleticilerin arindirilmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. TiO., diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir
fotokatalizordiir, bu nedenle bir¢cok aragtirma fotokatalitik oksidasyonun
gelistirilmesi iizerine yogunlagmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar, zararh
organik bilesenleri oksitleyerek onlar1 daha az toksik ve ¢evreye zararsiz
hale getirir (Hoffmann vd., 1995).

7.1.2. Demir Bazh Katalizorler

Demir, g¢evresel kirleticilerin temizlenmesinde etkili bir gecis
metali katalizoriidiir. Demir oksit bazli biyomimetik katalizorler, agir
metallerin ve toksik kirleticilerin ayristirlmasinda G6nemli bir rol
oynamaktadir. Demir bazli katalizorler, 6zellikle fenol ve pestisitler gibi
kirleticilerin  oksidatif indirgenmesi islemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu katalizorler, ayn1 zamanda agir metallerin, 6zellikle
civa ve kursun gibi zehirli metallerin su ortamindan uzaklastirilmasinda
etkinlik gosterir. Demir bazli katalizorlerin diisiik maliyetli olmasi ve
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yliksek verimlilik sunmasi, bu sistemleri ¢evre dostu teknolojiler arasinda
onemli bir se¢cenek haline getirmektedir (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012).

7.2. Yenilenebilir Enerji Uretiminde Biyomimetik
Katalizorler

Yenilenebilir enerji tiretimi, fosil yakitlardan bagimsiz bir enerji
gelecegi yaratmak i¢in kritik oneme sahiptir. Gegis metali katalizorleri,
hidrojen iiretimi ve karbon dioksit (CO:) doniistimii gibi alanlarda
biyomimetik ¢éziimler sunmaktadir. Bu katalizorler, dogadaki biyolojik
enzimlerin 6zelliklerini taklit ederek daha verimli ve ¢evre dostu enerji
doniisiim siireglerini miimkiin kilar. Yenilenebilir enerji sistemlerinin
verimliligini artirarak fosil yakitlarin yerine temiz enerji kaynaklarinin
kullanilmasini tesvik etmektedir.

7.2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojen, temiz enerji iiretimi i¢cin en umut verici kaynaklardan
biridir. Su elektrolizi, hidrojen iretimi icin yaygmn kullanilan bir
yontemdir. Biyomimetik katalizorler, bu siiregte yliksek verimlilik
saglayarak hidrojen iiretimini hizlandirir. Gegis metali bazli biyomimetik
katalizorler, enzimatik hidrojenaz yapisin1 taklit ederek hidrojen
iiretiminde yiiksek verimlilik sunar. Ornegin: Nikel ve kobalt bazli
biyomimetik katalizorler, hidrojenaz enzimlerinin islevini taklit ederek
suyun elektroliziyle hidrojen iiretiminde oldukga etkilidir. Nikel ve kobalt
bazli bu katalizorler, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli ¢oziim sundugu
i¢in hidrojen iiretiminde gelecekte énemli bir rol oynayacaktir. Ayrica,
demir-siilfir kiimeleri gibi demir bazli biyomimetik katalizorler de
hidrojen iiretiminde etkili ¢6ziimler sunar. Bu katalizorler, dogada bulunan
hidrojenaz enzimlerinin aktivite mekanizmalarim taklit ederek ¢cevre dostu
ve ekonomik ¢dziimler sunmaktadir (Lubitz vd., 2014).

7.2.2. Karbon Dioksit (CO:) Doniisiimii

Karbon dioksit (CO2) doniisiimii, kiiresel 1sinmay1 engellemek ve
karbonsuz bir enerji ekonomisine ulagmak adina kritik bir konudur. Gegis
metali katalizorleri, CO-’yi metanol, metan veya diger organik bilesiklere
doniistiirmek i¢in biyomimetik araclar olarak kullanilmaktadir. Bakir ve
c¢inko bazli katalizorler, CO2’nin metanole veya diger organik bilesiklere
donistiiriilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu doniisiim, karbon
notr yakitlarin {iretimini saglar ve fosil yakit kullaniminin azalmasina
yardimc1 olur. Kobalt ve manganez katalizorleri ise CO:’nin
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elektrokimyasal rediiksiyonunu saglayarak ¢evre dostu bir karbon
yOnetimi sunar. Bu tiir katalizorler, ayn1 zamanda enerji maliyetlerini de
diisiirme potansiyeline sahiptir, ¢iinkii diisiik enerji tiiketimi ile verimli bir
CO: doniistimi saglarlar (Appel, Bercaw, Bocarsly, Dobbek, DuBois ve
Dupuis, 2013).

7.3.Uygulama Alanlan ve Cevreye Katkilari

Biyomimetik katalizorlerin ¢evresel ve enerji uygulamalari,
sirdliriilebilir  gelismeyi destekleyen oOnemli araglar olarak one
¢ikmaktadir. Bu katalizorler, fosil yakit kullanimini azaltmak, CO-
emisyonlarini diisiirmek ve ¢evresel zararli bilesenlerin daha hizli bertaraf
edilmesini saglamak i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Cevresel kirliligin
azaltilmasi ve enerji tiretimindeki rolleri sayesinde biyomimetik
katalizorler, g¢evre dostu teknolojiler olarak daha genis alanlarda
kullanilabilir.

Kirlilik Azaltimi: Fotokatalitik oksidasyon ve elektrokimyasal
doniisiim siiregleri, gevresel kirliligi kontrol altina almak i¢in biyomimetik
katalizorlerin sundugu yenilik¢i yaklagimlardan biridir. Bu katalizorler,
organik kirleticileri daha az toksik bilesiklere doniistirmekte etkili olup,
su ve hava aritim1 gibi alanlarda kullanimi yaygindir. Fotokatalizorler,
endiistriyel atiklardan organik kirleticileri oksitleyerek zararsiz hale
getirirken, ayn1 zamanda zararli partikiilleri su ve hava ortamlarindan
uzaklastirmaktadir (Hoffmann vd., 1995). Ayrica, su aritma siireclerinde
agir metallerin ayristirilmasi i¢in demir bazli biyomimetik katalizorlerin
kullanim, gevre kirliliginin azaltilmasinda 6nemli bir katki saglamaktadir
(Nidheesh ve Gandhimathi, 2012).

Karbon Ayak 1izi ve Enerji Verimliligi: Gegis metali
katalizorlerinin CO: doniistimii iizerindeki katkilari, karbon ndtr enerji
kaynaklarimin {iretimi agisindan biiyiikk O6nem tasimaktadir. Karbon
dioksitin metanole veya diger yakitlara doniistiiriilmesi, fosil yakitlarin
yerine kullanilabilecek c¢evre dostu yakitlarin iiretimini miimkiin
kilmaktadir. Bu siireg, ayn1 zamanda enerji verimliligini artirir ve sera gazi
emisyonlarini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Bakir ve ¢inko bazli biyomimetik
katalizorler, CO-'yi metanol gibi organik bilesiklere doniistlirerek enerji
iiretiminde daha siirdiiriilebilir bir yol sunar (Appel vd., 2013).

Biyomimetik katalizorlerin uygulama alanlari, sadece c¢evre
kirliliginin azaltilmasinda degil, aym1 zamanda yenilenebilir enerji
iretiminde de devrim yaratmaktadir. Bu katalizorler, siirdiiriilebilir bir
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enerji altyapisinin olusturulmasinda ve fosil yakitlara olan bagimliligin
azaltilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Cevre dostu uygulamalar, fosil
yakitlara dayali enerji sistemlerinin yerine yenilenebilir enerji
sistemlerinin benimsenmesini tesvik ederek kiiresel i1sinma ve cevresel
kirlenme ile miicadelede katki saglamaktadir.

8. SONUC VE ONERILER

Gecis metali  katalizorlerinin  biyomimetik sentezleri ve
biyomedikal, c¢evresel ve enerji uygulamalarindaki kullanimlari,
giliniimiiziin teknoloji odakli ve siirdiiriilebilir ¢oziimlerine 6nemli katkilar
saglamaktadir. Bu  katalizorler, dogadaki enzimlerin etkinlik
mekanizmalarimi taklit ederek daha verimli, ¢evre dostu ve biyolojik
uyumlu ¢dziimler gelistirilmesini miimkiin kilmaktadir. Ozellikle
biyomimetik gecis metali katalizorleri, enerji iiretimi, kirlilik azaltimi ve
biyomedikal tedavi alanlarinda devrim niteliginde yenilikler sunmaktadir
(Wilson ve Lippard, 2013; Hoffmann vd., 1995).

Biyomedikal alanda, biyomimetik gecis metali katalizorleri,
kanser tedavisinde onemli bir yer tutmaktadir. Platinyum, altin ve demir
bazli biyomimetik katalizérler, kanser tedavisinde ila¢ tasima
sistemlerinde, kontrollii salim ve hiicre i¢i hedefleme gibi 6zellikleri ile
tedavi siireclerini daha etkin ve giivenli hale getirmektedir. Bu katalizorler,
kanser hiicrelerine spesifik olarak yonlendirilerek saglikli hiicrelere zarar
vermeden tedavi etkinligini artirmakta ve toksisiteyi en aza indirmektedir
(Wilson ve Lippard, 2013). Ayrica, biyomimetik katalizorlerin antioksidan
ozellikleri, oksidatif stresin yol actig1 enflamatuar hastaliklarin tedavisinde
umut verici sonuglar ortaya koymaktadir. Mangan ve bakir bazh
katalizorler, serbest radikalleri notralize ederek hiicreleri oksidatif
hasardan korur ve inflamasyonun 6nlenmesinde etkin rol oynar (Lubitz
vd., 2014).

Cevresel kirliligin azaltilmasi1 ve yenilenebilir enerji {iretiminde
biyomimetik gegis metali katalizorleri, etkili ve siirdiiriilebilir ¢oziimler
sunmaktadir. Fotokatalitik oksidasyon ve agir metal ayristirma gibi ¢evre
dostu siireclerde kullanilan biyomimetik katalizorler, organik kirleticileri
zararsiz bilesiklere doniistiirerek ¢evreye zarar veren atiklarin bertaraf
edilmesine yardimci olmaktadir (Hoffmann vd., 1995). Ayrica,
biyomimetik katalizrler suyun elektrolizi yoluyla hidrojen iiretimi gibi
yenilenebilir enerji uygulamalarinda da 6nemli bir rol oynamaktadir. Nikel
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ve kobalt bazli katalizorler, suyun elektroliziyle hidrojen iretiminde
verimliligi artirirken, ¢evre dostu bir enerji kaynaginin elde edilmesini
saglar (Lubitz vd., 2014). Ayrica, karbon dioksit (CO:) doniigiimii,
biyomimetik katalizorlerin bir diger 6nemli uygulama alanidir. Bakir ve
cinko bazli katalizorler, CO:'yi metanol gibi yararli bilesiklere
doniistlirerek karbon notr yakit iiretiminin 6niinii agmaktadir (Appel vd.,
2013). Bu uygulamalar, karbon ayak izinin azaltilmasi ve siirdiiriilebilir
enerji sistemlerinin gelistirilmesinde kritik bir rol oynamaktadir.

Biyomimetik  gecis metali  katalizorlerinin  potansiyeli,
ontimiizdeki yillarda biyomedikal, ¢cevresel ve enerji sektorlerinde daha da
biiyiilk bir etki yaratma potansiyeline sahiptir. Gelismis biyomimetik
tasarim teknikleri ve nanoteknoloji ile birlesen bu katalizorler, daha
verimli, ekonomik ve ¢evre dostu ¢oziimler sunarak sektorlerde devrim
yaratabilir. Ozellikle biyouyumlu, diisiik toksisiteye sahip ve ¢evre dostu
biyomimetik katalizorlerin gelistirilmesi, bu alanlarin siirdiiriilebilir bir
sekilde biiylimesine onemli katki saglayacaktir (Wilson ve Lippard, 2013).
Bu yenilikler, biyomimetik Kkatalizérlerin uygulama alanlarmin
genislemesine ve bu katalizorlerin saglik, enerji ve g¢evre gibi kritik
alanlarda daha genis bir etki alanina sahip olmasina olanak taniyacaktir.
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SOLID-STATE EMISSIVE BODIPY DYES: RECENT
ADVANCES AND APPLICATIONS

Seda CETINDERE!
Musa ERDOGAN?

1. INTRODUCTION

In recent years, luminescent organic dyes have become an
important category of materials with diverse applications, such as in
biomedical imaging (Kobayashi et al., 2010; Lovell et al., 2010), molecular
recognition (Aragay et al., 2011), light-harvesting systems (Ajayaghosh et
al., 2011), semiconductors (Zheng et al., 2012), and optoelectronic devices
(Samuel et al., 2007; Yen et al., 2012). To achieve the desired functional
properties, it is essential to modify the optical characteristics of these dyes
(Mukherjee and Thilagar, 2017). The fluorescence of organic
luminophores depends heavily on their various electronic structures and
configurations between the ground (So) and excited (S') states. Various
methods, such as cis-trans isomerization (Stavrov et al., 2006; Zhu et al.,
2013), proton-transfer tautomerism (Fang et al., 2009; Demchenko et al.,
2013; Hsieh et al., 2010), ring isomerization (Kim et al., 2012), geometry
planarization (Yuan et al., 2013), and twisted intramolecular charge
transfer (TICT) (Grabowski et al., 2013), have been used to create multiple
energy levels between So and S', leading to diverse luminescent emissions.
However, while these techniques generally work well in solution, they
often face challenges in the solid state. In solid-state conditions, the
molecules' rigid configurations caused by aggregation hinder the
production of multiple emissions, and many organic luminophores suffer
from aggregation-caused emission quenching (ACQ) due to extensive 7-
conjugation (Mei et al., 2015). BODIPY (4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indacene) dyes are extensively researched for their use in biosensing and
bioimaging due to their strong luminescent properties in dilute solutions
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(Lu et al., 2014; Boens et al., 2012; Kowada et al., 2015). Nonetheless,
many BODIPY dyes experience ACQ when in the solid state. To overcome
this, scientists have developed strategies such as adding bulky groups (Lu
et al., 2012), to the classic BODIPY core, creating asymmetrical BODIPY
structures (Patalag et al., 2016; Shiu et al., 2016), and incorporating
aggregation-induced emission (AIE) properties (Qian et al., 2017; Yoshii
et al., 2014; Wang et al., 2015). These modifications promote solid-state
emission, enhancing the dyes' versatility. Recent research has found that
BODIPYs can form emissive J-aggregates (Wurthner et al., 2001) in the
solid state, as opposed to the non-emissive H-aggregates (Kasha et al.,
1965). For instance, Johansson et al., first observed emissive J-dimers of
BODIPYs in lipid vesicles (Bergstrom et al., 2002), with later studies by
Kim, Chiara, and others showing enhanced emission from J-aggregates
(Choi et al., 2014; Kim et al., 2015; Manzano et al., 2016). J-aggregates
have the potential for multi-emission at longer wavelengths, as
demonstrated by Spies (Spies et al.,2013), Vu (Vuetal., 2013), and Okada
(Okada et al., 2016), who observed both green and red emissions from
BODIPY monomers and J-dimers in the solid state. However, J-dimer
emissions are typically the only ones detected, usually within the visible
spectrum. Research on other forms, like trimers or larger J-aggregates in
the solid state, is still limited (Tian et al., 2018). Among organic dyes,
BODIPYs are particularly versatile (Loudet and Burgess 2007). Initially
commercialized for bioimaging and as laser dyes, their utility has expanded
across nearly all areas of materials chemistry (Ziessel et al., 2007; Ulrich
et al., 2008), including fields like bioimaging (Zhang et al., 2012),
fluorescent sensing (Madhu et al., 2013), light-harvesting (Collado et al.,
2014), and photocatalysis (Zhang et al., 2013). BODIPYs are known for
their sharp emission bands, structural rigidity, high fluorescence quantum
yields, narrow emission profiles, and impressive photostability, making
them ideal for applications in bioimaging, organic electronics, and light-
harvesting systems. However, the common issue of ACQ limits their
effectiveness in applications that require robust emissions in solid or
aggregated states (Benniston et al., 2009). Recently, modifications to the
BODIPY structure have been pursued to enable AIE, where fluorescence
is enhanced upon aggregation. This chapter discusses design strategies,
underlying mechanisms, and the applications of AlE-active BODIPY
derivatives, emphasizing their growing importance in materials science,
sensing, and bioimaging. To create BODIPY dyes that emit in both
solution and solid states, a common method is to add bulky groups to the
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BODIPY core (Hepp et al., 2004). These groups effectively reduce
intermolecular interactions but often cause a small Stokes shift, which can
lead to self-absorption and emission quenching. Another strategy is AIE,
which produces solid-state BODIPY's with high quantum yields. However,
AlE-active BODIPYS typically show weak or no emission in solution due
to the free rotation of substituent groups (Zhao et al., 2013).
Asymmetrizing the BODIPY core is another effective approach; it reduces
the similarity between ground and excited state energies, minimizing
intermolecular interactions and producing a large Stokes shift with solid-
state emission (Cheng et al., 2015). Despite these advances, synthesizing
asymmetrized ligand-based BF, complexes is still challenging, limiting
their practical use. Thus, developing new BF, complexes with asymmetry-
driven emission remains critical to support biological applications (Wang
et al., 2016).

2. SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF SOLID-STATE
EMISSIVE BODIPY DERIVATIVES

The synthesis of solid-state emissive BODIPY derivatives requires
strategic modifications to the BODIPY core and precise control over the
aggregation process. Techniques such as co-crystallization with
compatible guest molecules, the incorporation of specific functional
groups, and the use of polymer matrices have proven effective for
achieving desired solid-state properties. Recently, methods like solvent-
assisted crystallization have been introduced, which enables controlled
molecular arrangements in the solid state, resulting in enhanced emission
properties. Additionally, nanostructuring techniques for creating BODIPY
nanoparticles or thin films increase the surface area and modify molecular
packing, leading to improved luminescence. Like many fluorophores,
BODIPY dyes often suffer from fluorescence quenching in the solid state
due to reabsorption and self-quenching. However, the introduction of
bulky tert-butyl groups on meso-phenyl positions helps increase molecular
spacing in the solid state, resulting in highly luminous powders and films
(Ozdemir et al., 2009). Adding large substituents is an effective method to
enhance solid-state fluorescence, as it reduces molecular aggregation (Fu
et al., 2011; Kubota et al., 2010; Vu et al., 2009; Badre et al., 2006). By
incorporating large groups onto the BODIPY core, n-m stacking between
chromophores is minimized, which is essential for preventing emission
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quenching in solid-state aromatic fluorophores. Tert-butyl groups,
especially when attached in a 3,5-di-tert-butylphenyl arrangement, are
particularly effective in maintaining separation between n-systems (Davis
et al., 2004; Mizukami et al., 2005). Conventional BODIPY synthesis
techniques, which involve reactions between aryl aldehydes and pyrroles,
have been used to produce compounds with improved solid-state
fluorescence. Ozdemir et al., showed that even small structural changes to
the BODIPY core (compounds 1 and 2 in Figure 1) can lead to highly
emissive compounds in the solid state, enabling the fabrication of
fluorescent thin films without the need for polymer matrix additives
(Ozdemir et al., 2009).

Figure 1. Molecular structures of compounds 1 and 2.

The addition of sterically bulky boryl groups, particularly those
with aryl substituents such as Mes (2,4,6-trimethylphenyl) and Tip (2,4,6-
triisopropylphenyl), plays a crucial role in enhancing the kinetic stability
of BODIPY dyes by effectively preventing intermolecular interactions (Fu
et al., 2011). With this approach, triarylborane-based BODIPY dyes
(compounds 3 and 4 in Figure 2) were designed and synthesized, featuring
one or two [(4-dimesitylboryl)phenyl]ethynyl groups at the 2- and 2,6-
positions of the BODIPY core. The photophysical properties of these
compounds were assessed in both solution and solid states. The findings
show that the bulky boryl groups effectively prevent intermolecular
interactions in the solid state, resulting in strong fluorescence in both
solution and solid forms. This design approach highlights the significant
role of steric bulk in preserving high luminescence efficiency for solid-
state applications.

Figure 2. Molecular structures of compounds 3 and 4.
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It has been observed that BODIPY derivatives with a single
substituent at the 2-position (such as 2-triphenylsilylphenyl-substituted
BODIPY) exhibit stronger solid-state emission than those with substituents
on both the 2- and 6-positions (Lu et al., 2012). This single-sided
substitution enhances solid-state fluorescence efficiency. Ziessel et al.,
successfully synthesized BODIPY dimers using (trifluoroacetate)
(PIFA)/BF;0Et,, while Bard’s group demonstrated that both dimers and
trimers could be prepared via oxidative coupling at the 2/3-position using
FeCl; as a catalyst (Rihn et al.,, 2011; Nepomnyashchii et al., 2011).
Expanding on this, Gai et al., investigated the effect of triphenylsilylphenyl
substituents on the solid-state fluorescence of BODIPY dimers. They
synthesized BODIPY dimers with either a phenyl group (compound 5) or
a larger triphenylsilylphenyl group (compound 6) (Figure 3). Compared to
the monomers, the dimers showed increased molar absorption coefficients,
moderate fluorescence quantum yields, and red-shifted emission in the
spectrum. Interestingly, the dimers' luminescence yields were sensitive to
solvent polarity, showing a marked decrease in more polar solvents like
acetonitrile. In the solid state, the triphenylsilylphenyl-substituted
BODIPY dimer (compound 6) displayed enhanced emission with a
quantum yield of 9.7%, outperforming the phenyl-substituted dimer
(compound 5). This improvement is attributed to the bulky

triphenylsilylphenyl group, which effectively inhibits aggregation and thus
enhances solid-state fluorescence (Gai et al., 2012).

Figure 3. Molecular sructures of compounds 5 and 6.

Wang and colleagues introduced BODIPY compounds (7-14)
containing benzothiazole—pyrimidine-based bidentate ligands (Figure 4).
In their study, these complexes demonstrated unique photophysical
properties and a selective fluorogenic response to cysteine. The
photophysical characteristics of these compounds were analyzed both in
solution and in the solid state. In solution, the compounds exhibited strong
fluorescence with high quantum yields, and moderate Stokes shifts.
However, in the solid state, these compounds experienced significant
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fluorescence quenching, likely due to strong intermolecular interactions,
resulting in lower quantum yields between 0.03 and 0.20. This study
highlights both the promising fluorescence properties and the challenges
of achieving high solid-state quantum yields for these compounds (Wang
etal., 2016).

(7): R;=Cl, R,=H
(8): R;=H, R,=Cl

CN (9): R,=OCHj,, Ry=H
stz (10): R;=H, R,=OCH;
N. _N__N (11): R{=N(CH3),, Ry=H
BT (12): R;=H, R,=N(CHj3),
F F R, (13): R,=NHPh, R,=H

(14): R;=H, R,=NHPh
Figure 4. Molecular structures of compounds (7-14).

Telore et al., synthesized meso-substituted BODIPY derivatives
based on N-phenylcarbazole (compounds 15 and 16, shown in Figure 5).
These BODIPYs exhibited intense and sharp fluorescence emission, with
narrow Stokes shifts, high fluorescence quantum yields, and long
fluorescence lifetimes. Compounds 15 and 16 demonstrated improved
photophysical properties compared to aryl-substituted BODIPYsS,
attributed to the influence of the bulky N-phenylcarbazole group. The
orthogonal geometry of these molecules prevented intramolecular charge
transfer, contributing to their stability and efficient fluorescence.
Compounds 15 and 16 exhibited fluorescence lifetimes of up to 4.5 ns and
3.02 ns, respectively. Notably, compound 16 displayed strong solid-state
fluorescence in the 600—650 nm range, making it a promising candidate for
applications requiring robust solid-state emission (Rahul et al., 2016).
Wang et al., introduced a solid-state red-emitting dye (17) (Figure 5).
Compound 17 displayed strong emission (A.m= 607 nm) in the solid state,
and proved useful for tracking pH changes in live cells. The dye showed
efficient fluorescence in both solution and solid states, with an emission
peak at 548 nm in solution and 607 nm in the solid state, highlighting its
versatility for bioimaging and pH sensing applications (Hu et al., 2012).
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Figure 5. Molecular structures of compounds (15-17).

Tian and co-researchers developed a series of 2-/2,6-aryl-
substituted BODIPY dyes (compounds 18-23, depicted in Figure 6) that
exhibit multi-fluorescence emissions across the red and near-infrared
(NIR) ranges when in aggregated states. The distinct emission properties
of these dyes arise from a domino-like energy transfer mechanism
associated with aggregation. This mechanism was validated through
temperature-dependent fluorescence studies, time-resolved fluorescence
measurements, and quantum chemical calculations. These dyes
demonstrate exceptional, tunable multi-emission capabilities ranging from
green to NIR, offering a substantial advantage over similar compounds for
diverse applications (Tian et al., 2018).

Figure 6. Molecular structures of compounds (18-23).

Hu and colleagues created BODIPY derivatives 24 and 25,
integrating donor (D) and acceptor (A) units aimed at displaying dual
photoresponses to both solvent polarity and the aggregation of luminogens.
These compounds utilize both TICT and AIE processes (Figure 7). The



24 * Seda CETINDERE, Musa ERDOGAN

emission features of these compounds were investigated in various
environments, including pure tetrahydrofuran (THF) and a 90% THF/water
mixture. The study revealed that these luminogenic molecules exhibit
solvatochromism, with their emission spectra tunable from visible to NIR
by adjusting the solvent polarity. This behavior is attributed to the
involvement of both locally excited (LE) and TICT states. In nonpolar
solvents, fluorescence mainly arises from the LE state, while in polar
solvents, the emission from the TICT state becomes weaker and red-
shifted. Additionally, when poor solvents like water are added, the
aggregation of BODIPY molecules is promoted, enhancing their TICT
emissions via the AIE process. In solution, the intramolecular rotation
associated with the TICT process reduces emission efficiency and causes
a red shift in emission color. However, in aggregated states, the restricted
intramolecular rotation and less polar local environment boost emission
efficiency and cause a blue shift in the emission color, demonstrating the
unique benefits of both TICT and AIE mechanisms for tunable
fluorescence properties (Hu et al., 2009).

o0 00

Figure 7. Molecular structures of compounds 24 and 25.

Hu and colleagues reported a series of tetraphenylethene-
containing BODIPY's (compounds 26-28, shown in Figure 8) that exhibit
emissions spanning from visible to NIR wavelengths, with large Stokes
shifts up to 142 nm. These luminogenic molecules were displayed
solvatochromism property. In aqueous suspension, the nanoaggregates of
26 showed fluorescence quenching due to aggregate formation, while 27
exhibited fluorescence enhancement, demonstrating a typical AIE
phenomenon. The nanoaggregates of 28 exhibited both ACQ-active locally
excited (LE) emission and AlE-active TICT emission. These dual emission
properties enable 28 to serve as a fluorescent visualizer for intracellular
imaging, making these BODIPY derivatives promising candidates for
applications in bioimaging and diagnostic tools (Hu et al., 2012).
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(26) @7) (28)

Figure 8. Molecular structures of compounds (26-28).

Baglan et al., synthesized BODIPY derivatives containing
tetraphenylethene (TPE) groups at various positions: 8-position (29), 2,6-
positions (30), and 2,6,8-positions (31) (Figure 9). These fluorophores
exhibited high fluorescence in THF but were weakly fluorescent in a 60%
water-THF solution. Notably, compounds 30 and 31 showed a significant
increase in fluorescence in solutions with higher water content, which was
attributed to the formation of amorphous aggregates linked to dynamic
crystallization. In contrast, the fluorescence of compound 29 in THF was
quenched as the solvent polarity decreased. The authors highlighted that
compounds 30 and 31 are novel long-wavelength aggregation-induced
emission enhancement (AIEE) active compounds. These dyes exhibit
strong fluorescence in polar and nonpolar solvents, with their emission
properties being governed by the transition from their highly soluble states
to amorphous aggregate states, making them promising candidates for
applications in environments with varying solvation conditions (Baglan et
al., 2013).
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(30) 31

Figure 9. Molecular structures of compounds (29-31).

Choi et al., provided the first clear example of a structurally
characterized emissive BODIPY J-aggregate, achieved using a meso-
trifluoromethyl-substituted BODIPY dye (compound 32) (Figure 10). This
dye displayed the hallmark photophysical properties of J-aggregates,
including the characteristic head-to-tail solid-state arrangement
responsible for these features. The spectroscopic behavior of dye 32, which
incorporates a strongly electron-withdrawing trifluoromethyl group,
showed notable differences from its methyl-substituted counterpart
(compound 33), both in solution and in the solid state. To showcase the

+ 25
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potential of AIEE in solid-state applications, the authors analyzed the
photophysical properties of dye 32 in solid solutions, comparing them with
those of its non-fluorinated counterpart, dye 33. Their findings suggest that
the design principles utilized in dye 32 offer significant value for creating
solid-state luminescent J-aggregate-based devices, underlining the dye's
promise for use in advanced luminescent materials and solid-state
optoelectronic applications (Manzano et al., 2016).

(32)

Figure 10. Molecular structures of compounds 32 and 33.

Mukherjee and Thilagar reported the synthesis and
characterization of three new NPI-BODIPY dyads (where NPI stands for
1,8-naphthalimide) (34-36) and explored their potential for both solid-state
and solution applications (Figure 11). These dyads exhibited dual emission
and demonstrated aggregation-induced switching of emission color from
green to red. Photophysical and structural studies revealed that the
aggregation-induced emission switching (AIES) properties of the dyads
were strongly influenced by the degree of intermolecular interactions.
These interactions played a crucial role in enhancing emission efficiency
in aggregated states. The comparison of the three dyads (34-36) showed
that even small changes in molecular structure can significantly affect the
intermolecular interaction patterns in the solid state, leading to drastically
different emission properties, even among closely related molecules. This
research underscores how subtle structural modifications can impact the
photophysical behavior of BODIPY-based dyads, offering valuable
insights for the design of efficient luminescent materials (Mukherjee et al.,
2014).

Li and Qian synthesized a red AIEE chromophore (37), combining
the structural units 4-N,N-bis[4-(3,6-di-tert-butylcarbazol-9-
yl)phenyl]aminobenzaldehyde (BCPA) and BODIPY (Figure 11). In the
solid state, BCPA exhibits bright blue fluorescence (Aem = 485 nm), while
compound 37 displays strong red fluorescence with a peak emission at 633
nm. Due to the exceptional performance of this chromophore in the
aggregated state, nanoparticles containing compound 37 were prepared and
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tested, showing stable morphology and strong fluorescence. Additionally,
pure dye 37 was used for cell imaging, with efficient uptake by MCF-7
cells. This study highlights the potential of compound 37 for fluorescence
imaging and nanoparticle-based drug delivery systems (Li and Qian 2016).

(34) (35) (36) 37)

Figure 11. Molecular structures of compounds (34-37).

Xu and Qian synthesized a series of novel D-n-A conjugated dyes
based on BODIPY-stilbene structures (38—40) through a palladium-
catalyzed cross-coupling reaction (Figure 12). These AIEE chromophores
feature a stilbene-based D-m bridge-A BODIPY structure and exhibit
promising red fluorescence in the solid state. Among the three compounds,
39 shows the strongest solid fluorescence, while 40 is a poor emitter.
Compound 38, which contains a carboxylic acid group, exhibits distinct
red emission enhancement around 645 nm in the aggregated state. This
enhancement is induced by the formation of aggregates when interacting
with bovine serum albumin (BSA). This makes compound 38, a strong
candidate for use as a scaffold in the development of BSA sensors,
showcasing its potential in sensing applications (Xu and Qian 2018).
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Figure 12. Molecular structures of compounds (38-40).



28 * Seda CETINDERE, Musa ERDOGAN

Che et al., developed a red fluorescent probe (compound 41) based
on BODIPY, combining electron-accepting 1,3,5,7-tetramethyl-8-phenyl-
BODIPY (BDP) with electron-donating triphenylamine (TPA) units using
Suzuki cross-coupling techniques (Figure 13). This compound, TPA-BDP
(41), combines the benefits of AIE and TICT, resulting in a dual-functional
system. The D-A-D structure and the twisted molecular conformation
allow 41 to exhibit both AIE and TICT properties, as confirmed by
photophysical experiments and DFT calculations. TPA-BDP (41) shows
high selectivity for fluoride ion (F°) detection with minimal interference
from other anions. In cellular imaging, 41 demonstrated very low
cytotoxicity and proved biocompatible, making it an effective fluorescent
probe for HeLa cells. These findings suggest that BODIPY derivatives
functionalized with AIE properties hold great potential as probes for
detecting fluoride ions (F-) in biological systems (Che et al., 2018).

Figure 13. Molecular structures of compound 41.

Paitandi et al., synthesized a series of fluorescent azophenol
BODIPYs (42-44) (Figure 14). The compounds exhibited distinct
emission behaviors upon aggregation: compound 42 showed quenched
emission due to ACQ, while compounds 43 and 44 demonstrated enhanced
emission, showcasing an intriguing time-dependent AIEE phenomenon.
The photophysical properties of these compounds were influenced by their
substituents; specifically, the aggregated state of compound 44, bearing a
—CHj3 group, exhibited stronger AIEE compared to 43, which had a —-OCHj3
group. This study marks a pioneering effort in the development of azo-
phenol BODIPYs with intense fluorescence both in solution and in
aggregated states. The researchers also highlight the potential of
combining AIE/AIEE BODIPY with diazo chromophores to create
fluorescent phenolic azobenzene dyes, which could have diverse
applications in various fields (Paitandi et al., 2018).
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Figure 14. Molecular structures of compounds (42-44).

Bai et al., reported the integration of BODIPY with a proton-
accepting benzimidazole moiety to create three compounds (45-47)
(Figure 15). These compounds exhibited AIE around 595 nm in a neutral
aqueous medium and intrinsic BODIPY emission around 510 nm in an
acidic environment. The three compounds showed ratiometric pH sensing
behavior in a dual excitation/dual emission mode. Notably, compound 47
retained its dual emission ratiometric pH sensing capability across its entire
pH range. The emission ratio of fin/lsge (intrinsic emission to aggregate
emission) was fully reversible, with no interference from common
chemical species found in live cells. The compounds showed different pKa
values, which indicated that the substituents on the benzimidazole group
were crucial in determining the pH range they could effectively sense.
Ratiometric pH imaging of compound 45 in A549 cells provided a
calibration formula for intracellular pH (pHi) based on the lint/lagg
emission ratio. This formula was used to study cellular acidification in
response to small particle exposure, revealing that particle size and
chemical nature contributed to the observed effect. Moreover,
synchronization of lysosome disruption with cellular acidification was
observed in A549 cells upon crystalline silica exposure, demonstrating the
potential of compound 45 in studying silicosis and related diseases. This
study highlights the effectiveness of integrating AIE with intrinsic
emission transitions to design ratiometric sensors for biological
applications (Bai et al., 2018)

COOMe

(45): R=H
(46): R=Me
(47): R=OMe

Figure 15. Molecular structures of compounds (45-47).
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Guo and his team introduced a new category of BODIPY dyes by
adding triphenylamine (TPA) units, known for their strong electron-
donating properties, to the a-position of the BODIPY core (compounds 48
and 49, Figure 16). This alteration successfully converted traditional ACQ
BODIPY fluorophores into dyes with aggregation-induced emission (AIE)
properties. These innovative dyes feature NIR emission and significant
Stokes shifts, making them well-suited for bioimaging. Furthermore, the
dyes’ NIR emission and two-photon excitation properties enhanced their
suitability for imaging in liver tissues and live zebrafish larvae. Guo’s
research not only broadened the scope of BODIPY-based AIE systems
with NIR emission but also provided new high-performance AIE-type NIR
fluorescent probes that surpass existing commercial alternatives for
bioimaging applications (Guo et al., 2024).

Figure 16. Molecular structures of compounds 48 and 49.

Xu et al., introduced a novel BODIPY-like small molecule
(compound 50, Figure 17) with AIE properties and sonodynamic activities.
The strong fluorescence of 50 in NIR range, specifically around 900—1000
nm, positions it as a promising candidate for NIR-II bioimaging. When co-
assembled with mDSPE-PEG2000, the molecule forms nanoparticles
(BODN-NP), which exhibit significant potential for biomedical
applications. Under ultrasound conditions, BODN-NP demonstrated
potent antimicrobial activity, effectively combating infections caused by
Staphylococcus aureus and methicillin-resistant Staphylococcus aureus
(MRSA). In addition, BODN-NP showed the ability to improve the
inflammatory response and promote the healing of infected wounds. This
work broadens the scope of AIE-based sonodynamic materials, offering
new strategies for antimicrobial therapy and providing innovative solutions
to combat multidrug-resistant bacterial infections (Xu et al., 2024).
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Figure 17. Molecular structures of compound 50.

3. CONCLUSION AND FUTURE PERSPECTIVES

The advent of solid-state emissive BODIPY derivatives has
significantly advanced the field of photonic and optoelectronic
applications. By overcoming challenges such as ACQ, researchers have
successfully adapted these materials for a broad range of applications,
including chemical sensing, bio-imaging, and optoelectronics. The
inherent versatility of BODIPY derivatives, combined with ongoing
advances in molecular engineering, promises further expansion of their
applications across various sectors. As more efficient and stable solid-state
BODIPY compounds are developed, their contributions to technology and
science are expected to grow, driving innovation across industries. A
particularly promising breakthrough in luminescent materials is the
discovery of AIE in BODIPY dyes. By overcoming the limitations of
ACQ, AlE-active BODIPY derivatives have paved new pathways for bio-
imaging, sensing, and optoelectronic applications. The continued
development of these materials will not only open up new possibilities for
innovative applications but also deepen our understanding of their
underlying photophysical mechanisms. Future research on solid-state
emissive BODIPY derivatives should focus on exploring novel synthesis
techniques, investigating the fundamental mechanisms of their emission,
and expanding their application range. One exciting area of exploration
involves integrating BODIPY with advanced materials, such as two-
dimensional materials and nanocomposites, which could offer new
opportunities for innovative device design.

In summary, the development of solid-state emissive BODIPY
derivatives represents a significant milestone in material science. By
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leveraging their unique properties, researchers and industry professionals
can create new technologies that harness light in versatile and impactful
ways. However, several challenges remain, particularly in controlling
aggregation behavior to precisely tune emission properties for specific
applications. Additionally, expanding the emission range of BODIPY
derivatives to cover the full visible and NIR spectrum will require further
exploration of functionalization strategies. With the growing interest in
AIE, BODIPY dyes are poised to play a pivotal role in the development of
advanced fluorescent materials for optical technologies, especially in
applications where solid-state emission is critical.
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VITAL CAROTENOID "LYCOPENE"

Ebru COTELI

1. INTRODUCTION

These substances, which are red-yellow in color and found
especially in plants, fungi, photosynthetic bacteria, red and green algae,
some microorganisms are called carotenoids Carotenoid compounds
consist of 8 isoprenoid (5 C) units. Their structural skeleton consists of 40
C atoms [1]. In particular, these substances give color to the substances
they are in. Additionally, some of them exhibit provitamin A activity. They
have strong antioxidant properties [2-6]. Research has shown the existence
of 600 carotenoid compounds in nature [7]. It has been determined that
there are 40 of these carotenoids, especially in human foods [8]. It has been
reported that 20 of these 40 carotenoids consist of substances such as a-
and B-carotene, lutein, cryptoxanthin, and lycopene [9]. Carotenoids are
especially vital in preventing cardiovascular diseases, cancer, and chronic
diseases. Therefore, it has been the focus of intensive studies in recent
years [10]. Meat and dairy products are rich in lutein, lycopene, B-carotene,
B-cryptoxanthin, and zeaxanthin [11-14]. Particularly, lutein is abundant in
dark green plants and egg yolk, zeaxanthin in egg yolk, lycopene in
tomatoes and tomato products, and cryptoxanthin in citrus fruits [11-13].

The aim of this study is to provide information about lycopene, one
of the very important carotenoids, and its properties and to emphasize its
importance for human health.

1.1. Lycopene

One of the important carotenoids is lycopene. The structure of
lycopene is shown in Figure 1.
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Lycopene

Figure 1. Structure of Lycopene

Lycopene is a substance found abundantly in fruits and vegetables
containing red color, especially tomatoes, grapefruit, papaya, and
watermelon. This red pigment was first discovered in tomatoes by the
French chemist Millardet in 1876. Lycopene sources are shown in Figure
2[15, 16].

Figure 2. Sources of Lycopene
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The amounts of lycopene in fruits and vegetables are described in
Table 1.

Table 1. Lycopene amounts in some foods [17, 18].

Foods containing lycopene Lycopene amounts (ppm)
Watermelon 23.0-42.0
Guava 52.3-55.0
Grapefruit 3.5-33.6
Papaya 1.1-53.0
Rosehip 6.8-7.1
Courgette 3.8-4.6
Sweet potato 0.2-1.1
Apple pulp 1.1-1.8
Fresh apricots 0.05
Canned apricots 0.65
Dried apricots 8.6
Processed red pepper 10.8-26.2

1.1.1. Physical and Chemical Properties of Lycopene

Lycopene is the major hydrocarbon carotenoid in tomato fruit. The
pigment responsible for the red color in ripe tomatoes is lycopene, which
has a long, needle-shaped crystalline structure. Although lycopene
dissolves very well in chloroform, benzene, and other organic solvents, its
solubility in water is low [19]. The physical properties of lycopene are
shown in Table 2.

Table 2. Physical properties of lycopene [20].

Molecular formula C40Hs6

Molecular weight 536.85 Daltons (Da)

Melting point 172-175°C

Crystal form Long, red, needle-shaped

Powder form Dark reddish-brown

Resolution Soluble in chloroform, benzene, carbon disulfide,

acetone, and petroleum ether. While it is almost
insoluble in methanol, ethanol, and water; slightly
soluble in ether, hexane, and vegetable oils
Sensitivity Light, oxygen, high temperature, acids
In addition, lycopene is a carotenoid with a total of 13 double
bonds, 11 conjugated and 2 non-conjugated, with an acyclic, open-chain
structure, linear, unsaturated, and without a B-ionone ring [21, 22]. The
colors of carotenoids arise from their conjugated double bonds, and as the
number of conjugated double bonds increases, their colors become darker.
In particular, B-carotene, which contains 9 conjugated double bonds in its
structure, is yellow-orange in color, while lycopene, which contains 11
conjugated double bonds, is red [23]. Lycopene shows antioxidant activity
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due to its extremely hydrophobic structure and the double bonds it
contains. Therefore, the antioxidant capacity of lycopene is stronger than
that of lutein, a-carotene, and B-carotene [24].

1.1.2. Functions of Lycopene in Metabolism
1.1.2.1. Antioxidant Activity of Lycopene

Single-electron transfer during mitochondrial respiration in
metabolism ROS (reactive oxygen species) are formed as a result of a
series of reactions that begin with the formation of superoxide from
oxygen. These types of ROS are peroxyl (ROz), superoxide (O "),
hydroxyl (OH), and alkoxyl (RO). Additionally, hydrogen peroxide
(H20,), ozone (03), singlet oxygen ('02), and hypochlorite non-radicals
such as acid (HOCI) act as oxidizing agents in some species and can easily
form radicals [25]. Especially thanks to the long double bonds in its
structure, lycopene can trap free radicals and especially singlet oxygen
[26]. Lycopene is found in high concentrations in the liver, testes, and
adrenal glands, and in low concentrations in the lungs, kidneys, and ovaries
[27]. In vitro studies have shown that lycopene has the potential to be used
as a chemotherapeutic agent and induces apoptosis in cancer cells from
various tissues [28]. It has been suggested that lycopene, in particular, can
be used as an effective radioprotector in radiotherapy used in cancer
treatment [29]. Research has shown that it contains vitamin E, selenium,
and lycopene. nutrition with diets, reported that it significantly reduced
liver metastasis and prostate cancer [30].

1.1.2.2. Effect of Lycopene on Apoptosis

Apoptosis is a chain of programmed events used to prevent
damaged and abnormal cells from damaging other cells and tissues.
Especially these damaged cells undergo apoptosis. If not, these cells will
begin to divide very frequently over time. In these cells, it turns into cancer
cells [31].

1.1.2.3. Lycopene Cancer Relationship

Lycopene has important roles in preventing some cancers, such as
leukemia, prostate, bladder, lung, pancreas, colon, breast, and rectal
cancers, and delaying the growth of tumors [32]. Studies have shown that
there is an inverse relationship between dietary lycopene and the risk of
cancer [33]. It has also shown an inverse relationship between lycopene
and the risk of some advanced diseases [34].
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1.1.2.4. Lycopene and Inflammatory Diseases

Lycopene activates the expression of antioxidant genes. In
addition, studies have reported that lycopene has an important place in
redox disorders and inflammation events, due to its ability to regulate the
pathways responsible for inducing inflammatory mediators [35].
Additionally, lycopene inhibits the release of TNF-a (tumor necrosis
factor). It exhibits its inflammatory effect by stimulating the production of
interleukin (IL)-10 [36]. In particular, it has been reported that lycopene
prevents vital mechanisms such as lipid accumulation, inflammation, and
insulin resistance [37].

1.1.2.5. Relationship of Lycopene with Other Diseases

It strengthens immunity by increasing the activity of antioxidant
enzymes such as glutathione peroxidase and catalase. Therefore, it
prevents DNA damage and lipid peroxidation [38]. In a study, it was
observed that after lycopene was given orally to mice, conditions such as
skin moisture, appearance, inflammatory cells in the skin, and skin
thickness improved [39]. It has also been reported that lycopene lowers
cholesterol [40].

2. CONCLUSION

Oxidative stress and living conditions lead to an increase in free
radicals in metabolism. The increase in these radicals causes cancer,
diabetes, cardiovascular diseases, and many other diseases. It is very
important to consume natural antioxidant substances in preventing these
diseases. One of the antioxidant substances found especially in fruits and
vegetables is lycopene. In this study, the importance of lycopene, its
functions, and unknown important points about lycopene are explained. It
is thought that especially this issue will raise public awareness and
contribute to the literature.
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YUZME HAVUZLARINDA KULLANILAN HAVUZ
KiMYASALLARI

Aysegiil TURK BAYDIR

1.Giris

Havuzlar, insanlar tarafindan yogun olarak kullanilan yerlerdir.
Havuzlarda hijyenik kosullarin saglanmasi, hastalik gibi istenmeyen
durumlarin 6nlenmesi agisindan biiyiikk 6nem tasir. Bu nedenle havuz
suyunun diizenli olarak dezenfekte edilmesi ve bakimlarinin yapilmasi
gerekmektedir. Havuz kimyasallar1 kullanimi suyun saglikli ve temiz
kalmasi icin gereklidir(Uygulamali Havuz Enstitiisii Havuz Operatér El
Kitabi, UHE Teknik Komisyonu, 2005).

Havuz suyu standartlar1 konusunda 3 farkli norm bulunmaktadir.
Bunlar TS 11899, ABD standardi (NSPI, APHA, AWWA) ve Avrupa
standardidir. Bu standartlarin  karsilastirmali  igerigi tablo 1 de
verilmektedir. Tabloya gore standartlarda verilen kosullarin saglandigi
durumlarda havuz suyu temiz kabul edilmektedir(Johnson Diversey,
Divergard Havuz Kimyasallari, n.d.)(Tiirk Standartlart Enstitiisti , TSE
11899, Yiizme Havuzu Suyunun Hazirlanmasi, Teknik Yapim, Kontrol,
Bakim ve Isletmesi I¢in Genel Kurallar , Nisan 2000.,n.d.).

Tablo 1.Standartlarin Karsilastirilmasi(Johnson Diversey, Divergard
Havuz Kimyasallari, n.d.)(Tiirk Standartlar: Enstitiisii , TSE 11899,
Yiizme Havuzu Suyunun Hazirlanmasi, Teknik Yapim, Kontrol, Bakim ve
Isletmesi I¢in Genel Kurallar , Nisan 2000., n.d.).

TS 11899 | NSPI APHA/ Aqua
AWWA Europa
Serbest klor 0.3-0.6 1.0-3.0 1.0-1.5 0.5-2
(ppm) Maks.1.2 inorg.
Klor
1.5-2.5
org. Klor
Bagli klor Maks. 0.2 | Maks. Maks. 0.2 | Maks. 0.6
(ppm) 0.2
pH 6.5-7.6 7.2-7.8 7.2-7.8 6.9-7.6
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Siyanurik asit - 10-150 20-200 25-100
(ppm)

Kalsiyum - 150-500

sertligi(ppm) 200-400 | 50-150 150-500
Toplam - 60-180 50-150 75-300
alkalinite(ppm)

Toplam - 300- Maks. 200 | Maks.
¢Ozinmiis 3000 3000
madde, TDS(ppm)

Havuzlarda kullanilan kimyasallar dezenfektanlar, yosun 6nleyici
ve Oldiiriiciiler, ph diizenleyiciler ve ¢oktiiriiciiler bagliklart altinda
incelenebilir.

2. Havuz Kimyasallarinn Tiirleri ve Islevleri
2.1. Dezenfektanlar

Dezenfektanlar, havuz suyunun saglikli kalmasim saglamak icin
en onemli kimyasallardir. Bunlar, suyun i¢indeki mikroorganizmalar
oldiirerek hastalik risklerini onler. En yaygin dezenfektanlar arasinda klor,
brom ve ozon yer almaktadir. Klor suda ¢oziindiigiinde, patojenleri 61diiren
ve suyu sterilize eden hipoklordz asit (HOCI) olusturur. Klor, etkili bir
dezenfeksiyon saglar, ancak havuzda agiri miktarda bulunmasi durumunda
cilt tahrislerine yol acabilir(4ri-Kim, Insaat Yiizme Havuzu Yapimi ve
Kimyasallar, Atik Su Aritimi ve Su Izolasyonu ve Yapi Kimyasallari., n.d.;
Ferrodor Yiizme Havuzu Kimyasallar
Http://Www.Ferrodor.Org/Incele. Php?Id=0Q==., n.d.; Https.//Www.e-
Havuzmarket. Com/Blog/Icerik/Havuz-Kimyasallari-Kullanim-Orani,
n.d.)

Serbest klor, sudaki serbest halde bulunan ve mikroorganizmalari
oldiirme giictine sahip olan klordur. Serbest klor, genellikle hipoklor6z asit
(HOCY) ve hipoklorit iyonu (OCI") seklinde bulunur. Bu bilesikler, suda
dezenfeksiyon islevi goriir ve bakterileri, viriisleri oldiiriir. Bagli klor,
suyun i¢inde serbest klor ile organik ve inorganik maddelerle reaksiyona
girerek olusan bilesiklerdir. Bu bilesikler genellikle kloraminler (NH2CI,
NHClz, NCIs) gibi maddelerdir. Bagh klor, serbest klorun etkisiz hale
gelmesinin sonucu olarak ortaya ¢ikar. Ozetle, serbest klor suyun
dezenfeksiyonunu saglayan etkili bir bilesen iken, bagh klor suyun
kalitesini diisliren, daha az etkin ve genellikle istenmeyen bir bilesiktir.
Yiizme havuzlarinda dezenfeksiyon amagli kullanilan kimyasallardan
bazilan 6zellikleri ile birlikte tablo 2 de verilmistir.
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Tablo 2. Yiizme havuzlarinda dezenfeksiyon amach kullanilan havuz
kimyasallari(4ri-Kim, Ingaat Yiizme Havuzu Yapimi ve Kimyasallar, Atik
Su Aritimi ve Su Izolasyonu ve Yapr Kimyasallari., n.d.; Https://Www.e-
Havuzmarket. Com/Blog/Icerik/Havuz-Kimyasallari-Kullanim-Orani,
n.d.; Https://Www.Havuzcumarket. Com/Blog/Icerik/Havuz-Kimyasallari-
Nasil-Kullanilir, n.d.).

OZET DEZENFEKTAN TABLOSU

Gaz Sodyum | Kalsiyu | Lityum Dikloro | Trikloro

Klor Hipoklor m Hipoklor | izosyanii | . .
it Hipokl it rat | lzosyani
orit rat
% %100 | %12-15 | %65- %35 %356-60 | %90
Mevcut 70

Klor

Ph Diisiirii | Arttirir. Arttirir. | Arttirir. Notral Diisiirtir.
Etkisi | r

ﬁH>L pH 13 pH pH10.7 | pH6.9 pH 2.9
5 11.8
Giines | Evet Evet Evet Evet hay1r hay1r
Isiginda
n Kayip
Fiziksel | gaz S1v1 Graniil | toz Graniil Graniil
Goriinii ve ve tablet
m tablet

2.1.1.Klor gaz1:% 100 klor igerir. Cok zehirli ve tehlikelidir. Cok
dikkatli kullanilmalidir. Kullanimi en pahali dezenfektanlardan birisidir
Gaz1 renk olarak soluk yesildir ve havadan agirdir. Uygun sekilde
kullanilmaz ve depolanmaz ise 6liimciil olabilir. Basingh ¢elik tiiplerde
muhafaza edilir. Gaz klor ¢ok asidiktir. Bu yiizden kullanilirsa havuz
pH’ 11 ayarlamak icin ¢ok fazla miktarda soda kiilii kullanilmalidir.

2.1.2. Siv1 klor (sodyum hipoklorit): %10-12 aktif klor igerir; pH
12-13 arasindadir. Cok bazik oldugundan havuz suyunun pH’inda hafif bir
artisa sebep olur. Daha ekonomik ve daha emniyetlidir. Kararl degildir,
aktivitesini g¢abuk kaybeder. Uygun stabilizator kullanilmazsa agik
havuzlarda giines 1sinlar1 sodyum hipokloriti parcalar. Bu agidan agik
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ylizme havuzlarinda kullanimi ekonomik degildir. Depolama siiresi
sinirlidir ve yavas yavas ayrisarak etkili klor oran1 diiger.

2.1.3. Kalsiyum hipoklorit (graniilat, tablet): Agz1 sikica kapl
kaplarda karanlik kuru ve serin ortamlarda saklandiginda oldukga stabildir.
Tozun yag ve yanict maddelerle karigmamasma dikkat edilmelidir.
Karigirsa yangina neden olabilir. Stabilizator icermez. Alkalidir.

2.1.4. Lityum hipokloriir(LiOCl)(kat1 halde): %35 aktif klor
icerir; pH 10-11 arasindadir. Cogu klorlu dezenfektandan daha pahalidir.
Alkali bir iirlindiir. Havuz suyuna lityum hipokloritin ilavesi havuzun
pH’ 11 arttirir. Miikemmel bir stabiliteye sahiptir. Bulanikliga sebep
olmaksizin sert havuz sularinda c¢ok iyi calisir(4r:-Kim, Insaat Yiizme
Havuzu Yapimi ve Kimyasallar, Attk Su Aritimi ve Su Izolasyonu ve Yapi
Kimyasallari., n.d.)(Tiirk Standartlart Enstitiisii , TSE 11899, Yiizme
Havuzu Suyunun Hazirlanmasi, Teknik Yapim, Kontrol, Bakim ve Igletmesi
I¢cin Genel Kurallar , Nisan 2000.,n.d.).

2.2. pH Diizenleyiciler

Havuz suyunun pH seviyesinin kontrol altinda tutulmasi,
dezenfektanlarin etkinligini artirir ve suyun kullanicilar i¢in giivenli
olmasini saglar. pH seviyesi 7.2 ile 7.8 arasinda olmalidir. Aksi takdirde,
su fazla asidik ya da alkali hale gelir ve hem havuzdaki ekipmanlara zarar
verir hem de kullanicilar i¢in rahatsizlik olusturur. Sodyum karbonat,
hidroklorik asit, karbonik asit gibi asidik ve bazik maddeler havuz pH
ayarlamasinda
kullanilir(Https://Www.Mkhavuz. Com/HizmetSayfalari/8/Havuz-Suyu-
Sartlandirma.Aspx, n.d.).

2.2.1.pH’1n Havuz Suyundaki Onemi

1. Kimyasal Dengenin Saglanmasi: pH degeri, havuzda kullanilan
dezenfektanlarin (6rnegin, klor) etkinligini dogrudan etkiler.
Klor, pH 7.2 - 7.6 araliginda en etkili sekilde calisir. Eger pH
degeri bu araligin disinda olursa, klor ve diger kimyasal maddeler
etkin bir sekilde ¢alisgamayabilir, bu da suyun kirlenmesine ve
sagliksiz hale gelmesine yol agabilir.

o Asidik pH (7'nin altinda): pH seviyesi diisiikse, havuz
suyundaki dezenfektanlar (6rnegin, klor) daha hizli
reaksiyona girer ve etkilerini ¢gabuk kaybedebilir. Ayrica,
asidik su, havuz ekipmanlarina zarar verebilir ve ciltte
tahrise yol agabilir.
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o Alkalik pH (7'nin iistiinde): pH seviyesi ¢ok yiiksekse,
dezenfektanlar etkisizlesir, bu da bakterilerin ve
yosunlarin ¢ogalmasina neden olabilir. Ayrica, alkali su,
havuzda mineral birikintileri (kire¢ ve su sertligi)
olusumuna yol agabilir.

2. Su Berrakhgi ve Temizligi: pH dengesinin dogru olmasi,
havuzun berrakligini korur. Diisiik pH (asitlik) seviyeleri, suyun
bulaniklagsmasina ve suyun kirlenmesine neden olabilir. Yiiksek
pH seviyeleri ise, minerallerin suyun i¢inde ¢dziinmesini
zorlagtirir, bu da suyun bulanik hale gelmesine yol agabilir.

3. Havuz Ekipmanlarinin Korunmasi: pH degeri, havuz
ekipmanlarinin (filtreler, pompa sistemleri, 1siticilar vb.) émriinii
etkiler. Asidik su, metal ekipmanlarda korozyona (paslanmaya)
yol agabilir, bu da ekipmanlarin zarar gérmesine ve bakim
masraflarinin artmasina neden olur. Alkalik su ise, suyun i¢inde
mineral birikintilerinin (kire¢) olusmasina yol agabilir, bu da
filtrelerin tikanmasina ve ekipmanlarin verimsiz ¢alismasina
neden olur.

4. Cilt ve Goz Saghgi: Havuz suyunun pH seviyesi, suya giren
kisiler icin de 6nemlidir. Diisiik pH (asitlik), ciltte tahrise,
gozlerde yanmaya neden olabilir. Ayrica, pH seviyesi ¢cok yiiksek
oldugunda, su cildin dogal dengesini bozabilir ve kagintiya yol
acabilir. Bu nedenle, havuz suyu pH seviyesinin dogru aralikta
tutulmasi, kullanicilarin konforu ve giivenligi i¢in ¢ok onemlidir.

5. Yosun ve Bakteri Kontrolii: pH dengesizligi, havuzda yosun ve
bakteri iremesine yol agabilir. Yiiksek pH seviyeleri (alkalik su),
klorun etkisini zayiflatir ve bu da bakterilerin ve yosunlarin
cogalmasina neden olabilir. Bu yilizden dogru pH seviyesi, havuz
suyunun saglikli ve hijyenik olmasin1 saglar.

2.3. Yosun onleyiciler

Yosun yada algler, 6zellikle sicak havalarda hizla biiyiiyebilen
mikroorganizmalar olup, suyun bulaniklasmasina ve kayganlagsmasina yol
acar. Yosunlar havuzun filtreleme sistemine zarar verebilir ve filtrenin
verimli ¢alismasini engelleyebilir. Yosun ve alglerin kontrolii igin yosun
Onleyici ve oldiiriicti ajanlar kullanilir(Hetps://Www.e-

Havuzmarket. Com/Blog/Icerik/Havuz-Kimyasallari-Kullanim-Orani,
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n.d.; Tiirk Standartlar: Enstitiisii , TSE 11899, Yiizme Havuzu Suyunun
Hazirlanmasi, Teknik Yapum, Kontrol, Bakim ve Isletmesi I¢cin Genel
Kurallar , Nisan 2000., n.d.; Uygulamali Havuz Enstitiisti Havuz
Operator El Kitabi, UHE Teknik Komisyonu, 2005).

Havuz sularinda yosun, 6zellikle sicak hava kosullarinda ve
yetersiz kimyasal denetimlerde yaygin olarak goriilen bir sorundur.
Yosunlar, mikroskobik bitkiler olup genellikle havuz suyunda yesil, sar1
veya kahverengi renklerde goriinebilirler. Yosunlar, suyun yiizeyine
yapisarak ¢ogalir ve estetik kaygilarla birlikte saglik agisindan da
tehlikeler olusturabilir. Havuz suyunun pH seviyesi, klor diizeyi ve
alkalinite gibi kimyasal denetimlerinin yetersiz olmas1 yosunlarin
¢ogalmasina zemin hazirlar.

Yosunlarin Onlenmesi ve Temizlenmesi:

1. Kimyasal Diizeyleri Kontrol Etmek: Havuz suyunun pH
seviyesi, klor diizeyi ve alkalinite gibi kimyasal denetimlerinin
diizenli olarak kontrol edilmesi 6nemlidir. pH seviyesi genellikle
7.2-7.6 araliginda olmalidir.

2. Diizenli Temizlik: Havuzun dip ve kenarlar diizenli olarak
temizlenmeli ve suyun filtrasyon sistemleri diizgiin
caligtirilmalidir. Filtrelerin diizenli bakim1 yosunlarin
onlenmesinde yardimci olur.

3. Sok Tedavisi (Superchlorination): Yosunlari yogun oldugu
durumlarda, havuz suyu sok tedavisi (yani yliksek miktarda klor
kullanma) ile temizlenebilir.

4. Yosun Onleyici Kimyasallar: Yosunlarin biiyiimesini
engellemek i¢in piyasada yosun Onleyici kimyasallar
bulunmaktadir. Bu kimyasallar, diizenli kullanildiginda yosun
olusumunu engellemeye yardimci olabilir.

Tablo 3: Piyasada satilan yosun dnleyici ve 6ldiirlicii amaglh
kimyasallar(Ferrodor Yiizme Havuzu Kimyasallar:
Http://Www.Ferrodor.Org/Incele. Php?Id=0Q==., n.d.; Https.//Www.e-
Havuzmarket. Com/Blog/Icerik/Havuz-Kimyasallari-Kullanim-Orani,
n.d.; Https://Www.Mkhavuz. Com/Dezenfeksiyondetay/27/Havuz-
Kimyasallarinin-Kullanimi-ve-Olcumlerinin-Yapilmasi. Aspx, n.d.)
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Uriin Ad1 | Yosun Yosun Kopiiksiiz Yosun
Onleyici | Onleyici algisid, yosun | Onleyici
onleyici
Kimyasal | Quaterner | Benzalkony | Polimerik Benzalkony
Adi Amonyu | um Kloriir Quaterner um klortir+
m Siilfat amonyum, Quaterner
kompleks amonyum
yapicl ve tuzu
stabilizatorleri
nin sudaki
karigimi
Bilesenler | Aliiminyu | Yiizey aktif | Aliiminyum Min%30
m madde %10 | klorhidrat katyonik
Klorhidra %S5-15 aktif madde
t %10 Polimerik
Polimerik Quaterner
Quaterner amonyum
Amonyu tuzu %15-30
m Tuzu Bakir sodyum
%22 EDTA <5%
Katyonik Katyonik aktif
Aktif madde %]15-
Madde 30
%24 Kompleks
yapici
stabilizator
%1-5
Form S1vi S1vi S1vi S1vi
Yogunluk | 1.1gr/cm?® | 1-1,02 0.8-1.2 g/ml
(Oda
Sicakligin
da)
pH 6.1 7-7,5 5,5-6,5 8-8,2

2.4. Flokiilantlar(Coktiiriiciiler)

Flokiilantlar, suyun i¢inde bulunan kii¢iik pargaciklari bir araya
getirerek, bu parcaciklarin filtreleme yoluyla temizlenmesini saglar. Bu
kimyasallar, suyun bulanik olmasini engelleyerek, havuzun estetik ve
hijyenik kalitesini artirir. Flokiilasyon amaciyla aliiminyum ve demir
tuzlar1 kullanilir. Aliminyum esasli topaklayici bilesikler pH degeri 6,5-
7,2 arasinda olan sularda ideal kullanimli bilesiklerdir. Demir tuzlari ise
6,5 -7,5 pH degerli sularda iyi netice verirler. Asagida, havuzlarda sik¢a

+ 57
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kullanilan flokiilant kimyasallar1 ve detaylar1 verilmistir(7zirk
Standartlar Enstitiisii, TSE 11899, Yiizme Havuzu Suyunun
Hazirlanmasi, Teknik Yapum, Kontrol, Bakim ve Isletmesi I¢in Genel
Kurallar, Nisan 2000., n.d.; Uygulamali Havuz Enstitiisii Havuz
Operator El Kitabi, UHE Teknik Komisyonu, 2005). Flokiilasyon
amaciyla kullanilan kimyasallar,

a)Aliiminyum siilfat

b)Aliiminyum kloriir hegzahidrat
¢)Sodyum aliiminat

d)Alliminyum hidroksi kloriir
e)Aliiminyum hidroksilklorid siilfat
f)Demir klorid siilfat

2)Ozon

h)Demir III siilfat

1)Demir Il klorid hekza hidrat(Uygulamali Havuz Enstitiisii Havuz
Operator El Kitabi, UHE Teknik Komisyonu, 2005)

2.4.1. Aliiminyum Siilfat (Al2(SOs)s3)
Aliiminyum siilfat, havuzlarda en yaygin kullanilan flokiilantlardan
biridir. Suda ¢ozilindiigiinde, aliiminyum iyonlar1 serbest kalarak suyun
icindeki negatif yiiklii partikiilleri toplar ve floklasma saglar. Bu
kimyasal, 6zellikle inorganik partikiillerin giderilmesinde etkilidir.
Aliiminyum siilfatin kullanimi, suyun bulanikligini gidermek icin oldukca
etkilidir, ancak dikkatli kullanilmas1 gerekir, ¢ilinkii fazla kullanim
durumunda pH seviyesinin diismesine neden olabilir.

2.4.2. Demir(III) Siilfat (Fez(SO4)3)
Demir(I1I) siilfat, aliiminyum siilfatin bir alternatifi olarak kullanilabilen
bir bagka etkili flokiilanttir. Ozellikle organik kirleticileri temizlemek igin
tercih edilir. Demir iyonlar, partikiilleri ¢ekerek birbirine baglar ve daha
biiyiik floklar olusturur. Demir(II) siilfat, baz1 durumlarda pH
degisikliklerine neden olabilir, bu nedenle dikkatli bir sekilde
uygulanmasi gerekir.
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3.Sonug¢

Dezenfektanlar, pH diizenleyiciler, algisitler ve flokiilantlar gibi
kimyasallar, su kalitesini korumak ve saglikli bir ortam yaratmak i¢in
kullanilir. Havuz kimyasallarinin dogru kullanilmamasi, insan sagligi
olumsuz yonde etkileyebilir. Ozellikle klor, yiiksek dozlarda solunum yolu
problemleri, gz ve deri tahriglerine neden olabilir. Klorlu havuzlarda
astim ve solunum problemleri yasayan bireylerin sayisi artmaktadir.
Bununla birlikte, kimyasallarin asir1 kullanimi, ¢evresel etkiler yaratabilir.
Kimyasal atiklarm su yollarina karigmasi, su ekosistemlerinde bozulmalara
yol agabilir. Havuz kimyasallariin etkili olabilmesi i¢in dogru zamanda
ve dogru miktarda kullanilmas1 gerekmektedir. Kimyasallarin dogru
kullanilmasi, suyun Kkalitesinin kontrol edilmesi O6nemlidir. Havuz
kimyasallari, suyun saglikli kalmast ve kullanicilarin giivenligi icin
Onemlidir.
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YAGLARIN OKSIiDASYON MEKANIZMASI

Aysegiil TURK BAYDIR
Giris

Yemeklik yaglarin oksidasyonu 151k, 1s1, yag asitlerinin
kompozisyonu, oksijen tiirleri, metal gibi kiigiik bilesenler, pigmentler,
fosfolipitler, serbest yag asitleri, mono- ve diagilgliseroller, termal olarak
okside bilesikler, ve antioksidanlardan etkilenir. Yaglarin oksidatif
stabilitesi isleme ve depolama sirasinda oksidasyona karsi gosterdigi
direnctir. Oksidasyona kars1 direng, kritik noktaya ulagmak i¢in gerekli
zaman siiresi olup bu siire duyusal degisim veya oksidatif siirecinin ani
hizlanma oldugu siire olarak ifade edilebilir. Oksidasyon sirasinda diisiik
molekiil agirhikli tadim degistirecek bilesikler olustugu igin oksidatif
stabilite yag kalitesi ve raf Omriinii belirlemek i¢in dnemli bir gostergedir.
Ayrica yaglarin oksidasyonu sirasinda yag asitleri yok olarak toksik
bilesikler ve oksitlenmis polimerler iiretilmektedir. Farkli kimyasal
mekanizmalar, oto-oksidasyon ve Fotoduyarli oksidasyon, isleme ve
depolama esnasinda oksijenin tiirlerine bagli olarak yemeklik yaglarin
oksidasyonundan sorumludur. Triplet oksijen O ve singlet oksijen 'O,
olmak tizere iki farkli oksijen yemeklik yaglarin oksidasyonundan
sorumludur(Choe & Min, 2006). Bu oksijen tiirlerinin molekiil orbitalleri
Sekil 1 ve Sekil 2 de verilmistir.
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Molecular
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Sekil 1. Triplet oksijenin molekiil orbitali

) O

Sekil 2. Singlet oksijenin molekiil orbitali(Choe & Min, 2006)

Oksijen molekiilii temel halde triplet halde bulunur ve singlet
haline gore daha kararlidir(Azadeh, 2008). Temel halde oksijen molekiilii
peroksit hidroksil ve siiperoksit formlarina gore daha kararlidir. Temel
halde oksijen molekiilii triplet olup c¢iftlenmemis iki elektronu ayni spin
kuantum sayil1 olup herbiri farkli antibag n” orbitallerinde bulunur. Oksijen
baska molekiillerle oksidasyon tepkimesi verebilir, ancak, yiiksek
termodinamik reaktiviteye ragmen reaksiyonlart kinetik olarak spin
kisitlamast nedeniyle yavastir. Enerji absorblayarak singlet oksijen
olusumuna sebep olur. Spin kisitlamasi singlet oksijende kaldirildig1 i¢in
oksidasyon kapasitesi de oldukca artar. Ozellikle bitkilerde klorofil ve
onciilleri tarafindan 151k absorblayarak {iretilir. Singlet oksijenin 200ns gibi
oldukca kisa yarilanma Omrii olup yakinindaki hedef molekiillerle
tepkimeye girer(Krieger-Liszkay, 2004).

30, molekiilii lipit radikalleri ile reaksiyona girerek serbest radikal
zincir reaksiyonu olarak adlandirilan otooksidasyona neden olur.
Fotoduyarli oksidasyonu 'Oy iiretildigi 151k duyarhlastinci ve atmosferik
oksijenin varliginda meydana gelir. 'O, uyarilmamig halde *0>’ye gore
93,6 kJ daha yiiksek enerjiye sahiptir(Choe & Min, 2006). Singlet oksijen,
lipitleri yaygin olan triplet oksijenden ¢ok daha hizli okside eder. Ciinkii
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triplet oksijende son yoriingedeki elektronlar paralel spinli iken singlet
oksijende zit spinlidir. (Sekil 1-2) Bu yiizden singlet oksijen baskilayicilar
da lipit oksidasyonu iizerinde 6nemli inhibitor etkiye sahiptir(Calikoglu,
2008).

1.Yemeklik Yaglarda Otooksidasyon

Doymamis yaglarin oksijenle reaksiyona girerek
hidroperoksitlerin olusumu serbest radikal zinciri olarak adlandirilir ve ii¢
basamakta gergeklesir. 1. Basamakta serbest radikal olugumu(R")
gerceklesir. Gelisme basamaginda R oksijenle tepkimeye girerek peroksi
radikali (ROO- ) olusturur ve olusann bu peroksi radikali doymamis
yaglarla peroksitleri(ROOH) olusturur. Sonlanma basamaginda R ve
ROQO larin birlesmesiyle radikal olmayan tiriinler olusur(Frankel, 1985).
Yaglarin oto-oksidasyonu, serbest radikal zincir reaksiyonu, baslangic
gelisme ve sonlandirma asamalari:

R=lipid alkil

Baslangic: RH pR: + H-
Gelisme: R+ + 0; <= > ROO- (Hizlh)
ROO- + RH » ROOH + R (Yavas)

Sonlanma: ROO- + R-
R-+R-

olmayan tirtinler
ROO: + ROO:

yV

} Reaktif

A

v

Antioksidanlar(AH) ise reaksiyon baslangic yada gelisme
asamasinda miidahale ederek zincir reaksiyonunun kesilmesine sebep
olur(Frankel, 1985).

ROO- + AH > ROOH + A-

A- +ROO >
Radikal olmayan
riinler

A+ A —
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Yaglarin oto-oksidasyonunda yag asitleri ya da agcilgliserollerin
radikal formlar1 gereklidir. Yag asitleri veya acilgliserollerden baslangi¢
reaksiyonunda hidrojen ayrilarak lipid alkil gruplar1 olusur. Isi, metal
katalizorler ve ultraviyole ve goOrinir 151k yag asitleri veya
asilgliserollerden serbest radikal olusumunu hizlandirabilir. Yag asitleri
veya agilgliserollerden hidrojeni ayirmak icin gerekli enerji molekiil
i¢indeki hidrojenin pozisyonuna baghdir. Cift baga bitisik hidrojen atomu,
2 ¢ift bag arasindaki hidrojen atomu kolaylikla kirilir. Linoleik asitin C11
hidrojeni 50 kcal / mol ile C8 ve C14 'hidrojeni ayirmak i¢in gereken enerji
75 kecal / mol, C17 ya da C18 hidrojeninin ayrisma enerjisi yaklasik 100
kcal / moldiir. Lipid alkil kokii 30, ile reaksiyona girer ve bir reaktif
radikal, peroksi lipid radikali olusturur. Bu reaksiyon normal oksijen
basincinda olduk¢a hizhidir. Bu nedenle lipid alkil radikalinin
konsantrasyonu lipid peroksi radikalinin konsantrasyonundan oldukga
diisiiktiir. lipid peroksi radikali diger lipid molekiillerinden hidrojen alir ve
hidroperoksit ve diger lipid alkil radikallerini olusturur. Bu radikaller
oksidasyon reaksiyonunu katalize eder ve oto-oksidasyon, serbest radikal
zincir reaksiyonu olarak adlandirilir. Lipid peroxy radikali and
hydroperoxide lipid olusum oranlart sadece sicaklik ve oksijenin
kullanilabilirligine baglidir(Choe & Min, 2006). (Sekil 3)

13 12 10 9 13 12 10 o

CHa(CHz)4 [CH2);COOH  CH4(CHa)s (CH5);,COGH

CHa(CHz)a (CHz};CO0H  GH,(CH,). (CH,},CO0H

l |
13 12 |u |_1 10 9.
CH3(CHz)a [CH;);COOH  CHa(CHz)y (CHZ)COOH
l +30,, He i +30,, He
HOO, 3 12 1 9 135 12 1w 9 oon
\ —
CH(CHz)4 (CHz);COOH  CHa{CH.)4 (CH4);COOH
13-Hydroperoxide 9-Hydroperoxide

Sekil 3. Linoleik asitten oto-oksidasyonla hidroperoksit olusumu(Choe &
Min, 2006)



Kimyada Ileri Arastirmalar - Aralik 2024 * 65

Birincil oksidasyon triinleri, hidroperoksitler, oda sicakliginda ve
metallerin yoklugunda nispeten stabildir. Bununla birlikte, metal
varliginda ve yiiksek sicaklikta bunlar alkoksi radikallerine ayristirilir ve
daha sonra aldehit, keton, asitler, esterler, alkoller, kisa zincirli
hidrokarbonlar1 olustururlar. hidroperoksit ayrisma en muhtemel yolu,
alkoksi ve hidroksi radikallerinin {iretildigi oksijen oksijen bag1 arasinda
bir homolitik boliinmedir. Bu reaksiyonun sonunda daha diisiik agirliklt
ikincil lipid oksidasyon iiriinleri olusur(Choe & Min, 2006). (Sekil 4)

SN

Ra
or | -
Ry~ CH=—CH—CH —R,
OOH
-OH ‘_4

B A

Ra——CH==CH —§—(|:H -i-R, "x\:

O=
B R,—CH==CH—CHO + =g,
R <
Asg A
R,——CH==CH =+ OHC —R,

Ve N

-5
R——0OH
=OH 2 RoH

R,——CH=—=CH—0OH *
" )
R,——CH ,—CHO Ry CH==CH.

Sekil 4. Hidroperoksit parcalanmasiyla ikincil oksidasyon iiriinlerinin
olusum mekanizmasi(Choe & Min, 2006).

Birincil oksidasyon tirlinii hidroperoksitlerden ikincil oksidasyon
{irin olusumunun zamani, yaglarin cesidine gore degisir. Ikincil
oksidasyon iriinleri, zeytin ve kanola yaglarinda hidroperoksit
olusumundan hemen sonra olusur. ancak, aygicegi ve yalanci safran
yaginda ikincil oksidasyon {iriinleri hidroperoksitlerin konsantrasyonu
kayda deger oldugunda olusmaktadir(Choe & Min, 2006). Tablo 1’de
ikincil oksidasyon tiriinleri verilmistir.
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Simif Oleik asit Linoleik asit Llnol.enlk
acid
Oktanal Pentanal Propanal
Nonanal Heksanal Butanal
2-Decenal 2-Octenal 2-Butenal
Aldehitler 2-Nonenal 2-Pentenal
2-Hexenal
Decanal . 3,6-
2,4-Decadienal Nonadienal
Decatrienal
. . Metil
Metil heptanoat Metil heptanoat heptanoat
Metil octanoat Metil octanoat Metil
octanoat
Metil 8-oksooctanoat Metil 8- Metil
oksooctanoat nonanoat
Karb.oksﬂll Metil 9-oksononanoat Metil 9- Metil 9-
asitler oksononanoat oksononanoat
. Metil 10- Metil 10-
Metil 10-oksodecanoat oksodecanoat oksodecanoat
Metil 10-o0kso-8-
decenoat
Metil 11-o0kso-9-
undecenoat
1-Pentanol
Alkoller 1-Heptanol 1-Octen-3-o
. Heptan Pentan Etan
Hidrokarbonlar Oktan Pentan

Tablo 1. Yag asidi metil esterlerinden otooksidasyon mekanizmasiyla
olusan ikincil oksidasyon iiriinleri(Choe & Min, 2006).

2.Singlet Oksijen Olusumu Ve Yemeklik Yaglarda Fotoduyarli
Oksidasyonun Mekanizmasi

Yag

duyarlandiricilar(sensitizers) varliginda

oksidasyonu,

ozellikle

klorofil

gibi

151k tarafindan hizlandirilir.

Sensitizers singlet halde pikosaniyeler i¢inde 151k enerjisini absorblayarak
kararsiz hale gelir. Kararsiz singlet sensitizers 1g1k emisyonuyla, i¢
doniisiim veya sistemler arasi gegis yoluyla eski durumuna geri doner. Isik
emisyonu ve i¢ doniisiim sirasinda sicaklik ve floresans olusur. Sistemler
aras1 gecis sensitizerin kararsiz triplet durumunun olusumuna neden
olur(Choe & Min, 2006).
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Sen’

k=1-20x10%/ sec
ISC

CC

33en’
+%0,
k=10—10*/ sec k=1-3x10"/sec
1 Singlet oxygen
Sen formation

Sekil 5. Sensitizersin uyarilma ve deaktivasyonu(Choe & Min, 2006).

Kararsiz triplet sensitizers hidrojen ya da alt tabakadan bir elektron
kabul ederek radikalleri iiretebilir. Kararsiz triplet sensitizers 30, ile
reaksiyona girerek elektron transferi ile siiperoksit anyon iiretir. Siiperoksit
anyon, spontan dismutasyon tarafindan reaktif oksijen tiirlerinin biri olan
hidrojen peroksit iiretir, ve demir ya da bakir gibi metaller varliginda,
Haber-Weiss reaksiyonu ile hidrojen peroksitin siiperoksitlerle reaksiyonu

sonucu singlet oksijen olusumu gergeklesir(Choe & Min, 2006).

0,4+ 027+ 2H"— H,0, +0,

H,O, + 0, —HO.+ OH + 1 O,

3Sen’

Type | Type Il

+ RH + 302

*R+SenHs(or *R*++Sen’) 0,
+ 302
+ %0, +RH
Y
ROOH *O, + *Sen* ROOH

Sekil 6. Triplet uyarilmis sensitizerin substractlarla reaksiyonu(Choe &

Min, 2006)

Sensitizerin uyarilma enerjisi *0,’ye aktarilarak 'O, molekiiliiniin

* 67
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olusumu saglanir ve sensitizers eski haline doner. Sensitizersin 1 molekiilii
inaktif olmadan énce 103-10° molekiilii olusturabilir. Tip I veya II islemler
orani sensitizorlerin ve substratlar tiirline ve substract ve oksijen
konsantrasyonuna baghdir. Kolaylikla okside olan fenol ve aminler
kolaylikla indirgenen kinonlar tip 1 lehine sonuglamirken Diger yandan,
kolaylikla okside olmayan yada indirgenmeyen olefinler, dienler ve
aromatik bilesikler, daha ¢ok tip II tercih etmektedir. 'O, diger
molekiillerle kimyasal reaksiyona girerek onlara enerjisini aktarir. 'O,
doymamig yagl asitler ile reaksiyona girer, daha ¢ok alil hidroperoksitleri
olusturur(Choe & Min, 2006).

CHy(CHys ChasCooH OO (PHa)iCOOH OOH
\ /_\/— 0, N/ CHy(CHy)s (CHyJsCOOH
B c.. ;’/O —_— \
H--0
CH(CHy)s (CHy)sCOOH on

L \/_\/ CH«(CHﬁv_\/[CHzlﬁcOOH

Sekil 7. Oleik asitten alil hidroperoksit olusumu(Choe & Min, 2006).

Elektrofilik 'O, dogrudan yiiksek elektron yogunluklu ¢ift baglari
ile reaksiyona girerek bir alkil radikalini olugsmaksizin, hidroperoksitler
olustururlar. Hidroperoksit olustugu zaman cift bag gociiyle konjuge ve
konjuge olmayan trans yag asitleri olusur(Choe & Min, 2006).
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OOH
Y Van\ VY - /
ey (CH;1;C00H HlCHe 70 (G, 500H CH;{CH; ), (CH,)yCO0H
Conjugated
QOH
/TN e —
‘ >
CH;(CH, Yt (CHaCOOH \
GHylCHy CH(CH_)sCOOH
Nonconjugated
0, O0H
- -
AR . — —
¢ o /
CHglGHgls ™ _, {CHzHCOOH

CHy(CHglCH (CH)CO0H

Nonconjugated

GHolCh: \'ﬁ_ o (GH;}1000K \
CHy(CH), (CHg)COOH

Conjugated
Sekil 8. Singlet oksijenle linoleik asit oksidasyonunda Hidroperoksit
olusumu(Choe & Min, 2006)
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TIBBi ARASTIRMALAR VE ILAC GELISTIRME
SURECLERINDE BiYOKIMYANIN ANAHTAR ROLU

Hatice AKKAYA'

1. GIRiS

Biyokimya, hastaliklarin kokenlerini ve nasil ilerledigini
anlayabilmek icin sinyal yollarin1 ve genetik mekanizmalar1 ¢ozerek,
atomik ve hiicresel diizeydeki siireclerin isleyisini anlamamiza yardimci
olur. Bu sayede daha hassas tan1 araglari gelistirilmis ve hastaliklarin dogru
sekilde teshis edilip tedavi edilmesi saglanmistir (Barr, 2018)

Son donemde CRISPIR gen diizenleme, preteomik, molekiiler
profilleme gibi ileri diizey teknolojiler, tip diinyasini devrim niteliginde
degistirmistir. Yeni tedavi stratejilerinin belirlenerek, yiiksek 6zgilliiklii,
az yan etkili ilaglarin tasarlanmasi, biyokimyanin ila¢ kesfi alanindaki
roliinii vurgulamaktadir; bu da kisiye 6zel tip alaninin gelisimine imkan
tanimaktadir (Zhu, 2022).

Bireylerin genetik, biyolojik ve ¢evresel 6zelliklerine dayali 6zel
tedavi planlarindan olusan kisisellestirilmis tip, biyokimya alanindaki en
dikkat ¢ekici gelismelerden biridir. Bu yaklagim, her bireyin hastaliklara
yatkinlik, tedavilere kars1 gosterilen yanitlar ve metabolik stirecleri daha
dogru bir sekilde tespit etmeye imkan tanir. Genetik testler ve
biyobelirteglerle tedavi siirecleri daha verimli hale gelir ve hem tedaviye
umut katilmis olur, hem de hastalarin yasam kalitesi arttirilir (Mathur, &
Sutton, 2017).

Biyokimyanin disiplinlerarasi is birligi, modern tipta gelismelere
olanak saglamistir. Bu is birligi, bilgiyi yenilik¢i tedavi yontemlerine
donistiirmiistiir (Madhu, Cherian, & Gautam, 2022). Sonug itibariyle,
biyokimya modern saglik hizmetlerinde bilimsel ve teknolojik yeniliklerin
yapilmasina ve siirdiiriilebilir saglik ¢o6ziimleri sunulmasina olanak
saglamaktadir.

' Dog. Dr, Saglik Bilimleri Universitesi Hamidiye Eczacihk Fakiiltesi,

hatice.akkaya@sbu.edu.tr, ORCID: 0000-0001-7276-6919.
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2. BIYOKIMYASAL SURECLER VE HASTALIKLARLA
TLISKiSI

Norodejeneratif hastaliklar ve diyabet gibi kompleks hastaliklarin

temel mekanizmalarin ortaya koyan biyokimya, tedavi hedeflerini ve

hastaliklarin ilerlemesini yonlendiren metabolik degisiklikleri agikliga
kavusturur.

Kanser, metabolik enzim diizensizliginden etkilenir, bu da hiicre
proliferasyonunun artmasina ve apoptoza karsi direncin gelismesine yol
acarken yag asidi oksidasyonu ve mitokondriyal solunum gibi
adaptasyonlar da gecirir. Bir tiir peptidilprolyl izomeraz olan FKBP51
proteini, PI3K/Akt sinyal yollartyla etkilesir ve bir timor baskilayict gen
gibi hareket eder (Mahé, Rios-Fuller, Karolin, & Schneider, 2023; Galila,
Atawna, Damri, Abed, & Azab, 2024). Ozellikle Tip 2 diyabet (T2DM),
yine bu proteinle iligkili olup, T2DM’ deki metabolik bozukluklar,
diyabetin karakteristik semptomlarma neden olur (Smedlund, Sanchez, &
Hinds, 2021).

Hiicre iginde yanlis katlanmis proteinlerin birikimi ve toksik hale
gelmesi norodejeneratif hastaliklarda 6nemli bir rol iistlenir. AKT/MAPK
ve mTOR yollarinin diizensizligi noronal islev bozukluguna ve yanlig
katlanmig protein birikimine yol acgar ki bu degisiklikler norodejeneratif
hastaliklarin tedavilerine de direngli hale getirir (Jha vd., 2024). Bu
baglamda metabolik ve norodejeneratif hastaliklar1 anlamak i¢in sadece
biyokimyasal siiregleri degil, cevresel etmenler ve tabii ki bireysel sagligi
da icine alan genis bir perspektif gereklidir.

NF-xB, mTOR ve Hippo gibi hiicresel yanit ve metabolizma
diizenleyici sinyal yollar1 (Cucu, 2022) ve kalsiyum dengesindeki
anormallikler kardiyovaskiiler hastaliklarda (Marin-Garcia, 2011) énemli
rol oynadigindan, bu etkilesimler ilag gelistirme agisindan kritik bir alan
olusturmaktadir.

Biyolojik sistemlerin farkli diizeylerdeki etkilesimlerini ifade eden
Multiskale interaktom cercevesi hastaliklarin daha etkili bir sekilde
anlagilmasina ve tedavi edilmesine yardimeci olmaktadir (Ruiz, Zitnik, &
Leskovec, 2021). Ayrica Denge Modellerinin Yari-Definit Gevsetilmesi
yontemi, denge durumlarini ve etkilesimleri modelleyen sistemlerde daha
dogru sonuglar vererek, hastaliklarin mekanizmalarinin anlagilmasini
kolaylastir (Gitter, & Bar-Joseph, 2016).
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3. ILAC KESFi VE BiYOKIMYA

Hesaplamali teknikler, ilag kesif siirecinin daha verimli ve etkili
olmasini saglarken, ilaglarin viicutta nasil davrandigini anlamamiza olanak
tanir. Bu sayede, ilaclarin hedef yapi ile etkilesimini, nasil metabolize
olduklarini ve hangi yan etkilere neden olabileceklerini inceleyerek, daha
giivenli tedavi seceneklerinin bulunmasina yardimci olur (Akkaya, &
Siimer, 2024).

Molekiiler docking, ila¢ aday1 ligand yapilar ile hedef proteinleri
arasindaki baglanma etkilesimlerini degerlendirir. Ornegin, Verbena
officinalis L. bitkisine ait bir metabolit olan quercetinin Glukoz-6-fosfat
dehidrojenaz enzimi ile gosterdigi etkilesim, onu giiclii bir ila¢ aday1 olarak
ortaya koymaktadir. Ayrica, molekiiler dinamik simiilasyonlar1 quercetin
flavonoidinin stabilitesini kanitlayarak, biyolojik sistemlerde etkili
olabilecegini gdstermistir (Akkaya, & Ozmaldar, 2024). Ayrica,
Matricaria chamomilla L. igeriginde bulunan apigenin, quercetin ve
galaxolide gibi bilesiklerin IL-6, JAK-1 ve TNF-a gibi Romatoid artrit
(RA) ile iliskili hedef proteinlere karsi inhibitdr aktiviteleri in silico
yontemlerle ortaya konmus, ilag benzeri 6zellikleri ile ADME/T 6zellikleri
online araclarla belirlenmistir (Ozmaldar, & Akkaya, 2024).

ADME/T analizi ilag adaylarimin farmakokinetik, farmakodinamik
ve toksikolojik ozelliklerini inceleyerek,.ila¢ benzerligini, etkinligini ve
giivenlik profillerini belirlemeye katk1 saglar (Wu vd., 2020). Ornegin alt1
quinazolin tlirevinin, uygun farmakokinetik profilleri ve diisiik toksisite
ozellikleri ile potansiyel EGFR inhibitorleri olabilecegi raporlanmistir
(Shah vd., 2024).

Hesaplamali analizler ilag tasariminda 6nemli ilerlemeler saglamis
olsa da her =zaman gercek biyolojik sonuglart tam olarak
karsilayamayabilir. Bu nedenle deneysel dogrulamanin roli son derece
Oonemlidir.

Kanser tedavisinde kisiye 0zel tedavi yontemlerinin
gelistirilmesinde 6nemli bir rolii olan, dzellikle timdr biyobelirtegleri,
timorlerdeki spesifik molekiiler degisiklikleri tespit ederek ozel tedavi
stratejilerine olanak saglar. Yeni nesil dizileme ve ¢coklu omik teknolojileri,
timor biyobelirteclerinin kesfini genisletmis ve bu da klinik anlamda
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biiyiik 6nem tagimaktadir (Tikam vd., 2024). Hastalarin tiimor profillerine
gore Ozellestirilmis tedavi yontemlerini kullanan kisiye 6zel tip, daha etkili
tedavi segenekleri sunarak tedavi siirecini iyilestirmekte ve basarisini
artirmaktadir (Cerella, Lorant, Aquilano, & Diederich, 2022). Yine de
biyobelirteglerin giivenilirligi konusunda hala zorluklar bulunmaktadir.
Gelecekte, yapay zeka (Al) ve goriintilleme tekniklerinin birlesimi ile
biyobelirteg dogrulamasinda 6nemli gelismeler beklenmektedir (Cerella,
Lorant, Aquilano, & Diederich, 2022).

4. BIiYOTEKNOLOJi VE YAPAY BiYOKIMYA

Bilimsel arastirmalarda ve uygulamalarda koklii degisiklikler
saglayan CRISPR-Cas9, genom diizenlemenin temel ilkelerini yeniden
tanmimlayarak genetik hastaliklarin tedavisinden c¢evresel iyilestirme
projelerine kadar ¢ok cesitli uygulamalara imkan sunmaktadir (Ansori vd.,.
2023). Bu teknoloji, Cin Hamsteri Ovary (CHO) hiicre hatlarinin
optimizasyonunda, biyofarmasotik kaliteyi ve verimi artirarak,
biyoterapoétiklerin iiretim siireglerinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Grav,
la Cour Karottki, Lee, & Kildegaard, 2017).

CRISPR-Cas9’ un tiptaki potansiyeli biiylik olsa da, germ hatt1
iizerindeki genetik degisiklikler etik kaygilar olusturmaktadir. Bu nedenle,
giivenli ve sorumlu bir sekilde kullanilabilmesi i¢in kiiresel mevzuat ve
etik standartlarin olusturulmasi1 gerekmektedir (Doudna & Charpentier,
2014).

Enzimlerin ilag tagima ve biyomalzeme alanlarindaki kullanima,
terapotik etkinlik ve materyal fonksiyonelligi bakimindan oSnemlidir.
Ozellikle enzim duyarl ilag tasima sistemleri (DDS), hedefe yonelik ilag
salinimint daha hassas gergeklestirir ve yan etkileri minimize eder
(Shahriari vd., 2019). Geleneksel tedavilerin dezavantajlarini agmak i¢in
kullanilan ve ilag giivenligini artirarak, tedavi etkinligine onemli katki
saglayan nanomalzeme tabanli ilag tagima sistemleri, ilaglarin hedeflenmis
sekilde taginmasini saglamaktadir (Cheng, Xie, & Sun, 2023). Ayrica ¢coklu
ilag diren¢li bakterilere karst miicadelede tip ve gida enddistrisi gibi
alanlarda ¢oOziimler sunan antimikrobiyal enzimler, bakteriyel
enfeksiyonlar1 6nlemede faydalidir. (Efremenko vd., 2023).
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5. BIYOKIMYASAL YAKLASIMLAR

Laboratuvar tibbindaki biyokimyasal analizlerde 6nemli
doniisiimler gergeklesmistir. Tarihi antik uygarliklarda belgelenen
biyolojik sivilarin gorsel analizine odaklanan uygulamalara kadar
gitmektedir (Panchenko, 2020). 19. yiizyilin sonlart ile 20. yiizyilin
baslarinda laboratuvar testleri tibbi bir uzmanlik alam1 olarak
resmilesmistir. Teknolojik ilerlemelerle geleneksel kimyasal yontemlerde
gelismis enzimatik tekniklere gegis saglanmistir (Kohli, 2024). Polimeraz
zincir reaksiyonu (PCR) dayali molekiiler tam1 yontemleri enfeksiyoz
ajanlarin tespitinde, klinik uygulamalarda tedavi siirecini onemli Glgiide
etkilemistir (Yang & Rothman, 2004). Hastalarin tedavi aldiklar1 yerlerde
klinik kararlarin hizli bir sekilde alinmasimi saglayan Point-of-care
technology (POCT) yani noktada bakim teknolojisi son yillarda énemli
geligmeler gostermistir (Wang & Kricka, 2018). Mikrobiyoloji siireclerinin
otomatize olmasi organizma tanimlamasi ve 6rnek isleme gibi islemlerde
zorluklarin agilmasi agisindan biiyiik kolaylik saglamaktadir (Ledeboer &
Dallas, 2014). Fakat yeterli kaynaga sahip olmayan laboratuvarlarda bu
teknolojilerin uygulanmas: konusunda zorluklar bulunmaktadir (Aroor,
2011).

Kigisellestirilmis tip, o6zellikle biyobelirteg temelli tedavi
yaklagimlariyla saglik hizmetlerine daha uygun miidahaleler saglarken
saglik sistemleri iizerindeki finansal yiikii de azaltir (Mathur & Sutton,
2017). Onkoloji, ndroloji ve kardiyoloji gibi farkli alanlarda alanlarda
kullanilabilen biyobelirtegler kritik gostergeler olarak kabul edilir. Kanser
biyobelirteglerinin  uyumunda zaman iginde ilerlemeler olsa da,
standarlastirilma ve dogrulanma da engeller devam etmektedir (Passaro et
al., 2024). Noroloji alaninda, gecerli biyobelirtecler antiepileptik ilaglarin
etkinliginde, tedaviye yanitinda ve yan etkilerinde iyilestirmeye olanak
tanir (Weber, Nies, Schwab, & Lerche, 2014). Kardiyovaskiiler
hastaliklarda kisisellestirilmis tedaviyi destekleyen kardiyovaskiiler
biyobelirteglerin kesfi, hesaplamali biyoloji ile birleserek hasta sonuglarim
iyilestirme potansiyelini artirmistir (Batta, Patial, Sobti, & Agrawal, 2024).
Bireysel oOzelliklere gore uyarlanmig tedaviler sunan kisisellestirilmis
tibbin proteomik, DNA dizileme ve Al gibi yaklasimlarla uyumu 6nemli
olsa da etkililik ve giivenilirlik gibi zorluklar devam etmektedir (Strianese
et al., 2020)
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6. ARASTIRMALARDA GELECEK NESIL
YONELIMLERI

Al ve biyoteknolojinin entegrasyonu, daha hassas ve
kisisellestirilmis tedavi yaklagimlarimi miimkiin kilarak ilag kesif
siireglerini hizlandirma, hasta sonuglarini iyilestirme, tibbi arastirmalarin
gelecegini sekillendirme potansiyeline sahiptir (Vora vb., 2023).
Nanopartikiil tabanli ilag tagima sistemlerinin optimizasyonuyla Al hedefe
yonelik ilag tasima saglamakta ve daha kisisellestirilmis terapotik
yaklasimlar sunabilmektedir (Kapoor, Sharma, Gandhi, Prajapati,
Thanawuth, Limmatvapirat, & Sriamornsak, 2024). Bu ilerlemeler, ilag
kesfini optimize ederek maliyetleri diisiirmekte ve tedavileri bireysel
ihtiyaglara gore uyarlayarak tedavi sonuglarini iyilestirmektedir (Vora et
al.,2023). AI’m proteomik verilerin Kkalitesini ve giivenilirligini
artirabilmesi, klinik ortamlarda basarili bir sekilde kullanilabilmesine
olanak tanimaktadir. Bu teknolojilerin saglik alanindaki potansiyelinin
tam anlamiyla gergeklestirilmesi kisisellestirilmis tibbin daha dogru ve
verimli bir sekilde uygulanmasini saglayacaktir (Mann, Kumar, Zeng, &
Strauss, 2021)
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PLAZMA PROTEINLERININ GOREVLERI, SERUMDA
ARTMASI YA DA AZALMASI DURUMLARI VE
HASTALIKLARLA ILISKISI

Burhan BUDAK', Pinar BOZBEYOGLU?

1. GIRIS

Kan plazmasinda ¢dziinmiis kati maddelerin biiyiik ¢ogunlugunu
proteinler olusturmaktadir. Saglikli eriskin bir insanda kan plazma veya
serumun total protein diizeyi ortalama 7 g/dL’dir. Total plazma
proteinlerinin 3,5-5 g/dL kadarin1 serum albiimini, 2,5-3,2/dL kadarini
globiilinler olusturur. Cesitli yontemlerle kan plazmasinda 300 farkh
protein varligi gdsterilmistir. Plazma proteinlerinin bir¢cok fonksiyonlar
vardir. Bu fonksiyonlar;

e Kan basincinin dengede tutulmasi

e Plazmadaki bir¢ok maddenin taginmasi

e Asit-baz dengesi

e Plazma suyunun damar yatagi i¢inde tutulmasi

e Organizmanin enfeksiyon ve zararli maddelere karsi koruma

e Kanin siispansiyon stabilitesinin siirdiiriilebilirligi

e Dokularin protein ihtiyacinin karsilanmasi gibi fonksiyonlari
vardir (1).

1.1. Prealbiimin

Karaciger parankim hiicreleri tarafindan sentezlenen bir
proteindir. Biitiin proteinlerin yaklagik % 0,2-0,5 kadarini olusturur.
Triptofan amino asidi bakimindan zengin olup, tiroksin hormonu ve A
vitamini tasinmasinda rol oynar. Prealbiimin molekiilii {izerinde retinol
baglayan protein ve tiroksin baglayabilecek yerler bulunur. Oral
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kontraseptif alinimi, gebelik, malign tiimor, karaciger hastaliklar1 ve
inflamatuvar durumlarda serum albiimin diizeylerinde azalma meydana
gelebilir (2).

1.2. Albiimin

Plazma proteinlerinin en Onemlisidir. Kanda bulunan protein
miktarlarinin % 50-60’1m1 olusturur. Plazma konsantrasyonu yaklasik 40
g/L’dir. Molekiil agirligt 66.000 Da olup, molekiiler ¢apt 7 mm’dir.
Karacigerde sentezlenir ve yar1 omrii 20 giindiir. Cok kiigiik miktar
glomeriiler kapiller duvarini gegebilir. Albliimin sentezi amino asitlerin
taginmasini bagladir. Protein eksikligimde sentez iz diiser. Aclik gibi
durumlarda yikim hiz1 azalirken, yaralanma, enfeksiyon ve cerrahi
girisimler gibi durumlarda yikim hizi artar. Albiiminin baglica gorevleri;

e  Onkotik basimcin ayarlanmasi

e Kanda tamponlama

e Tasima (hormon, kalsiyum, ilag, bilirubin)

e Kan ile doku sivilart arasinda suyun dengelenmesi

e Suda ¢oziinmeyen toksik metabolik tiriinlerin viicut igin zararsiz
hale getirilmesini saglar (1,2).

Insan serum albiimi, kanser, romatoid artrit, iskemi, obezite ve
diyabet gibi bir¢cok hastaligin biyobelirtecidir. Ayrica, sok travma,
kanama, akut solunum sikintisi, hemodiyaliz, akut karaciger yetmezligi,
kronik karaciger hastaligi ve hipoalbiiminemi dahil olmak {izere ¢esitli
patojenlerin tedavisinde klinikte sik¢a uygulanir (3).

Albiiminin serumda normal degerler altina inmesi durumuna
hipoalbiiminemi denir. Asirt alkol kullanimi, siroz, hepatit ve diger
karaciger  hastaliklar1  hipoalbiimine neden olabilir.  Albiimin
disiikliigiinde viicut dokularinda sivi birikimi olarak tanimlanan 6dem
olusur. Odemin disinda albiimin eksikliginin baz1 belirtileri vardir.
Bunlar;

e Halsizlik ve yorgunluk
e Bulant1 ve kusma

o Ates
e Kasint1
e Odem

e Istah ve kilo kayb1
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e Nefes darlig1 gibi fizyolojik belirtilerdir (2).
1.3. Globiilin

Kanda bulunan molekiiler agirligi yiiksek olan bir proteindir.
Bagisiklik  sisteminde ve viicudun savunmasinda gorev alirlar.
Cogunlukla karacigerde bulunur. Bir kismi da lenfoid dokularda
yapilmaktadir. Alfa, beta ve gama olmak iizere {i¢ tipi mevcuttur. a; -
Globulin, kendi igerisinde o;-antitiripsin, alfa fetaprotein, o;-asit
glikoprotein ve aj-antikimotripsin olmak {izere dort sinifa ayrilir. ou-
antitiripsin, karaciger parankim hiicreleri ve alveolar makrafojlarinda
sentezlenir. Fagositoz sonucu nétrofillerden agiga c¢ikan elastazi ile
kollagenazi inhibe etme gorevi vardir. Alfa fetaprotein, fetiisiin ana
proteinidir. Amniyon sivisinda ve gebe kaninda belli bir seviyededir. a»-
globiilin, igerisinde heptoglobin barindirir, karacigerde sentezlenen ve
eritrosit disindaki serbest hemoglobinin baglanmasini saglayan plazma
glikoproteinidir. B-globiilin ise, hemopeksin ve transferin gibi protein
franksiyonlarini igerir. Transferin, plazmaya girecek olan demiri baglama
yetenegine sahip bir proteindir. En son olarak ise, 7y-globulin
immiinoglobiilin gibi 6énemli franksiyonlar1 vardir. Karaciger hastaliklari,
kronik enfeksiyon, sarkoidoz gibi durumlarda miktar1 artar, nefrotik
sendrom, agir malabsorpsiyon, malniitriyon ve primer ile sekonder
immiin yetmezlik durumlarinda miktar1 azalir (1,2).

Plazma proteinleri dogustan beri sabittir. Cok az miktarda
degisiklik gosterirler. Saglikli bir kisinin aylar veya yillar boyunca takip
edilen protein degerleri sadece % 0,5 g kadar bir sapma gdsterir. Bilinen
kisisel normal degerlerde % 0,8 g ve lizerinde total protein degerinde
degisiklik patolojik olarak degerlendirilir. Serum total protein
konsantrasyonundaki artma ve azalmalar disproteinemi olarak
adlandirilir. Disproteinemi kendi igerisinde hiperproteinemi (serum
protein konsantrasyon artis1) ve hipoproteinemi (serum protein
konsantrasyon azalis1) olmak iizere ikiye ayrilir.

2. Hiperproteinemi (serum protein konsantrasyon artisi)

Hiperproteinemi, anormal derecede yiiksek plazma protein
konsantrasyonu (PPC) ile karakterize edilen 6nemli bir metabolik
hastaliktir (4). Hiperproteinemi;

e  Multipl miyelom
e Romatoid artrit
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e Sarkoidoz

e Hemokonsantrasyon

e Kronik enfeksiyonlar

e Nefropati

e Hepatopati

e Karaciger sirozu gibi bir¢cok onemli klinik hastaliklarda yaygin
olarak gortiliir (2, 5).

2.1. Multiple miyelom

Multipl miyelom (MM), diinyada insidansi artan bir plazma
hiicreleri malignitesidir. Plazma hiicreleri, kemik iliginde bulunan ve
humoral bagigikligi korumak amaciyla olgun antikor iireten B
hiicreleridir. Multipl miyelom, monoklonal antikor iiretimi ve plazma
hiicrelerinin monoklonal proliferasyonu ile karakterize bir hastaliktir (6).
Multiple miyelom (MM), tiim hematolojik malignitelerin yaklasik %
10’unu olusturur (7). Yapilan bir klinik ¢alismada teshis edilen 99
multiple miyelom hasta vakalarimin yaklasik % 30’unda hiperproteinemi
(> 9 mg/dL) gelistigi gézlemlenmistir (5).

Ekstramediiller multiple miyelom (EMM), miyelom hiicrelerinin
kemik iligi mikrocevresinde bagimsiz hale geldigi, diger organlara sizdig1
ve kanda serbest olarak dolastigi multiple miyelomun daha az goriilen
tiiridiir. Dogrulanmig multipl miyelom olan hastalarda ekstramediiller
multiple miyelom tanisinda tipik olarak;

o Fiziksel muayene

e Bilgisayarli tomografi (CT)

e PET/CT

e Manyetik rezonans (MR)

e Ultrason

e Biyopsi yontemleri uygulanir (8).

2.2. Romatoid artrit

Romatoid artrit (RA) sinoviyal eklemleri etkileyen ve ilerleyen
durumlarda iskelet-kas sistem hasarina neden olan inflamatuvar
hastaliktir. Romatoid artrit, bagisiklik sisteminde gorev alan hiicresel
elemanlarin kendi saglikli hiicrelerini hedef alarak savasmasi sonucu



Kimyada Ileri Arastirmalar - Aralik 2024 + 87

ortaya cikar. Ilerleyen yaslarda goziikmesine ragmen en sik goriilen
insidans1 50-60 yas araligidir. RA’nin eklem disinda kalp yetmezligi,
iskemik kalp hastaliklari, pulmoner hastaliklar, kardiyovaskiiler sistem
hastaliklar1 ve osteoporoz gibi hastaliklara neden olabilmektedir (9,10).

RA hastaliginda kalitim, yas, cinsiyet, obezite, sigara ve alkol
kullanimi risk faktorleri arasinda yer alir. RA hastaliginda herhangi bir
tedavi edici yontem olmamasina ragmen geleneksel yaklasimlar yer
almaktadir. Bu geleneksel yaklagimlar;

e  Glukokortikoidler

e  Anti romatizmal ilaglar

e Nonsteroid antienflamatuvarlar

e Monoklonal antikolar yer alir (10).

2.3. Sarkoidoz

Sarkoidoz, nekrotizan olmayan graniillomlarin gesitli organlara
infiltrasyonu ile karakterize, etiyolojisi bilinmeyen ¢oklu sistem
hastaligidir. Hastalik tiim doku ve organlarda goriilebilmekte olup en sik
akciger ve gogiis icindeki lenf bezleri tutulur ve ayni anda birgok organda
birden ortaya cikabilir. Hastalik, makrofaj ve lenfosit gibi bagisiklik
sistemini harekete gecirerek graniilomalari olusturdugu bilinmektedir.
Nedeni tam bilinmeyen uzun siireli ve diisiik yogunluktaki antijnek bir
uyarmin bagisiklik sistemini harekete gecirerek  graniilomalar
olusturdugu bilinmektedir. (1,2, 11).

Sarkoidoz genellikle 50 yas alt1 eriskinlerde goziikmeye baslar.
Vakalarin yaklasik %70’ 25-40 yas arasinda ortaya c¢ikar. Sarkoidozlu
hastalarin tiimi sistemik tedaviye ihtiyac duymaz. Bu tedavi genellikle
yagsami tehdit eden organ tutulumuna goére (pulmoner fibrozis, pulmoner
hipertansiyon, kardiyak sarkoidoz, portal hipertansiyon) degismektedir.
Sarkoidozlu hastalarin yasam beklentisi genel popiilasyona gore daha
kisadir. Bat1 {ilkelerinde sarkoidozdan kaynaklanan oliimlerin ¢ogu,
solunum yetmezligi ve pulmoner hipertansiyon nedeniyledir. Tedaviye
bagl 6liimlerin yani sira daha az goriilen 6liim nedenleri arasinda hastalik
yapici lenfoma ve migetoma bagli hemoptizi yer alir (11).

2.4. Hemokonsantrasyon

Plazma su igeriginin azaldigi durumlarda relatif olarak
hiperproteinemi ortaya ¢ikabilir. Bu durumlar;
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e Ishal ve kusma

e Sindirim kanalindan su kaybi1

e Sicak ortamlarda ve atesli hastaliklarda deri yoluyla su kaybi
e Bobrek yetmezligi

o Tuz kaybettiren nefrit

e Diabetes mellitus

e Diiiretikle tedavi durumlart

e Poliiire halinde bobrekler yoluyla su kaybi

e  Su alinmasinin kisitlanmasi gibi durumlardir (1,2).

Yukarida bahsettigimiz hiperprotinemiye neden olan patolojik
hastaliklarin fiziksel bulgular1 Tablo 1.’de gosterilmistir.

Tablo 1: Hiperprotinemiye neden olan patolojik hastaliklarin fiziksel
bulgular

Hastahk Bulgular Kaynak

Kemik agrisi, kemik kirilmasi, (8,12)

Multipl miyelom hiperkalsemi, bob.rek. .y.etmez.hgl,
lenf nodlari, kemik iligi, deri ve
yumusak doku tutulumu

Romatoid artrit Ates, yorgunluk, eklem agrisi, kilo 10
kayb1, eklem hassasiyeti

Sarkoidoz Nefes darligi, oOksiirik, gogis 13

agrisi, hiriltili solunum, halsizlik,
yorgun, istahsizlik, ates, gece
terlemesi, bulanti, kusma

3. Hipoproteinemi (serum protein konsantrasyon azalisi)

Hipoproteinemi, anormal derecede disik plazma protein
konsantrasyonu ile karakterize edilen 6nemli bir metabolik hastaliktir.
Hipoproteinemi;

e Hipertiroidizm

e Diabetes mellitus
e Nefrotik sendrom
e Enteropati



Kimyada Ileri Arastirmalar - Aralik 2024 + 89

e Kronik glomeriilonefrit

e Yaniklar, sulanan yara ve deri lezyonlar1

e Mide polibi

o Ulseratif gastrit

e Cerrahi ve travmatik soklar

e Gebelik toksemileri

e Viicuttan asir1 sivi bosalmasit gibi birgok Onemli klinik
hastaliklarda yaygin olarak goriiliir (1,2).

3.1. Hipertiroidizm

Hipertiroidizm, tiroid hormonlarinin ((T3 (triiyodotironin) ve T4
( tiroksin)) kana asir1 sentezlenmesi ve salgilanmasinin goriildiigii tibbi
bir durumdur. Goriiniir hipertiroizdm, azalmis TSH konsantrasyonlarina
kars1 artmig serbest T3-T4 konsantrasyonlariyla karakterizedir (14).

Hipertiroidizm, sinir sistemi, kardiyovaskiiler sistemli ve
gastrointestinal sistemler gibi viicudun birden fazla sistemini etkiler.
Kadinlarda goriilme siklig1 erkeklere kiyasla 5 kat daha fazladir. Ayrica
sigara i¢in kisilerde goriilme orani daha yiiksektir. Hipertiroidizm genel
insidans1 yaklasik % 0,05-1,3 arasinda oldugu ve ¢ogunlugunun subklinik
oldugu tahmin edilmektedir. Bu oran yash kadinlarda yaklasik % 4-5
degere kadar ¢ikabilmektedir (15).

3.2. Diabetes mellitus

Diabetes mellitus, insilin {retimindeki anormalliklerden
kaynaklanan karbohidrat, lipit ve protein metabolizmasinda degisiklikle
kronik hiperglisemi ile tanimlanan c¢oklu etiyolojik ve metabolik
hastaliktir. Diabetes mellitusun yayginligi diinya capinda yaklasik %
8,5°tir. Bu degerin karsihigi diinyada 451 milyon kisidir. Diabetes
mellitus, insiilin eksikligi veya sinyal yollarindaki bozulmalardan
kaynaklanan hiperglisemi ile tamimlanan bir dizi bozukluktur. Tip 1 ve
Tip 2 en sik goriilen diyabet tipleridir. Tip 1 diabetes mellitus, insiilin
eksikligine neden olan bir otoimmiin hastalikken, tip 2 diabetes mellitus,
genellikle kusurlu insiilin tiretimiyle iligkili olan periferik insiilin direnci
ile tanimlanir (16).

[lk kez ortaya cikan veya gebelik sirasinda teshis edilen
aldoheksoz intoleranst fizyolojik diyabetes mellitus, gestasyonel
diyabetes mellitus (GDM) olarak ortaya cikar. GDM, gebelik sirasinda
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gelisebilen fizyolojik diyabet durumu dogumdan sonra ortadan kalkabilir
ve muhtemelen gecer (17).

3.3. Nefrotik sendrom

Nefrotik sendrom, glomeriiler gecirgenligin bazi sebepler
nedeniyle artmasi sonucu, hipoproteinemi, proteiniiri, hipoalbliminemi,
hiperlipidemi ve periferal 6dem ile karakterize bir klinik tablodur.
Nefrotik sendromun klinik tablosunda, hipoalbiiminemi (serum albiimin
3.0 g/dL diisiik), proteiniiri ( protein degeri 3.0-3.5 g/24 saat iistii), serum
total protein eksikligi ( serum total protein 6.0 g/dL disiik), hiperlipidemi
(total kolesterol 10mmol/L yiiksek), enfeksiyon, D vitamini eksikligine
bagli kemik hastaliklar1 ve akut renal hasar varligina gore belirlenir.
Nefrotik sendromun belirtisi i¢in fiziksel muayene, bébrek metabolizma
bozuklugu ve diger hastaliklarin bulgusunu degerlendirmek icin kan ve
iire tahlili, goriintileme testleri ve bobrek biyopsisi yapilarak
degerlendirilir. (18).

Nefrotik sendromun en 6nemli sendromu ddemdir. Hastaligin
erken safhalarinda g6z g¢evresinde 6dem olusur, ileri donemlerde ise
genel 6dem, asit olusumu ve plevral efiizyon gelisir (19).

3.4. Enteropati

Protein kaybettiren enteropati (PLE), gastrointestinal sistemden
protein kaybiyla karakterize nadir bir durumdur ve serum protein
seviyelerinin diismesine neden olur. PLE, hastalik degil, gastrointestinal
sistemi kaplayan zarlarin doku stvilariin proteinlerini tutmada basarisiz
oldugu cesitli bagirsak bozukluklarinin bir komplikasyonudur. En ¢ok
etkilenen protein, sabit durumda yavas doniisim hizi nedeniyle
albiimindir. Bu nedenle PLE’deki hipoproteinemi  genellikle
hipoalbiiminemi olarak tespit edilir. Sadece albiimin degil, ayn1 zaman,
immiinoglobinler ve seruloplazmin gibi yavas bir doniisiim hizina sahip
diger proteinlerde etkilenir. IgE, pihtilagsma faktorleri ve transferin gibi
yar1 Omiirleri daha kisa olan proteinlerin seviyeleri ¢ok etkilenmez.
Bagirsak plazma protein kaybinda artisin meydana gelebilecegi iki farkl
mekanizma vardir. Birincisi, protein agisindan zengin lenfin sizmasina
neden olan lenfatik sistem anormallikleridir. Tkincisi ise, mukozal
gecirgenligin artmasiyla olugsan mukozal yaralanmadir (20).

Yukarida bahsettigimiz hipoprotinemiye neden olan patolojik
hastaliklarin fiziksel bulgular1 Tablo 2.’de gosterilmistir.



Kimyada fleri Arastirmalar - Aralik 2024 * 91

Tablo 2: Hiperprotinemiye neden olan patolojik hastaliklarin fiziksel
bulgulari

Hastahk Bulgular Kaynak

Tasikardi, titreme, sinirlilik hali,
heyecan, yorgunluk, carpinti, (14)
artan terleme, artan istaha ragmen
kilo  kaybi, stk  bagirsak

Hipertiroidizm

hareketleri, kas gii¢siizliigl, uyku
bozukluklari, kadinlarda adet
dongiisniin  bozuklugu, terleme,
piiriizsiiz ve parlak cilt.

Diabetes mellitus Asir1 susama, idrarin  sik (17
bosaltilmasi, terleme, bulanik
gorme, ani kilo kaybi, hizli ve i¢li
soluk alip verme, yorgunluk,
agizda kuruluk ve yavas iyilesen
yaralar.

Nefrotik sendrom Odem, plevral efiizyon (19)

Enteropati Ishal, doku sismesi (6dem), karin (20)
bolgesinde sivi birikimi, plevral
efiizyon, perikardiyal efiizyon

4. SONUC

Kanda hormonlarin ve ilaglarin taginma, su dengesi, patojenlere
kars1 savunma, kanamanin durdurulmasi ve benzeri bircok goérevi olan
plazma proteinleri mevcuttur. Saglikli kisilerde serum plazma protein
miktart sabittir ve normal sartlarda degisiklik gostermez. Lakin bazi
fizyolojik durumlarda diisik oranda degisirken (0,5 gr), patolojik
durumlarda kalici olarak degisebilir. Serum protein diizeyi patolojik
olarak artabilir (hiperproteinemi) yada azabilir (hipoproteinemi). Serum
protein diizeyindeki degisiklige sebebiyet veren patolojik durumlarin
farkli fizyolojik bulgulari mevcuttur. Bu bulgular bazen ayni olurken
bazen de patolojik hastaligin durumuna 6zgii degisiklik gosterebilir.
Sonug olarak, serum protein diizeyi dogustan beri sabittir ve 7-8 gr/dL
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araliginda olmast Onemlidir. Bu degerde 0,8 gr ve istii degisiklik
gostermesi patolojik bir durumun gostergesidir.
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DERIN OTEKTIK COZUCULER: FiZIKOKIMYASAL
OZELLIKLERI, SINIFLANDIRMA VE HAZIRLAMA
YONTEMLERI

Yasin YAKAR!

1. GIRiS

Yesil Kimya, tehlikeli maddelerin iretim ve kullanimini en aza
indirmek veya tamamen ortadan kaldirmak amaciyla kimyasal maddelerin
ve siire¢lerin tasarimi olarak tanimlanmaktadir (Anastas & Eghbali, 2010).

Yesil Kimyanin temel amaci, kimyasallarin planlanmasi, {iretimi
ve uygulanmasi sirasinda kullanicilarin sagligina ve cevreye yonelik
tehditleri en aza indirmek igin tehlikeli maddelerin hem iiretim hem de
tilketimlerini azaltmak veya tamamen ortadan kaldirmak amaciyla
kimyasal beceri ve bilginin kullanilmasidir. Bu nedenle, toksik atik
tretimini ortadan kaldirma veya en aza indirme kaygisi, halihazirda
iretilen atig1 aritmaktan daha 6nemli hale gelmistir (de Marco et al., 2019).

Yesil kimyada son yillardaki en 6nemli kesiflerden biri de derin
otektik ¢oziiciilerdir (DOC). DOC’ler, toksik olmama, iyi elektriksel
iletkenlik, ugucu olmama, termal kararlilik, stirdiiriilebilirlik, biyolojik
olarak pargalanabilirlik, diisiik maliyet, genis uygulama alan1 ve kolay bir
sekilde hazirlanabilme gibi avantajlar1 nedeniyle benzersiz bir ¢oziicii
tiiriidiir (Wang et al., 2021). DOC’ler hidrojen baglar1 ile birlesebilen
bilesiklerin ikili veya {iglii karisimlari olarak tanimlanir. Bu bilesiklerin
belirli bir mol oraninda birlestirilmesi 6tektik bir karisimla sonuglanir (El
Achkar et al., 2021; Omar & Sadeghi, 2022). ilk olarak 2001 y1linda Abbot
ve arkadaslar1, kolin kloriir ile ¢inko kloriiriin 100°C'den daha diisiik
sicakliklarda bir s1vi olusturabilecegini bildirmistir. Iki y1l sonra, ayn1 grup
bir hidrojen bagi dondrii olan iire ile bir kolin kloriir karigimi gelistirdi ve
bunu DOC olarak adlandirdi. Sonraki yillarda, kolin kloriiriin oksalik asit,
malonik asit ve siiksinik asit gibi farkli karboksilik asitlerle

' Dr. Ogr. Uyesi, Harran Universitesi, Organize Sanayi Bolgesi Meslek Yiiksekokulu
Kimya Teknolojisi Programi, yasinyakar@harran.edu.tr, ORCID: 0000-0003-3297-
3379.
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karistirilmasiyla olusan baska DOC’ler de rapor edilmistir (Cunha &
Fernandes, 2018).

2. DOC'LERIN FiZiIKOKIMYASAL OZELLIiKLERi

DOC’lerin fizikokimyasal 6zellikleri uygulamalarim belirlemek
icin 6nemlidir. DOC’lerin en ¢ok arastirilan fizikokimyasal dzellikleri
erime noktasi, faz davramiglari, yogunluk, iletkenlik, ylizey gerilimi,
polarite, viskozite ve kirilma indisidir.

2.1. Erime Noktasi

DOC’ler, erime noktalarina gore tanimlanabilir. Hazirlanan tiim
DOCler, saf bilesenlerine kiyasla daha diisiik bir erime noktasina sahiptir.
Ornegin, kolin kloriir ile iirenin erime noktas1 sirastyla 302 ve 133 °C’dir.
Bunlarin belirli bir oranda (1:2 mol) kanstirilmasiyla elde edilen 6tektik
¢dziiciiniin erime noktast 12 °C’dir. Buradan anlasilacag: iizere DOC
kendini olusturan saf bilesenlerinden daha diisiik bir erime noktasina
sahiptir (Abbott et al., 2003; Hansen et al., 2021).

Hidrojen bagi alicist (HBA) ve hidrojen bagi vericisi (HBV)
arasindaki giiclii etkilesim otektik ¢oziiciilerin erime noktasinin diismesine
neden olur. Erime noktas1 50 °C'den daha diisiik olan DOC’ler, giivenligi,
diisiik maliyeti ve endiistriyel alanda uygulanabilirligi nedeniyle
arastirmacilar tarafindan daha fazla arastirilmaktadir. DOC'lerin erime
noktasi ilizerinde organik tuzlarin molar orani, alkil zincir uzunlugu ve
HBYV biiyiik bir etkiye sahiptir (Omar & Sadeghi, 2022).

2.2. Faz davramsi

DOC’ler saf bilesikler olmay1p, iki veya daha fazla saf bilesigin
karigimlart olarak ifade edilirler. Bu sistem, erime sicakligini karigim
bilesiminin fonksiyonu olarak gosteren bir kati-sivi faz diyagrami ile
temsil edilebilir. A ve B bilesiklerinin ikili bir karisimin ele alirsak, her
iki bilesigin erime egrilerinin kesistigi yer dtektik nokta olarak ifade edilir
(Sekil 1).
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Sekil 1. Kat1 -Sivi Haldeki ikili Karisimlarin Faz Diyagrami
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Mol oram

DOC’lerin adlandirmasi yalnizca ideal dtektik sicakligindan daha
diisiik bir erime noktasina sahip karigimlar1 kapsamalidir; aksi takdirde,
DOC’ler "derin" olarak adlandirilmaz ve diger karisimlardan ayirt
edilemez. Ayrica, DOC, 6tektik olandan farkli bir bilesim gerektirse bile
caligma sicakliginda sivi olmalidir. Kisacasi, bir faz diyagramina sahip
olmak esastir ve ideal ¢oziniirliik egrisini belirlemek i¢in saf bilesiklerin
erime Ozelliklerini bilmek gerekir. Bununla birlikte, bugiine kadar
DOC’lerin termodinamik davranisi hakkinda ¢ok az sey bildirilmistir.
DOC’lerin ¢ogunun donma noktas1 genellikle -69 ile 149 °C arasinda
degisir, ancak hepsi 150 °C’den diisiik bir donma noktasina sahiptir (Bao
et al., 2024).

2.3. Yogunluk

Yogunluk, sivilarin temel fiziksel 6zelliklerinden biridir. Bildirilen
DOC’lerin ¢ogu 25 °C'de 1,0 ila 1,35 g/cm? arasinda degisen degerlerle
sudan daha yiiksek yogunluklar gosterirken, metal tuzlarina dayanan
DOC’ler 1,3-1,6 g/cm*araliginda yogunluklara sahiptir. Ancak hidrofobik
DOC’lerin yogunluklar1 sudan daha diisiiktiir. DOC’lerin yogunlugu
sicakliga bagl bir davranis gosterir; artan sicaklikla dogrusal olarak azalir
(Cichowska-Kopczynska et al., 2023).
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Bir DOC’niin yogunlugu su igerigine, sicakliga, bilesime, HBA ve
HBV'nin tiiriine ve boyutuna baghdir. Yogunluk, DOC niin su igerigi
arttik¢a azalir. Ayrica, HBA ve HBV'lerin oran1 da DOC’lerin yogunlugu
tizerinde etkilidir. Gliserole kolin kloriir eklenmesinin, serbest hacmin
artmast nedeniyle hazirlanan DOC’niin yogunlugunda bir azalmaya neden
oldugu bildirilmistir (Omar & Sadeghi, 2022).

2.4. Viskozite

Viskozite, DOC’lerin bir diger onemli ve kapsamli olarak
incelenen ozelligidir. DOC’lerin viskozitesine iliskin deneysel veriler ve
sicakliga bagimliliklari, proses ve ekipmanlari tasarlamak ve kiitle transferi
fenomenini ve aktivasyon enerjisini anlamakta 6nemli ve temel bir rol
oynar. Bu nedenle, DOC’lerin viskoziteleri pratik uygulamalar i¢in &nem
tasir. DOC’lerin ¢ogu, molekiiler ¢oziiciilere kiyasla oda sicakliginda
nispeten yiiksek bir viskozite sergiler (n > 100 mPa.s). Seker bazl
DOC’lerden kolin kloriir:sorbitol (1:1, 30 °C) 12.730 mPa.s, ve kolin
kloriir:glikoz (1:1, 50 °C) 34.400 mPa.s vizkosite degerine sahiptir. Metal
tuzlar1 bazli DOC’ler i¢in daha da yiiksek viskoziteler kaydedilmistir.
Ornek olarak kolin kloriir:ginko kloriir igin (1:2, 25 °C) 85.000 mPa.s
vizkozite degeri bildirilmistir. Buna karsin, DL-mentol bazli hidrofobik
DOC’ler icin ¢ok diisiik viskoziteler kaydedilmistir. DL-mentol:oktanoik
asit i¢in vizkozite degeri (1:3, 25 °C) 7,61 mPa.s’dir (El Achkar et al.,
2021; Q. Zhang et al., 2012).

DOC’lerin yiiksek viskozitesi, hidrojen baglarmin yani sira
DOC’lerin miinferit bilesenleri arasindaki elektrostatik ve van der Waals
etkilesimlerinin ~ varligindan da kaynaklanmaktadir  (Cichowska-
Kopczynska et al., 2023).

2.5. iletkenlik

DOC’ler yiiksek viskoziteye sahiptir. Bu nedenle oda sicakliginda
zayif iletkenlik gosterirler. Bu DOC’lerin viskozitesi ve iletkenligi
arasinda gii¢lii bir iliski oldugunu gosterir. HBV/HBA'larin molar orant,
katyonun alkil zincir uzunlugu ve sicaklik DOC’lerin iletkenligini
etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Ornegin, kolin kloriir-gliserol bazli DOC niin iletkenligi, kolin
kloriiriin %33 mol fraksiyonunun eklenmesiyle daha yiiksek bir orana
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kadar artar ve bu da iletkenligin 1,047'den 1 mS/cm'nin iizerine ¢ikmasina
neden olur. Ayrica, alkil zinciri katyonunun uzunlugu DOC iletkenligi
iizerinde etilamonyum bromiir > propilamonyum bromdiir > biitilamonyum
bromiir seklinde hafif bir etkiye sahiptir (Omar & Sadeghi, 2022).

2.6. Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi (y), akigkanin mimkiin olan en kiiciik yiizey
alanina ulagma egilimi olarak tanimlamr. DOC’lerin yiizey gerilimi ile
ilgili ¢alismalar, diger fizikokimyasal 6zellikler ile ilgilenen galigmalara
kiyasla oldukca sinirlidir. Yine de HBV ve karsilik gelen tuz arasinda
gerceklesen molekdiller aras1 kuvvetlerin yogunluguna biiyiik 6l¢iide bagl
oldugundan 6nemli bir 6zelliktir. Bununla birlikte, olduk¢a viskoz sivilar
yiiksek yilizey gerilimleri sunar. Bildirilen derin o6tektik ¢oziiciilere gore
degerler, genellikle 25 °C'de 35 ile 75 mN m™' arasinda degismektedir (El
Achkar et al., 2021).

Normalde, artan sicaklikla birlikte bir DOC niin yiizey gerilimi
azalir, ancak bilesenlerinin ve mol oranlarinin da ortaya cikan ylizey
gerilimlerinden sorumlu oldugu iyi bilinmektedir (Halder et al., 2022).

Hem HBV'ler hem de HBA'lar, DOC'lerin yiizey gerilimini
onemli Ol¢lide etkilemektedir. Yiizey gerilimindeki farkliliklar, bilesen
Ozellikleri, mol oranlari, elektrostatik etkilesimler, van der Waals
etkilesimleri ve molekiiller arasi hidrojen bag1 etkilesimleri ile
iligkilendirilmistir (Bao et al., 2024).

2.7. Polarite

Polarite, c¢oziiciilerin genel solvasyon kabiliyetini yansitmasi
bakimindan 6nemli bir &zelliktir. Buna ragmen, DOC’lerin polaritesi yakin
zamana kadar yeterince incelenmemis ve ele alinmamistir (EI Achkar et
al., 2021). Organik asit bazli DOC’ler en polar olanlardir. Ardindan amino
asit ve seker bazli olanlar gelirken, polialkol bazli DOC’ler polaritesi en
diisiik olanlardir. Bununla birlikte DOC’lerin polaritesi, gesitli
fitokimyasal bilesiklerin ¢ikarilmasina daha fazla yardimci olabilecek
polar veya polar olmayan ¢oziicliye dontstiirtilebilir. Bu 6zellik, onu
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metanol, etanol, su ve aseton gibi geleneksel ¢oziiciilere gore oldukea etkili
hale getirir.

Daha once kesfedilen DOC’ler ¢ogunlukla hidrofilikti ve bu da
suda ¢oziinmeyen numunelerde kullanimini engelliyordu. Bu nedenle,
hidrofobik DOC’ler arastirmacilarin ve bilim insanlarinin dikkatini ¢ekti.
Hidrofobik DOC’ler ilk olarak 2015 yilinda bulundu ve ugucu yag
asitlerinin yani sira vanilin ve kafein gibi biyomolekiillerin ¢ikarilmasi ig¢in
kullanildi. Hidrofobik veya hidrofilik DOC’lerin kullanimi, ¢ikarilacak
hedef bilesigin yan1 sira sdz konusu gida numunesinin kati veya sivi
olusuna da baghdir. Hidrofobik DOC ler kullanilarak organik ve inorganik
bilesiklerin basarili bir sekilde ekstraksiyonu gerceklestirilebilir (Negi et
al., 2024).

3. DOC’LERIN SINIFLANDIRILMASI

DOC’ler genel olarak Cat'X zY seklinde gosterilebilir. Burada
Cat", bir katyon (amonyum, siilfonyum veya fosfonyum gibi); X, bir
Lewis bazi (tipik olarak bir halojeniir anyonu); Y, bir Lewis veya Bronsted
asidi ve z ise bu formiildeki Y molekiillerinin sayisidir (Ramezani et al.,
2022).

DOC’ler esas olarak bes grupta siiflandirilir (Sekil 2). Bunlardan
tip I DOC, metal kloriirler ve kuaterner amonyum tuzlarindan hazirlanr.
Tip II, metal hidratlarin kuaterner amonyum tuzlariyla birlesmesiyle
olusur. Tip III DOC, literatiirde en ¢ok calisilan grup olup genellikle
kuaterner amonyum tuzlarindan ve amidler, alkoller veya karboksilik
asitler gibi ¢esitli organik bilesiklerden elde edilir. Tip IV otektik karigim,
metal halojeniirlerden ve HBV'lerden olusur. Tip V DOC ise, iyonik
olmayan, molekiiler HBA'lar ve HBV'lerden olusan nispeten yeni bir
siniftir (Abranches & Coutinho, 2022; Gao et al., 2024; Hansen et al.,
2021).
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Sekil 2. Derin Otektik Céziiciilerin Simiflandirilmasi

Cat*XzMCl,

M: Fe, Zn, Ga,
Al

Cat’' XzMCl
Fenolik grup + yH:0

Alifatik M: Fe, Ni, Cr,
hidroksil grup

Otektik
Gozlculer

MCl, +RZ Cat"XzRZ
M: Al, Zn Z: CONH,,
Z: CONH, OH COOH

4. DOC’LERIN HAZIRLAMA YONTEMLERI

DOC'ler ¢ogunlukla HBA ve HBV’lerinden olusur ve genellikle
bir kuaterner amonyum katyonuyla birlesmis bir halojeniir anyonu igerir.
HBA ve HBV arasindaki hidrojen bagi etkilesiminden kaynaklanan yiikiin
delokalizasyonu sonucu bireysel bilesenlerine kiyasla daha diigiik bir erime
noktasi sergileyen DOC’ler olusur (Bao et al., 2024).

DOC'lerin hazirlanmasinda 1sitma ve karistirma, mikrodalga,
ultrasonikasyon, 6giitme, dondurarak kurutma ve vakumlu buharlagtirma
gibi gesitli yontemler kullanilmaktadir (Ferreira & Sarraguca, 2024; Negi
et al., 2024; C. Zhang et al., 2022).

En fazla tercih edilen yontemlerden biri, tek tek bilegenlerin
bilinen miktarda suyla veya susuz karistirllmasini ve ardindan berrak
homojen bir sivi elde edilene kadar su banyosunda veya sicak bir plaka
iizerinde 50—-100 °C arasindaki sicakliklarda isitilmasini igeren 1sitma ve
karigtirmadir. Bu yontem en basit, ucuz ve giivenli olanlardan biridir ancak
hazirlanmasi i¢in daha fazla zaman gerektirir (Farooq et al., 2020; Martin
et al., 2024).
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Mikrodalga yontemi genellikle DOC’leri sentezlemek igin daha
uygun maliyetli ve daha hizli bir segenek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu
yontem, diger yontemler uygulandiginda saatler alabilen hazirlama
stiresini saniyelere kadar diisiliriirken ayn1 zamanda enerji tiiketiminde
dikkate deger bir azalma saglayan bir yontemdir. Bu yontemin etkinligi
bliylik 6lclide 1sitma siiresinin, gii¢ seviyelerinin ve bilesen se¢iminin
dikkatli bir sekilde yapilmasina dayanmaktadir (Martin et al., 2024).

Farmasétik amaglar icin DOC’lerin hazirlanmasinda biiyiik 6lgiide
aragtirillan Ogiitme yontemi, iki bilesenin karistirlmast ve ardindan
homojen bir sivi olusana kadar oda sicakliginda bir havan ve tokmakla
ogiitiilmesinden olusur  (Florinde, 2014). Dondurarak kurutma
yonteminde, stokiyometrik miktarlarda HBA ve HBV eklendikten sonra su
ilavesiyle yaklasik %5'lik bir ¢ozelti elde edilir. Bu sulu ¢ozelti ¢ok diistik
bir sicaklikta (-196 °C veya -20 °C) dondurulur ve ardindan berrak, viskoz
bir s1v1 elde etmek igin liyofilizasyonla dondurularak kurutulur (Farooq et
al., 2020; Gutiérrez et al., 2009; Santana et al., 2019).
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ekil 3. DOC Hazirlamada Kullanilan Bazit HBA ve HBV’lerin
S
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Kaynak: (El Achkar et al., 2021).

DOC  hazirlamada  kullamilan  yontemlerden  biri  de
ultrasonikasyondur. Bu yéntemde DOC elde etme siiresi birkag saatten
onlarca saniyeye kadar diisiiriilebilmektedir. Ancak, ultrason kullanimu,
ses dalgalarinin yayilabilecegi yari siv1 bir ortam gerektirir. Bu nedenle bu
yontem en az bir bilesen sivi oldugunda veya kati bilesenlere su ilave
edildiginde kullanilabilir (Dlugosz & Banach, 2024).

Déner buharlastirma yontemi, DOC’leri elde etmek icin suyu
buharlastirarak ~ yapilan  bir  yaklagimdir.  Isitma  ydntemiyle
karsilagtirildiginda, bu yoOntem nispeten daha diisiik sicakliklarda
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gergeklestirilebilir. Ancak, bu yontemi kullanmak i¢in HBA ve HBV'nin
suda ¢ozlniir olmasi gerekir. Ek olarak, suyun tamamen uzaklastiriimasi
zaman alict olabilir (Dai et al., 2013; Gomez et al., 2018; C. Zhang et al.,
2022).
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PiKOLINIK ASITIN OZELLIiKLERI VE METAL
KOMPLEKSLERI

Zeynep ALKAN ALKAYA!

1.GIRIS

Piridin karboksilatlar, iki farkli fonksiyonel grubu icermesi
nedeniyle ¢ok yonlii bir ligand yapisina sahiptir. Piridin karboksilatlarin
1980'lerden itibaren, besin takviyeleri icin fonksiyonel metal bazh
bilesiklerde kullanimima yonelik yogun arastirmalarin  bagladig:
belirtilmektedir (Berner v.d. 2004, Maret, 2019). Bunun yani sira, bu
ligandlarin  ge¢is metallerine baglanma yeteneklerinin artmasiyla,
antikanser ajan1 olarak potansiyel uygulamalarimin yer aldigi bircok
calisma yayimlanmistir (Al-Saif, v.d., 2020, Patel, v.d., 2011, Singh ve
Dutta, 2011). Piridin karboksilatlar grubunda yer alan pikolinik asit
(piridin-2-karboksilik asit), biyokimya ve biyoteknoloji alanlarinda dikkat
ceken Onemli bir bilesiktir. Biyoteknolojik katalizlerde ve organik
sentezlerde kullanilabilen etkili bir bilesen olarak degerlendirilmektedir
(Hackenberger, v.d., 2017). Pikolinik asitin ¢ift karakterli (asidik ve bazik)
dogasi, ozellikle organik reaksiyonlar ve malzeme bilimi uygulamalarinda
cok yonlii olmasinmi saglar (Sharma, v.d., 2020). Katalizor olarak yer aldig
organik sentezlerde, Ozellikle cok bilesenli reaksiyonlarda, yiiksek
verimlilik ve kisa reaksiyon siireleriyle basarili sonuglar vermektedir.
Ayrica, biyolojik aktiviteleri ve antibakteriyel etkileri sayesinde
patojenlere karsi ¢coklu ilag direncine sahip potansiyel etkiye sahip bir ajan
olarak degerlendirilmektedir. Bunun yani sira, diisiik toksisite profiline
sahip olmasi, ¢evre dostu kimyasal siireclerin gelistirilmesi acisindan
onemli bir avantaj sunmaktadir (Khan, v.d., 2022, Shohayeb, v.d., 2016,
Song, v.d., 2017).

Kimyasal yapisi, piridin halkasina baglanmig bir karboksilik asit
grubundan olusur ve bu da hem fiziksel hem de biyolojik 6zelliklerinin

' Dr. Ogr. Uyesi, Usak Universitesi, Banaz Meslek Yiiksekokulu, Kimya ve Kimyasal
Isleme Teknolojileri Boliimii, Usak, Tiirkiye, zeynep.alkan@usak.edu.tr, Orcid ID: 0000-
0003-0934-4195
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sekillenmesinde 6dnemli bir rol oynar (Sekil 1). Alt1 liyeli halka yapilarina
sahip nikotinik asit ve izonikotinik asidin izomeridir. Pikolinik asit ve
nikotinik asit viicutta triptofanin bozunmasinin {irlinleri olarak olusan
onemli biyolojik bilesiklerdir (Somphon ve Haller 2013). ilk defa dogada
kesfedilen bu organik bilesik, basta insan metabolizmasi olmak iizere
cesitli biyolojik sistemlerde kritik bir yere sahiptir, sindirim sirasinda
bagirsaklara salgilanir ve temel metallerin emilimini saglar (Evans, 1982).
Pikolinik asit, insan viicudunda triptofan metabolizmasimn bir yan iirtinii
olarak olusur ve gesitli fizyolojik siireclerin diizenlenmesinde énemli bir
rol oynar. (Abbas, v.d., 2021, Grant, v.d., 2009, Xu, v.d., 2010).

~
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Sekil 1. Pikolinik asitin yapis1

Kimyasal olarak, pikolinik asidin ¢esitli reaksiyonlara uygunlugu,
molekiiliin kimyasal stabilitesi ve farkli reaktiflerle kolay etkilesime girme
yetenegi ile agiklanabilir (Somphon ve Haller, 2013). Pikolinik asit, ¢esitli
alanlarda O6nemli uygulamalara sahip bir organik bilesiktir. Akademik
kaynaklar, bu bilesigin 6zellikle biyokimya, ila¢ gelistirme, endiistriyel
kimya ve analitik kimyada kullanmldigim gostermektedir.

e Biyomedikal Uygulamalar: Pikolinik asit ve tiirevleri,
antimikrobiyal etkileri nedeniyle ila¢ gelistirme calismalarinda
degerlidir. Ozellikle enfeksiyon kontrolii ve yeni ilag gelistirme
siireclerinde dikkate alinmaktadir (Borawska v.d., 2008, Lalic,
v.d., 2021, Paruszewski, v.d., 2005).

e Biyokimyasal Uygulamalari: Pikolinik asit, piridin azotu ile
karboksilik asit grubundaki karbonil oksijeninin koordinasyonu
yoluyla metal kompleksleri olusturur. Bu nedenle, fizyolojik pH'da
tamamen ayrisir ve ¢inko, demir ve bakir gibi biyolojik olarak
onemli metallerle oldukc¢a kararli kompleksler meydana getirir.
(Mellilo, v.d., 1996, Pulimamidi, v.d., 2014)

e Analitik ve Endiistriyel Kimya: Pikolinik asidin metal
iyonlartyla selat olusturma kapasitesi, su ve atik su aritimi gibi
siireglerde kullanilmasini saglar. Bu, cevresel analizler veya
farmasotik formiilasyonlar gibi alanlarda 6nemli bir uygulama
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alanin1 olusturur. Ayrica, reaktif ekstraksiyon yoOntemlerinde
pikolinik asit, trioktilamin (TOA) gibi bilesiklerle kullanilarak agir
metal giderimi ve endiistriyel ¢oziimlerde etkili bir madde olarak
one ¢ikar (Cai, v.d., 2006, Clegg ve Sanches, 2003).

e Optik ve Fiziksel Ozellikler: Pikolinik asit ve tiirevleri,
konformasyonel ve optik 6zellikleri agisindan incelenmistir. Bu
ozellikler, yeni malzeme gelistirme ve molekiiler yapilarin
anlagilmasi i¢in kullanilmaktadir (Ravichandran v.d., 2022).

e Beslenme ve Saghk: Pikolinik asit, ¢inko ve diger metal
iyonlarimin  biyoyararlanimim1  artiran  bir  faktér olarak
tammlanmistir. Insan viicudunda ¢inko, manganez, bakur,
molibden, demir ve krom gibi elementlerle bidentat bir selat
ajani olarak islev goriir. Pek ¢ok pikolinik asit kompleksi notrdiir
ve bu nedenle lipofilik o6zellikler gosterir. Ozellikle ¢inko
dipikolinat takviyeleri, viicuda ¢inko alimim etkili bir sekilde
sagladigi gosterildigi i¢in popiilerlik kazanmistir. Bu nedenle gida
takviyelerinde ve tibbi beslenme iiriinlerinde yer alir (Prema ve
Pasupathy).

Pikolinik asitin 6nemi, bu molekiiliin terminal bir triptofan
metaboliti olarak biyolojik sistemlerdeki rolii g6z 6niine alindiginda daha
net goriilmektedir. Bu molekiil, enzimlerin yapisal motifini olusturan kritik
bir bilesen olmasinin yani sira, bir¢ok ilacin aktif bir pargasidir. (Dazzi,
v.d., 2001, Lalic v.d., 2021). Bazi raporlara gore, pikolinik asitin
sitotoksisite caligmalar1 kapsaminda, yiiksek konsantrasyonlarinin,
kiiltiirde Insan Immiin Yetmezlik Viriisii (HIV), Herpes Simplex Viriisii
(HSV) ve Simian Virisii (SV) gibi ¢esitli viriisleri se¢ici bir sekilde inhibe
ettigi belirlenmistir (Fernandez v.d., 1977, Fernandez v.d., 2001).

2. METAL KOMPLEKSLERI

Piridin halkasina bagli bir karboksilik asit grubu igeren bu
molekiil, 6zellikle metal iyonlariyla selasyon yapma kapasitesi dikkat
cekmektedir (Testa, v.d., 1985). Insan ve hayvan metabolizmasinda
bulunan pikolinik asit, iz elementlerin taginmasinda ve emiliminde kritik
bir iglev goriir. Bunun yaninda, norolojik islevler, bagisiklik tepkileri ve
hiicresel enerji metabolizmas1 gibi biyokimyasal siireclerde de etkili
oldugu bilinmektedir (Grant, v.d., 2009, Mellilo, v.d., 1996). Ozellikle
biyomedikal alandaki uygulamalari, kanser tedavisinden antimikrobiyal
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ajanlarin gelistirilmesine kadar uzanan genis bir yelpazeyi kapsamaktadir
(Oladipo v.d., 2013). Ayrica, c¢evresel siireglerde agir metal iyonlarinin
giderilmesi, tarimsal uygulamalarda bitki besleme {iriinlerinin
gelistirilmesi ve farmasotik sektorde ilag tasima sistemleri gibi alanlarda
da dnemli bir potansiyel sunmaktadir (Lee, v.d., 2002).

Glnlimiizde platin bazli antikanser tedavisi en ¢ok kullanilan
tedavi olup, konvansiyonel kemoterapi temsilcileri olarak sisplatin,
karboplatin, oksaliplatin kullanilir (Wang ve Lippard, 2005). Song v.d.
1999 yilinda yapmis oldugu calismada, aralarinda pikolinik asitin de
bulundugu izomerik piridin karboksilat ligandlar1 ile platin (II)
kompleksleri sentezlenmis ve bu yapilarin anti tiimor aktivitesi ¢aligmaya
eklenmistir (Sekil 2) (Song, v.d., 1999).
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Sekil 2. Song v.d. (1999) sentezledigi bilesik

Buczkowska v.d., 2011 yilinda yapmis oldugu c¢alismasinda,
pikolinik asit ve c¢esitli karboksilik asit tiirevleri ile Pt(II) kompleksleri
hazirladilar (Sekil 3). Bu kompleksler, karboksi heterosiklik N, O
ligandlari ile antitlimor aktif trans-Pt(II) komplekslerinin ilk 6rnekleriydi
(Buczkowska, v.d., 2011).

5 [ v

Sekil 3. Buczkowska v.d. (2011) sentezledigi bilesik

Hao v.d., 2019 yilinda c¢aligmalarinda, pikolinik asit ile Ir(Il)
komplekslerinin (Sekil 4), yeni potansiyel antitiimor ajanlart gelistirmek
icin umut verici aktivite sonuglaria sahip oldugunu bildirmislerdir (Hao,
v.d., 2019).
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Sekil 4. Hao v.d. (2011) sentezledigi bilesik

Shohayeb v.d. ise calismalarinda, sentezlemis olduklar1 pikolinik
asit ve tiirevlerinin Rutenyum ile yaptiklari metal komplekslerinin (Sekil
5), antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugunu gostermislerdir (Shohayeb,
v.d., 2016).

co co
=\ O =\
\ N Ru _Ru—N 2
\ / \\’CO 2 \i__.""’/ co
N\ ;
= (o] o
,/C 0 C HO

Sekil 5. Shohayeb v.d. (2016) sentezledigi bilesik

Xu v.d. ¢aligmalarinda 2,6- piridin dikarboksilik asit ve pikolinik
asit ligantlarmi kullanarak lantanit metal kompleksleri elde etmislerdir
(Sekil 6). Komplekslerin farkli degerlerde antibakteriyel aktivite
gosterdikleri yapilan testlerde belirlenmistir (Xu, v.d., 2010).

N HLn/ * 2H,0

Sekil 6. Xu v.d. (2010) sentezledigi bilesik

Prema ve Leema ¢aligmalarinda pikolinik asit ligantin1 kullanarak
cesitli metal kompleksleri elde etmislerdir. Ligandin kompleksleri mantar
ve Dbakteri suslarina karsi antimikrobiyal aktivite ag¢isindan
degerlendirilmistir. Ozellikle Ni (II) kompleksinin oldukg¢a iyi aktivite
degeri gosterdigi belirlenmistir (Sekil 7) (Prema ve Leema, 2022).
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— M = Mn, Co, Ni, Cu and Zn
Sekil 7. Prema ve Leema’nin (2022) sentezledigi kompleksler

Srivastava v.d. yaptiklar1 c¢aligmada pikolinik asit ligantini
kullanarak Cu(II) ve Co(II) metal kompleksleri elde etmislerdir (Sekil 8).
Cu(II) ve Co(I) komplekslerinin, DMSO’da mikroorganizmalarin (E. coli,
B. subtilis, A. niger ve A. brassicicola) antibiyotik (Amikasin) ve
antifungal (Ketokonazol) ilaglarla birlikte kullanimina kars1 iyi bir
biyolojik (in vitro) aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir (Srivastava, v.d.,
2021).
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Sekil 8. Srivastava, v.d. (2021) sentezledigi kompleksler

3. SONUC

Pikolinik  asit, genis kapsamli biyolojik ve kimyasal
uygulamalariyla dikkat ¢ceken 6nemli bir organik bilesiktir. Antimikrobiyal
ve antiviral etkileri, 6zellikle enfeksiyon hastaliklarina karsi yeni nesil
tedavi ve koruma stratejilerinde umut vaat etmektedir. Ayrica, eser
minerallerin biyoyararlanimimi artiran 6zelligi, pikolinik asidi gida ve
saglik takviyelerinde degerli bir bilesen haline getirmektedir. Pikolinik
asidin sahip oldugu ¢ok yonlii 6zellikler, bu molekiiliin gelecekte yenilikg¢i
ve etkili uygulamalar igin kilit bir bilesen olabilecegini ortaya
koymaktadir. Bu nedenle, pikolinik asidin mevcut ve olast kullanim
alanlarmi anlamak, hem bilimsel hem de uygulama agisindan literatiire
degerli bir katki sunacaktir.



Kimyada Ileri Arastirmalar - Aralik 2024 * 113

KAYNAKCA

Abbas, A. H., Mahmood, A. A. R., Tahtamouni, L. H., Al-Mazaydeh, Z. A.,
Rammaha, M. S., Alsoubani, F., Al-bayati, R. I. (2021). A novel derivative
of picolinic acid induces endoplasmic reticulum stress-mediated apoptosis
in human non-small cell lung cancer cells: synthesis, docking study, and
anticancer activity. Pharmacia, 68(3), 679-692.

Al-Saif, F. A., Al-Humaidi, J. Y., Binjawhar, D. N., Refat, M. S. (2020).
Six new palladium (II) mixed ligand complexes of 2-, 3-, 4-
monosubstituted derivative of pyridine ring with caffeine moiety:
Synthesis, spectroscopic, morphological structures, thermal, antimicrobial
and anticancer properties. Journal of Molecular Structure, 1218, 128547.

Berner, T. O., Murphy, M. M., Slesinski, R. (2004). Determining the safety
of chromium tripicolinate for addition to foods as a nutrient
supplement. Food and Chemical Toxicology, 42(6), 1029-

Borawska, M. H., Czechowska, S. K., Markiewicz, R., Palka, J.,
Swislocka, R., Lewandowski, W. (2008). Antimicrobial activity and
cytotoxicity of picolinic acid and selected picolinates as new potential food
preservatives. Polish Journal of Food and Nutrition Sciences, 58(4), 415—
418.

Buczkowska, M., Bodtke, A., Lindequist, U., Gdaniec, M., Bednarski, P. J.
(2011). Cytotoxic and antimicrobial activities of Cu (II), Co (II), Pt (II),
and Zn (II) complexes with N, O-chelating heterocyclic
carboxylates. Archiv der Pharmazie, 344(9), 605-616.

Cai, S., Sato, K., Shimizu, T., Yamabe, S., Hiraki, M., Sano, C., Tomioka,
H. (2006). Antimicrobial activity of picolinic acid against extracellular and
intracellular Mycobacterium avium complex and its combined activity
with clarithromycin, rifampicin and fluoroquinolones. Journal of
Antimicrobial Chemotherapy, 57(1), 85-93.

Clegg, W., Cucurull-Sanchez, L. (2003). Synthesis and magnetic properties
of cobalt (II) complexes with picolinic acid derivatives. Inorganica
Chimica Acta, 348, 77-85.

Dazzi, C., Candiano, G., Massazza, S., Ponzetto, A., Varesio, L. (2001).
New high-performance liquid chromatographic method for the detection
of picolinic acid in biological fluids. Journal of Chromatography B:
Biomedical Sciences and Applications, 751(1), 61-68.



114 - Zeynep ALKAN ALKAYA

Evans, G. W. (1982). The role of picolinic acid in metal metabolism. Life
Chemistry Reports, 1, 57-66.

Fernandez-Pol, J. A., Johnson, G. S. (1977). Selective toxicity induced by
picolinic acid in simian virus 40-transformed cells in tissue culture. Cancer
Research, 37,4276-4279.

Fernandez-Pol, J. A., Klos, D. J., Hamilton, P. D. (2001). Antiviral,
cytotoxic and apoptotic activities of picolinic acid on human
immunodeficiency virus-1 and human herpes simplex virus-2 infected
cells. Anticancer Research, 21, 3773-3776.

Grant, R. S., Coggan, S. E. (2009). The physiological action of picolinic
acid in the human brain. International Journal of Tryptophan Research,
2(1), 71-79.

Grant, R. S., Coggan, S. E., Smythe, G. A. (2009). The physiological action
of picolinic acid in the human brain. International Journal of Tryptophan
Research, 2, 1JTR-S2469.

Hao, H., Liu, X., Ge, X., Zhao, Y., Tian, X., Ren, T., Liu, Z. (2019). Half-
sandwich iridium (III) complexes with a-picolinic acid frameworks and
antitumor applications. Journal of Inorganic Biochemistry, 192, 52-61.

Hackenberger, D., Weber, P., Blakemore, D. C., Goossen, L. J. (2017).
Synthesis of 3-Substituted 2-Arylpyridines via Cu/Pd-Catalyzed
Decarboxylative Cross-Coupling of Picolinic Acids with (Hetero) Aryl
Halides. The Journal of Organic Chemistry, 82(7), 3917-3925.

Khan, F. A., Yaqoob, S., Ali, S., Tanveer, N., Wang, Y., Ashraf, S., ... El-
Seedi, H. R. (2022). Designing functionally substituted pyridine-
carbohydrazides for potent antibacterial and devouring antifungal effect on
multidrug resistant (MDR) strains. Molecules, 28(1), 212.

Lee, S. M., Ryu, S. K., Jung, C. H., Won, H. J., Oh, W. Z. (2002). The
effects of picolinic acid and pH on the adsorption of Cu (II) by activated
carbon fibers. Carbon, 40(3), 329-334.

Maret, W. (2019). Chromium supplementation in human health, metabolic
syndrome, and diabetes. Metal lons in Life Sciences, 19, 231-251.

Melillo, G., Bosco, M. C., Musso, T., Varesio, L. (1996). Inmunobiology
of picolinic acid. Recent Advances in Tryptophan Research: Tryptophan
and Serotonin Pathways, 135-141.



Kimyada fleri Arastirmalar - Aralik 2024 * 115

Mihajlovi¢-Lali¢, L. E., Poljarevié, J., Grguri¢-Sipka, S. (2021). Metal
complexes with a-picolinic acid frameworks and their antitumor
activity. Inorganica Chimica Acta, 527, 120582.

Ogata, S., Inoue, K., Iwata, K., Okumura, K. (2001). Apoptosis induced by
picolinic  acid-related compounds in HL-60 cells. Bioscience,
Biotechnology, and Biochemistry, 65(11), 2476-2481.

Oladipo I., Adeoye I., Onawumi O.O.E. (2013). Antimicrobial activity of
picolinic acid. Elixir Appl. Chem., 58, 14759-14761

Pallepogu, R. R., Nomula, R. (2014). Picolinic acid-based Cu (II)
complexes with heterocyclic bases—crystal structure, DNA binding, and
cleavage studies. FEuropean Journal of Medicinal Chemistry, 79, 117-1217.

Paruszewski, R., Strupinska, M., Rostafinska-Suchar, G., Stables, J. P.
(2005). New derivatives of picolinic acid and nicotinic acid with
anticonvulsant activity. Protein and Peptide Letters, 12(7), 701-704.

Patel, N. B., Agravat, S. N., Shaikh, F. M. (2011). Synthesis and
antimicrobial activity of new pyridine derivatives-1. Medicinal Chemistry
Research, 20, 1033-1041.

Prema, S., Leema, R. A. (2022). A Study of Metal Complexes of 2-
Picolinic Acid. Oriental Journal of Chemistry, 38(3), 753.

Pulimamidi, R. R., Nomula, R., Pallepogu, R., Shaik, H. (2014). Picolinic
acid-based Cu (II) complexes with heterocyclic bases—crystal structure,
DNA binding and cleavage studies. European Journal of Medicinal
Chemistry, 79, 117-127.

Srivastava, A. K., Srivastava, K., Yadav, P., Prasad, J., Maurya, A. K.
(2021). Synthesis, characterization, biological (in vitro) activity and
electrochemical studies of mixed-ligand copper (II) and cobalt (II)
complexes with picolinic acid and imides. Chemical Data Collections, 31,
100620.

Shohayeb, S. M., Mohamed, R. G., Moustafa, H., El-Medani, S. M. (2016).
Synthesis, spectroscopic, DFT calculations and biological activity studies
of ruthenium carbonyl complexes with 2-picolinic acid and a secondary
ligand. Journal of Molecular Structure, 1119, 442-450.



116 - Zeynep ALKAN ALKAYA

Sharma, M. G., Vala, R. M., Patel, H. M. (2020). Pyridine-2-carboxylic
acid as an effectual catalyst for rapid multi-component synthesis of
pyrazolo [3, 4-b] quinolinones. RSC Advances, 10(58), 35499-35504.

Singh, J., Dutta, P. K. (2011). Antibacterial and physiochemical behavior
of prepared chitosan/pyridine-3, 5-di-carboxylic acid complex for

biomedical applications. Journal of Macromolecular Science, Part
A4, 48(3), 246-253.

Somphon, W., Haller, K. J. (2013). Crystal growth and physical
characterization of picolinic acid cocrystallized with dicarboxylic
acids. Journal of Crystal Growth, 372, 62—68.

Testa, U., Louache, F., Titeux, M., Thomopoulos, P., Rochant, H. (1985).
The iron-chelating agent picolinic acid enhances transferrin receptors

expression in human erythroleukaemic cell lines. British journal of
haematology, 60(3), 491-502.

Tuyun, A. F., Uslu, H. (2011). Extraction equilibria of picolinic acid from
aqueous solution by tridodecylamine (TDA). Desalination, 280, 153—160.

Wang, D., Lippard, S. J. (2005). Cellular processing of platinum anticancer
drugs. Nature Reviews Drug Discovery, 4(4), 307-320.

Xu, D., Xu, Y., Cheng, N., Zhou, X., Shi, Y., He, Q. (2010). Synthesis,
characterization, and biological studies of lanthanide complexes with 2, 6-
pyridine dicarboxylic acid and a-picolinic acid. Journal of Coordination
Chemistry, 63(13), 2360-2369.



Kimyada fleri Arastirmalar - Aralik 2024 * 117

USAGE OF NANOPARTICLES IN
ELECTROCHEMICAL SENSING PLATFORMS

Ozgenur Biisra EKiZ', Derya
KOYUNCU ZEYBEK?

1. INTRODUCTION

Nanomaterials vary in size from 1 to 100 nm and can exist in a
single dimension or several dimensions (Ravi et al., 2024). Assuming that
at least one of the nanomaterial dimensions is less than or equal to 100 nm,
nanoparticles can be defined as nanomaterials with all dimensions between
1 and 100 nm (Mekuye and Abera, 2023). Nanomaterials can organize and
manipulate the material structure at the nanoscale. At the nanoscale, the
specific surface area of the particle is enormous, so more energy can be
stored, which is not possible in bulk material (Khan and Hossain, 2022).
In recent years, nanoparticles have made significant progress due to their
controllable properties, such as size, shape, surface charge, and
physicochemical properties (Ye et al., 2017).

Nanoparticles have been used for a long time in human history,
with the oldest examples of them dating back to 40,000 BC. After the
Industrial Revolution and technological growth and developments in the
1900s, nanoparticles began to attract rapid attention in scientific studies
(Prakash et al., 2024).

Nanoparticles exhibit distinct biological, chemical, and physical
properties that make them indispensable for numerous applications, such
as healthcare, electronics, energy, medicine, and environmental
remediation (Baykara and Zeybek, 2023; Rao and Vakkalagodda, 2024).
Nanostructures, especially nanoparticles, are among the primary modifiers
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used to increase sensitivity and specificity in the development of
electrochemical sensors for the determination of various species (Zhu et
al., 2015)

Electrochemical sensors are devices that convert chemical
reactions into electrochemical signals that can be analyzed qualitatively or
quantitatively. This electrochemical signal is then converted into
measurable data, such as current or voltage, proportional to the analyte
concentration (Kumar et al., 2025).

Electrochemical sensors have essential advantages, including
measurement speed, low cost, high sensitivity, lower space requirement,
easy portability, scalability, and selectivity (Gajdar et al., 2024).

One of the most critical parts of an electrochemical sensor is the
working electrode interface, which has a direct impact on its performance.
For this reason, different and various functional materials have been
studied to improve the electrochemical sensing performance of modified
electrodes (Wang, J. et al., 2024).

2. NANOPARTICLES

Nanoparticles offer various advantages in sensor studies, such as
high surface volume, reactive capacity, biocompatibility, and high
adsorption properties (Baranwal et al., 2022). They also have essential
functions such as electrochemical reaction catalysis, biomolecule
immobilization, and increased electron transfer rate. In recent studies, the
use of nanoparticles in the construction of electrochemical sensors has
been quite remarkable (Baranwal et al., 2022).

Nanoparticles can be synthesized using chemical, physical, and
biological synthesis methods. In Figure 2, these synthesis paths and the
roles of nanoparticles in electrochemical sensing platforms are mentioned
(Luo et al., 2006).
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Figure 2. Synthesis paths of nanoparticles and their roles in
sensing platforms.

3. CLASSIFICATION OF NANOPARTICLES

The first classification of nanoparticles and nanostructures was
made by H. Gleiter in 1995. It was later classified in more detail by V.
Skorokhod (Skorokhod et al., 2001). They are classified as 0D, 1D, 2D,
and 3D nanostructures according to their dimensions (D). Essentially, three
basic categories are also used to categorize nanoparticles based on their
structure: organic, inorganic, and carbon-based nanoparticles (Rao and
Vakkalagodda, 2024). Metal NPs such as gold and silver and metal oxide
NPs such as Fe3Os, CuO, NiO, and ZnO are examples of inorganic
structures. NPs such as MWCNT, SWCNT, graphene and its derivatives,
and quantum dots (QDs) are carbon-based nanoparticles. Examples of
organic nanoparticles are micelles and vesicles, liposomes, and polymeric
nanoparticles (Klinkova and Thérien-Aubin, 2023; Tig et al., 2023).
Classification of nanoparticles, related examples, and basic applications
are given in Figure 1.
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Figure 1. Classification of nanoparticles according to their structure and
their basic applications.

3.1. Organic Nanoparticles

Organic nanoparticles contain carbohydrates, organic polymers,
lipids, proteins, nucleic acids, and any nanostructures associated with these
nanomaterials (Khan and Hossain, 2022). Polymers, micelles, liposomes,
and dendrimers are some examples of organic-based nanoparticles
(Klinkova and Thérien-Aubin, 2023; Rao and Vakkalagodda, 2024).

Micelles are nanoparticle structures composed of molecules with a
hydrophobic center, a hydrophilic or polar head group, and a hydrophobic
tail structure consisting of the hydrocarbon portion of long fatty acids.
Another distinct class of colloidal amphiphile assemblies are vesicle
structures. Unlike micelles, vesicles consist of hollow spheres surrounded
by a bilayer of amphiphilic molecules (Klinkova and Thérien-Aubin, 2023;
Austria Jr. et al., 2025).

Polymeric nanoparticles (PNPs) can be defined as solid particle
materials at the nanoscale. They are basically composed of a natural or
synthetic polymeric core, matrix, and/or surface. They can be examined in
two types: nanospheres and nanocapsules (Saha et al., 2022; Austria Jr. et
al., 2025).
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3.2. Inorganic Nanostructures

Inorganic nanoparticles are nanoparticles without carbon atoms.
They are usually metal-based or metal oxide-based nanoparticles (Mekuye
et al., 2024).

Metallic Nanoparticles (MNPs) are known as nanosized metals in
the size range of 10-100 nm (Aralekallu and Sannegowda, 2021). MNPs,
the subunit of the class of inorganic nanomaterials, are synthesized from
metals of nanometric sizes (Rafatmah and Hemmateenejad, 2023). They
can be adapted, synthesized, and functionalized for desired applications
with appropriate functional groups. The most crucial feature of MNPs is
their high surface area-to-volume ratio, which allows them to interact with
other particles easily (Aralekallu and Sannegowda, 2021).

Gold nanoparticles are the oldest and most widely used metal
nanoparticle. Since the research of nanoscale gold particles, they have been
widely used due to their superior physical properties. Most importantly,
their morphological properties, such as size and shape, can be adjusted as
desired by controlling the solvent, surface ligand, temperature, etc. (Khan
and Hossain, 2022).

Copper nanoparticles are widely used because they are cheaper,
chemically decided, and easy to synthesize. Iron nanoparticles exhibit good
thermal and electrical conductivity and are the most vital magnetic
structure among all magnetic nanoparticles. Due to these properties, iron
nanoparticles are indispensable (Khan and Hossain, 2022).

Metallic Oxide Nanoparticles have a suitable shape and form,
stability, easy preparation, extensive surface area, easy functionalization,
low cost, and high selectivity, allowing them to show super properties (T1g
et al., 2023). The superior electrical and catalytic properties of metal oxides
make them indispensable in areas such as medical, sensor, environmental,
and industrial applications (Saha et al., 2022). Biocompatible metal oxide
nanoparticles also provide the opportunity to immobilize bioreseptors in
electroanalytical sensors. Various metal oxide nanoparticles are, for
example, cobalt oxide (Co304), iron oxide (Fe,Os), tin oxide (SnO,),
manganese oxide (MnQy), titanium oxide (TiO>), cerium dioxide (CeO»),
copper oxide (CuO), cadmium oxide (CdO) (Maduraiveeran et al., 2018;
Tig et al., 2023).
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Iron oxides are among the most studied magnetic nanoparticles.
When smaller than 10 nm in size, they exhibit superparamagnetic
properties, which makes them attractive for different studies (Khan and
Hossain, 2022).

Cerium(I'V) oxide nanoparticles are among the rare earth oxides.
They are critical in sensor areas such as biosensors due to their high
catalytic activity and easy binding of biological structures such as enzymes
or proteins on the electrode surface (Maduraiveeran et al., 2018).

Manganese oxide nanoparticles, an example of a transition metal
oxide, are widely used in electrochemical sensing for many reasons, such
as low cost, high reserves, less environmental damage, and catalytic
activity (Bohlooli et al., 2021).

Copper oxide-based nanoparticles have functional properties such
as tunable electron transport performance, different valence states, ordered
nanostructures, and high surface area. Since the discovery of CuO
nanomaterials, they are a promising structure in studies such as sensing and
biosensing (Maduraiveeran et al., 2018).

3.3. Carbon-Based Nanoparticles

Carbon-based nanoparticles are nanoscale particles that can range
from 1 to 100 nm. These are often called nanocarbons or carbon
nanomaterials (Jain and Shimpi, 2023). Carbon-based nanoparticles
consist of carbon atoms arranged in nanometer-sized structures (Haque and
Rahman, 2024). CNtubes are carbon allotropes with a cylindrical
nanostructure (Dhall et al., 2023). The discovery of carbon-based
nanomaterials began with the discovery of fullerenes, followed by the
discovery of carbon nanotubes and later graphene and its derivatives. (T1g
et al., 2023). Carbon-based nanoparticles (CBPs) have outstanding
electronic, optical, thermal, and mechanical properties. Carbon-based
nanoparticles can be mainly classified as carbon nanotubes, fullerenes,
graphene, and carbon quantum dots (Jain and Shimpi, 2023).

Carbon Nanotubes are hollow carbon cylinders with a hexagonal
lattice of rolled graphitic monolayers in the diameter range of a few
nanometers. They can be classified as single-walled carbon nanotubes
(SWCNT) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) (Jain and
Shimpi, 2023).
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Fullerenes are known as the third allotropic form of carbon, which
are spherical, symmetrically closed cage molecules with carbon atoms
located at the corners of a polyhedral structure consisting of pentagons and
hexagons (Siqueira and Oliveira, 2017; Dhall et al., 2023). The presence
of different numbers of pentagonal and hexagonal rings can form an
infinite number of fullerene structures (Jain and Shimpi, 2023). Due to
some characteristic properties of fullerenes, such as large surface/volume
ratio, superior structural stability and electron affinity, and
biocompatibility, their use is quite widespread (Saha et al., 2022).

Graphene is a nanomaterial consisting of a single layer of carbon
allotrope graphite in a hexagonal lattice structure of carbon atoms (Khan
and Hossain, 2022). It has unique properties, such as high thermal and
electrical conductivity (Yang et al., 2024). Graphene is a 2-D planar
nanomaterial that can be converted into OD-fullerene and 1D-Nanotube by
rolling and into 3D-graphite by stacking the sheets. Therefore, it is known
as the basis of all graphitic materials (Chintala, 2023).

Graphene oxide is the oxidized type of graphene. Graphene oxide
has functionalized groups containing oxygen. Reduced graphene oxide can
be obtained by removing oxygen-containing functional groups (Chintala,
2023).

Carbon Quantum Dots can be defined as highly carbonized
nanoparticles of small size with chemical groups on their surfaces.
Nanodots are amorphous and hemispherical and split into carbon
nanoparticles. Much attention has been paid to the synthesis and use of
carbon quantum dots due to their well-defined optical properties, high
biocompatibility, more accessible synthesis, relatively less toxicity, and
variable precursor sources (Parveen et al., 2025).

4. ELECTROCHEMICAL SENSING

An electrochemical sensor is a device designed to detect the
concentration of analytes by means of oxidation or reduction reactions
occurring at an electrode (Keles et al., 2024). The analyte recognition
surface generates an electrical signal that provides analytical data in
electrochemical sensors. The resulting electrochemical signal is converted
into measurable data, such as current or voltage, in direct proportion to the
concentration of the analyte (Kumar et al., 2025). The most essential
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features of electrochemical sensors can be considered low-cost and high-
efficiency devices (Chintala, 2023).

Three-electrode systems are generally used in electrochemical
sensors: working, reference, and counter electrode. Electrodes are usually
composed of conductive structures such as metals or carbon-based
compounds, making them an essential part of electrochemical sensing
(Kumar et al., 2025). The reference electrode, usually made of Ag/AgCl,
plays an important role in evaluating and maintaining a constant reference
potential without allowing current to flow. The electrochemical reaction
usually occurs at the working electrode, which is made of inert material
such as carbon. In contrast, the counter electrode, also known as the
auxiliary electrode, is responsible for establishing a connection to the
electrolytic solution so that a current can be applied to the working
electrode. These electrodes should be both conductive and chemically
stable. Therefore, compounds such as gold and carbon are usually
preferred, depending on the analyte (Grieshaber et al., 2008; Kumar et al.,
2025). The working electrode, whose primary purpose is to increase the
selectivity for analysis, can be modified by various materials (Kumar et al.,
2025). To create a reliable, accurate, and decided electrochemical sensor
system, attentive consideration and choice of the working electrode are of
great importance (Sutanto et al., 2024).

Electrochemical sensors are classified according to their operating
principle: voltammetric, amperometric, conductometric, potentiometric,
and impedimetric (Kumar et al., 2025).

In voltammetry analysis methods are essentially based on
measuring the electric current as an analytical signal by continuously
scanning the applied potential at the electrode-solution interface. Cyclic
voltammetry (CV), linear sweep voltammetry (LSV), differential pulse
voltammetry (DPV), and square wave voltammetry (SWV) are examples
of voltammetry methods used in electrochemical sensors. (Aronbaev et al.,
2024; Kumar et al., 2025). The amperometric method examines the change
in current during the constant potential of the electrode versus the reference
electrode. The measurement of current passing through an electrochemical
cell is the working principle of amperometric electrochemical sensors
(Baranwal et al., 2022; Kumar et al., 2025). Potentiometry can be defined
as a method of evaluating the potential or voltage difference between two
electrodes to determine the amount of analyte in the analysis. The pH meter
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can be shown as an important use of the potentiometry method (Ramya et
al., 2022; Kumar et al., 2025). The basic principle of the Conductometric
sensor is to examine changes in electrical conductivity to measure the
concentration of analytes in the sample. /mpedimetric sensors are a
technique based on impedance measurement that allows precise, real-time
analysis (Kumar et al., 2025).

Electrochemical sensors have not only improved traditional
analytical processes but have also eliminated the use of expensive reagents
and the need for specialized personnel. They have become available as
inexpensive, portable, and easy-to-use analytical devices. Electrochemical
sensors offer applications in many areas, including clinical diagnosis,
environmental monitoring (Wang et al., 2008).

5. NANOPARTICLES MODIFIED SENSING
PLATFORMS

Electrochemical techniques have many advantages over traditional
analytical methods in terms of velocity, low expense, simple process, high
sensitivity, selectivity, and real-time detection with place analysis
(Kalaiarasi et al., 2024). Nanoparticles-based electrochemical sensors are
the preferred method due to their fast and repeatable response, high
sensitivity, selectivity, and smaller size compared to traditional
electrochemical sensors (Wang, L. et al., 2024). The nanoparticle-based
electrochemical sensor and its preparation procedure are schematized in
Figure 3.

nanoparticles
= A

. o i
- o= Analyte Sensing signal A ==
|

electrode modified signal Electsr:rfsr;:?cal
electrode/
sensor electrochemical

cell
Created in BioRender.com bivo

Figure 3. Nanoparticle-based electrochemical sensor.
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The development of modified electrodes has enabled the
investigation of various chemical materials and molecules to achieve
maximum performance of electrochemical sensors. The sensing interface
of the electrode coated with modified material is one of the critical factors
to improve electrochemical performance (Wang, L. et al.,, 2024). The
electrode is the component that comes into direct contact with the sample
and is a key factor in determining the performance of the sensor (Sutanto
et al., 2024).

Nanoparticles are considered electrochemical sensor materials
with practical potential in sensing platforms for the detection of many
biomolecules (Sutanto et al., 2024). Nanoparticles with many different
structures are used in electrochemical sensor studies to improve mass and
electron transfer rates, adsorption, and catalytic activity (Wang, L. et al.,
2024).

Nanoparticles have recently become an attractive research topic in
electrochemical sensing research due to their electrical conductivity,
structural and catalytic properties, high biocatalyst loading, high stability,
and excellent penetration (Wang et al., 2008). Various types of
nanoparticles are used in electrochemical sensors (Ahammad et al., 2009;
Aksun Baykara et al., 2024 ; Erdogan et al., 2021; Guo et al., 2023; Atis et
al., 2024; Turan et al., 2024; Mgenge et al., 2024; Mei et al., 2024).
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IYON BASKILANMIS POLIMERLER VE
UYGULAMALARI

Zuhal YOLCU!
1. GIRiS

Iyon baskilanmis polimerler (IIP’ler), ayni matrislerden farkli
rakip iyonlarin varliginda secilen iyonlar taniyan bir grup yliksek segici
malzeme olarak tanimlanabilir. IIP’ler, enzimler ve antikorlarin
etkilesimine dayanan molekiiler baskilanmig polimerlere (MIP’ler)
benzemektedir. MIP’ler ve IIP’ler arasindaki fark, molekiiller veya iyonlar
olabilen tanima maddesinin tiiriinde yatmaktadir. MIP’ler kaynagini
molekiiler tanimaya dayal, 1930'larda Stuart Mudd ve 1940'larda Linus
Pauling tarafindan ileri siirlilen insan bagisiklik sistemi ile ilgili
varsayimlardan alir. Bagisiklik sisteminin anlagilmasma katki olarak
Mudd’un onerdigi varsayimda, eger antikorun sekli antijenin sekli igin
miikemmel uygunlukta bir bosluk sagliyorsa antikor hedef molekiil ya da
antijene saldirabilir. Bu durum biyokimyasal reaksiyonlardan sorumlu
olan ve reaksiyonlarin hizlarini artiran enzimlerin davranigini agiklamak
icin kullanilan anahtar-kilit yapisina ¢ok benzerdir [1]. Molekiiler tanima,
enzimlerin yani sira diger biyolojik islevlerin de temelini olusturmasindan
dolay1, bu ozellige sahip sentetik bilesiklerin sentezlenmesi yoluyla
biyolojik fonksiyonelligi olan biyomimetik molekiiller elde edilmis
olacaktir [2].

Taninmasi istenen molekiiliin polimer yiizeyine baskilandig ilk
MIP’ler 1972 yilinda Wulff ve Klotz tarafindan Onerilmistir [3, 4] ve
MIP’lerle ilgili makalelerin sayist hala artmaktadir. IIP’ler 1976'da
Nishide ve arkadaglar [5] tarafindan poli(4-vinilpiridin)'in metal iyonlar
varliginda 1,4-dibromobiitan ile capraz baglanmasiyla sablon olarak
Co(Il), Cu(Il), Fe(Ill), Hg(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 kullanilarak
tanitilmistir. Metal ile ligant arasindaki koordinasyon baglarinin dayanikli,
aynt zamanda hizli reaksiyon kinetigine sahip olmalari, ge¢is metal
iyonlarinin baskilama tekniginde kullanilmalarina olanak saglamaktadir

[6].
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Baskili polimerlerin diisiik maliyetle kolay hazirlanmalar1, kararl
ve saglam olmalar1 biyolojik sistemler i¢in uygulanmalari i¢in en 6nemli
avantajlaridir. IIP’ler yiiksek oranda capraz bagli olduklart igin aktivite
kaybi olmadan tekrar tekrar kullanilabilirler. Ayrica; klasik selatlama
recineleri gibi dogal sistemlerde kontrolii zor olan pH, ¢oziicii, basing ve
sicaklik kosullarinda saklanabilir ve kullanilabilirler [7, 8].

2. iYON BASKILAMA TEKNIiGi

IIP’lerin genel hazirlama prosediirii {ic basamaktan olusmaktadir
(Sekil.1)

(1) Metal iyonunun polimerize olabilen bir ligant ile komplekslestirilmesi,
(2) polimerizasyon,
(3) metal iyonun uzaklastirilmasi.

K umplel\sle sme Polimerizasyon

Sekil 1. Iyon baskilamanin sematik gdsterimi

IIP’ler genellikle fonksiyonel bir monomer, bir ¢apraz baglayici,
bir baslatic1 ve bir sablondan olusan bir reaksiyon karigimi ile hazirlanir
[5-7]. Polimerizasyon sirasinda, monomer ve sablon arasinda bir kompleks
olusumu meydana gelir. Bir sonraki adimda kompleks, ¢apraz baglayici
tarafindan cevrelenerek sablon iyonlarinin hapsoldugu ii¢ boyutlu bir
polimer agi olusturur. Daha sonra, sablon iyonlari, sekil, boyut ve
etkilesim agisindan sablonu tamamlayan bolgeler birakmak {izere asitle
yikanarak siiziilir. Ag yapili polimerden asitle metal iyonunun
¢ikarilmasiyla olusan kavite, hedef metal iyonunun yarigapina,
koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur [9].

IIP’lerin &zellikleri, hazirlanma siireglerinden dolay1 bir hedef
iyona karst sahip olduklart hafiza etkisiyle sergiledikleri yiiksek
secicilikleri dikkat cekicidir. Bu yiiksek segicilikten sorumlu olan iki
onemli faktor: ligantin afinitesi ve olusturulan bosluklarin boyutu ve
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seklidir [10]. Tanima boélgeleri, sablon iyonun etrafindaki bazi ligant(lar)in
kendi kendine Dbirlesmesi ve ardindan c¢apraz baglanmasiyla
olusturuldugundan, bu diizenleme baglanma bélgelerinin iyonun yiikii,
boyutu ve koordinasyon sayisiyla eslesmesini saglar [11]. Dahasi,
kompleks geometrisi capraz baglama ve siizme adimlar1 boyunca
korunarak sablon iyonun yeniden baglanmasi i¢in uygun bir ortam
yaratilabilir. Bu nedenlerden dolayi, IIP’ler yapay afinite ortami olarak
tanimlanabilir [12].

3. IIP BILESENLERI

[IP’lerin sentezi, polimerizasyon iglemi i¢in uygun bilesenlerin
se¢imini igerir: ligand, monomerler, ¢apraz baglayici, ¢oziicii ve baslatici.
Bu bilesenlerin miktar1 ve dogasi iyon baskili polimerin 6zelliklerini
belirler.

3.1. Ligant ve Monomerler

Organik baskilanmis polimerler temel olarak serbest radikal
polimerizasyonu ile hazirlandigindan, vinil gruplar1 bu amaca uygun klasik
polimerize olabilen fonksiyon tipidir. Polimerize olabilen ligantlar
genellikle iki fonksiyonlu reaktifler olarak adlandirilir:  birinci
fonksiyonellik  selatlama  yeteneklerinden, digeri ise  vinil
fonksiyonlarindan gelir. Bu yaklasim yaygin olarak uygulanmasina
ragmen, IIP’leri hazirlamak i¢in daha basit bir ydontem polimerize olmayan
ligant kullanmaktan ibarettir, bu durumda ligant bazi tuzaklama
islemleriyle polimer matrisinin i¢ine gomiilir [13]. Ligantin dahil
edilmesine yonelik se¢im ne olursa olsun, polimer ¢erceve ile kompleks
iyon arasindaki etkilesimler, bazi elektron verici hetero atomlardan
(oksijen, azot veya siilfiir gibi) metal iyonlarinin dig kiiresinin
doldurulmamis orbitallerine koordinatif baglara dayanmaktadir. Metal
iyon baskilamada ligantlar, sablon metal iyona goére termodinamik
egilimleri temel alinarak segilir. Secilen ligantin termodinamik egilimi
sablon metal iyona maksimum, sablon iyona rakip olan diger metal
iyonlarma minimum olmahdir [1]. Iyon baskilamada, metal iyonlar: ile
ticlii kompleks olusturmak i¢in mono vinillenmis bir monomer gereklidir.
Yaygin olarak kullanilan bazi monomerler Sekil 2.” de gosterilmistir.
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Sekil 2. Iyon baskilama tekniginde yaygin olarak kullanilan bazi
monomerler

3.2. Capraz Baglayicilar

Capraz baglayici da baglanma bolgelerinin olusumunu tetikledigi
icin IIP olusumunda oOnemli bir rol oynar. Capraz baglayicilar,
polimerizasyon agindaki fonksiyonel monomerlerin ve sablonun
yonelimini belirler. Ayrica, ¢apraz baglayici oraninin kopolimer aglarda
gozeneklilik olusumundan biiyiik 6l¢lide sorumlu oldugu iyi bilinmektedir
[14]. Bu nedenle, capraz baglayici, fonksiyonel monomerler ile uygun
oranda kullanmilmalidir. EDMA (etilenglikoldimetakrilat), IIP’lerin
hazirlanmasi i¢in hangi yaklagim segilirse secilsin tartismasiz en ¢ok
kullanilan ¢apraz baglayicidir. Divinilbenzen (DVB) ikinci en popiiler
olandir [15-17]. MBA (N,N’-metilen-bis(akrilamit)) [18], PETRA
(pentaeritritoltriakrilat) [ 19] ve TRIM (trimetilolpropanetrimetakrilat) [20]
gibi diger bazi capraz baglayicilar da kullanilmistir.
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3.3. Baslaticilar

Polimerizasyon  baglaticisi, reaksiyonun  baslatilmasindan
sorumludur ve termal ayrigma, fotoliz veya iyonlastirici radyasyon ile elde
edilebilir. Radikal polimerizasyon iyon baskili polimerlerin sentezinde en
yaygin kullanilan ilk tekniktir. Uygulanan en popiiler baslaticilar BPO
(benzoilperoksit) [21, 22] ve AIBN (2,2’-azobisisobutironitril)’dir [23,
24].

3.4. Coziiciiler

Polimer malzemelerin gbzenekli yapisini olugturmak i¢in IIP’lerin
sentezi sirasinda organik bir ¢dziicii eklenir. Coziicli, hem polimerizasyon
icin gerekli reaktiflerin (6rn. sablon iyonlari, fonksiyonel monomerler,
capraz baglayict maddeler ve baslaticilar) ¢oziinmesinden hem de
gozeneklilikten sorumludur. Polarite ve dielektrik sabiti, IIP’lerin
termodinamik Ozelliklerini dogrudan etkileyen ¢06ziiciiniin  6nemli
ozellikleridir. Makrogozenekli polimerlerin toplam gdzenek hacmi ve
morfolojisi, bir [IP’nin tasarimini dogrudan degistiren porojenin dogasi ile
kontrol edilebilir [25]. Yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler toluen [26],
kloroform [12], asetonitril [27], DMSO [28], metanol [16] ve digerleridir.

4. TP HAZIRLAMADA FARKLI YAKLASIMLAR

IIP hazirlamada ¢apraz baglama, baglanma bosluklarinin
olusumuna yol acan ve farkli yollarla gergeklestirilebilen kilit bir adimdir.
Bu farkli mekanizmalar dort grupta simiflandirilmistir [13]: (i) metal
baglayici gruplar tasiyan dogrusal zincirli polimerlerin ¢capraz baglanmasi,
(i1) metal iyonlariyla etkilesime giren vinil grubu bulunduran ligantlarin
capraz baglanma yoluyla kimyasal immobilizasyonu, (iii) ligandin polimer
ag1 icinde hapsedilmesi, (iv) sulu-organik arayiizeyde gerceklestirilen
ylizey baskilama.

4.1. Dogrusal Zincirli Polimerler

[IP'lerin hazirlanmasinda kullanilan ilk yontem, metal baglayici
gruplar tasiyan dogrusal zincirli polimerlerin ¢apraz baglanmasidir. 1976
yilinda Nishide ve arkadaglar1 Metal iyonlariin taninmasi igin polimer
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sentezlemeye yonelik ilk girisimlerinde, metal iyonlar1 varliginda poli(4-
vinilpiridin)i  1,4-dibromobiitan ile kopolimerize etmislerdir [5].
Polimerler, sablon olarak kullanilan metal iyonunu daha iyi adsorbe
etmigtir. Bununla birlikte, katyonlar s6z konusu oldugunda, bu prosediir
artik esas olarak dogal lineer polimerler olan seliiloz ve kitosan ile
kullanilmaktadir.

4.2. Kimyasal immobilizasyon

Kimyasal immobilizasyon; vinil gruplarina sahip ligant ile metal
iyonun  kompleksinin  hazirlanmasi, izolasyonu ve  ardindan
polimerlesmesi olarak detaylandirilmistir [13]. Izolasyon adimi birgok
yazar tarafindan terk edilmis olsa da bu prosediirle Yolcu ve arkadaslari
tarafindan, iki ticari monomer (metakrilik asit ve 1-vinilimidazol) ayni
anda kullanilarak Cd(I) baskilanmis polimer hazirlanmistir [29].
Calisgmada once Cd(Il)-metakrilat-1-vinilimidazol monomer kompleksi
sentezlenmis, kompleks izole edilip karakterize edildikten sonra capraz
baglayici EGDMA (etilenglikoldimetakrilat) varliginda
polimerlestirilmistir. Polimerden Cd(II) iyonlarmin uzaklastirilmasiyla
elde edilen Cd(Il) baskilanmis (Cd(II)-IIP) polimerler Pb(II), Ni(Il) ve
Zn(Il)’nin yarigmaci iyon olarak bulundugu sulu ¢ézeltilerden Cd(II)’nin
yliksek secici ayrimi i¢in kullanilmistir.

. [Cd(maa),(vim),H,0]-H,0

¢+ 4
Cd(Im) maa vim

VINADH

NIV

0.5 M HC1

Sekil 3. Cd(II) iyon baskili polimerin olusum semasi

Aslinda, fonksiyonellestirilmis ligandi polimer agma dahil
edilmesinin en kolay yolu, iyon, selatlayict monomer ve capraz
baglayicinin  polimerizasyondan oOnce karistirilmasiyla tek adimda
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ilerlemektir. Bu prosediir ile bazi ticari monomerler segilerek baskilanan
iyonlarin taninmasi saglanmigtir: Hg(I) [30] ve Cu(I) [31] i¢in 4-
vinilpiridin, Cd(Il) i¢in 1-vinilimidazol [32], Cu(Il) i¢in akrilamid [16]
veya Fe(Il) i¢in akrilik asit.

4.3. Tuzaklama

Tuzaklama isleminde bir vinillenmis bir de vinillenmemis
selatlayict monomer kullanilir. Vinillenmis ligant polimerize edilirken,
vinillenmemis ligant bir polimer agina hapsedilir. Vinillenmemis ligant
polimer agina kimyasal olarak bagl degildir, bu nedenle polimer aginda
dogru bir sekilde dagildigmin ve iyon sablonunun ¢ikarilmasi sirasinda
stiziilmediginin belirlenmesi gerekir.

= 3+ s
a + Dy + 2 -
= " =
N T late cl N
Fonksiyonel —-"P OH
Monomer Lyon

N
q N
h,\ . Capraz
| | Baslavic hMonomer
_z o aglaic
= =
Tiglii Konpleks

l Polimerizasyon
60°C, 24 saat

Sekil 4. Dy(III) iyon baskilanmis polimerin olusum semasi
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Bu tuzaklama prosediirii ¢ok basit bir kavram gibi goriinse de, Rao
ve arkadaglan tarafindan 2003 yilinda disprosyum(Ill) ekstraksiyonu i¢in
uygulanmstir [33]. ilgili IIP, Dy(IIl), 5,7-diklorokinolin-8-ol ve 4-VP
arasindaki bir kompleks ile stiren ve capraz baglayici olarak DVB
monomerlerinin kopolimerizasyonu ile hazirlanmigtir (Sekil 4). Elde
edilen malzeme, Y (III) girisim tiirlerine kiyasla Dy(III) i¢in iyi bir se¢icilik
sunmustur. “Tuzaklama” terimi, ligantin (5,7-diklorokinolin-8-ol) polimer
zincirlerine kimyasal olarak bagli olmayip polimer matrisinin igine
hapsedilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu teknik artik yaygin olarak
gelistirilmistir ve g¢esitli ligant segeneklerinden tiiretilen bir metal
kompleksini baskilamak i¢in popiiler bir yaklasim olarak goriinmektedir
[34].

4.4. Yiizey Baskilama

[k olarak 1992 yilinda Takagi ve arkadaslari tarafindan 6nerilen
ylizey baskilama prosediirii emiilsiyon polimerizasyonunu igerir [35].
Amfifilik bir monomer, bir emiilsiyonun ara ylizeyinde sablon ile bir
kompleks olusturur. Polimerizasyondan sonra sablon ¢ikarilir ve baglanma
bolgeleri malzemenin yiizeyinde kalir. Bu prosediirde, baglanma bolgeleri
baskilanmis polimerlerin yakiminda veya yiizeyinde olusturulur, yani
sablonlarin tamamen ¢ikarilmasi kolaylastirilir ve diisiik kiitle transfer
direnci saglanir [36]. Maeda ve arkadaslari, Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II)
iyonlar1 i¢in iyon baskili polimerler veren bir yag-su emiilsiyonunda ylizey
baskist uygulamustir [37]. Uezu ve arkadaslari, ¢inko iyonu baskill
regineler elde etmek icin diolefosforik asit kullanarak yag icinde su
emiilsiyonunda yiizey baskilamay1 énermiglerdir [38].

Kimyasal immobilizasyon siireci veya tuzaklama yaklasimindan
kaynaklanan IIP'ler ¢ogunlukla geleneksel polimerizasyon yontemleriyle
(y1g1n, ¢okeltme, siispansiyon) hazirlanmaktadir. Bu malzemeler yiiksek
secicilik sergileyebilmelerine ragmen, son derece sert polimer aginin i¢ine
gOmiilii baglanma bolgelerine erisimin kisith olmasinin bir sonucu olarak
genellikle yeniden baglanma kapasitelerinin = diisilk  olmasindan
muzdariptirler. Bu zayif bolge erisilebilirliginin bir baska sonucu da yavas
kiitle transferidir ve bu da yavas baglanma kinetigine neden olur [39,40].
Yiizey baskilama, baskilanmis polimerlerin yiizeyinde veya yakininda
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baglanma bosluklar1 olusturarak bu sorunlari ¢ézmek i¢in tanitilmistir
[41,42].

5. IIP’LERIN KULLANIM ALANLARI
5.1. Katalizor

Dogal enzimlerin kullanilamadig katalitik reaksiyonlar i¢in %100
secicilikte molekiiler-tanimaya izin veren, bir seri sablon molekiiliin
kullanildig1, yapay enzim katalizorleri sentezlenmistir. Molekiiler asamada
baskilama olaymim gii¢ olmasindan dolayr molekiiler baskilama
katalizorleri tiizerine yapilan c¢aligmalarin g¢ogu, metal ve metal
kompleksleri kullanilarak yapilmastir.

Metal Kompleksin
O 60 Efilenmesi 0

P —_—

ox50 Yiizey

Molekiiler
Baskilama

CH; ,c@,cu, q
c
onehi s S8y,
i,

Template
Kavitesi

Sekil 5. SiO; yiizeyine baskilanmis Rh-dimer katalizériiniin hazirlama
basamaklari

Organik matriksler {izerinde tutturulmus metal komplekslerin ana
uygulamas: katalizdir [43]. Metal komplekslere dayali katalizorler en
yaygin olarak organik substratlarin hidrojenasyonunda kullanilirlar. Metal
kompleks monomerlerinin polimerizasyonu, hidrojenasyon
reaksiyonlarinda, dihidrojen ilavesi veya hidrojen transferi i¢in kullanilir.
Alkenlerin hidrojenasyonu igin SiO, ylizeyinde Rh-dimer molekiiler
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baskilamasi Sekil 5.’te sematik olarak gdsterilmistir. Burada dnce metal
kompleksi SiO, yiizeyine tutturulmustur. Daha sonra ylizey iizerinde
polimerlesme gerceklesmis ve son olarak baskilanmis molekiil polimerik
ylizeyden ayrilarak kendine 6zgii kaviteyi olugturmustur [44].

5.2. Ayirma
5.2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Baskilanmis polimerlerin en yaygin uygulama alanlarindan biri
olan kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), ¢ozeltideki analiti ekstrakte etme ve
saflagtirmada yaygmn olarak kullanilan bir tekniktir. Baskilanmig
polimerlerin yiiksek 1ilgi ve secicilikleri, analizden Once Ornek
ekstraksiyonu, On deristirme ve temizleme gibi islemlerde baskilanmig
polimerlerin kullanilmalarina imkén vermistir. Bu sekilde bir uygulama
i¢in polimer, hedef metal iyon uzaklastirildiktan sonra, baskilanmis iyonun
ekstrakte edildigi metal iyonlari igeren ¢dzeltiye konur [9].

Iyon baskilama ydnteminde bir polimerik adsorbanin seciciligi;
» Ligandin spesifikligine,

» Metal iyonunun koordinasyon sayisina ve koordinasyon
geometrisine,

> Iyonlarn yiikiine ve biiyiikliigiine bagldr.

Cok sayida calisma grubu baskilanmig polimer temelli SPE’yi
biyolojik drneklere ve cevresel orneklere uygulamislardir. Sekil 17. de
SPE’ ye dayal1 baskilanmis polimerin segiciligi sematize edilmistir [2].

5.2.2. Yiiksek basinch sivi kromatografisi (HPLC)

Baskilanmis polimerlerin HPLC’ de durgun faz olarak kullanimi
simdiye kadar en iyi calisilan baskilanmis polimer uygulamalarindan
biridir. Ciinkii; HPLC, iiretilen baskilanmis polimerlerin kalitesinin nicel
olarak degerlendirilmesi i¢in uygun bir metot saglar. Caligmalarin gogu
kiral bilesiklerin ayrimi {izerine yogunlasmistir [45].Baskilanmis
polimerler kullanilarak olduk¢a verimli kiral aymrim durgun fazlan
olusturulabilir. Bu maddelerin 6zellikleri sadece hedef olarak kullanilan
maddenin formuna bagli olarak degisen enantiyomerlerin -eliisyon
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sirasidir. Piyasada ¢ok sayida optikge aktif ilag bulundugundan, ilaglarin
rasemik ayrimi yaygin uygulama alanlari arasindadir [46].

5.2.3. Ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Baskilanmis polimerler, ince tabaka kromatografisinde (TLC)
kiral bilesiklerin ayrimi i¢in de incelenmistir [47]. Bu uygulama ile baz
basarili sonuglar elde edilebilmistir (bazi aminoasit tiirevleri
ayrilabilmistir). Fakat TLC’ de alan genislemesi problemiyle karsi karsiya
kalinmigtir. Bu da Ry degerlerinin hesaplanmasinda hatali sonuglarin
bulunmasina neden olmustur. Yeni baskilanmig polimer hazirlama
metotlar1 ile daha homojen polimerler hazirlanabilirse TLC ¢ok sayida
ornegin analizinde kullanilabilir.

Flim
Yeniden M 4 y2*
baglanma | - 2H*

. Y

Flim ey Film

Sekil 6. ince Film Tabakasinda Metal-Baskilama ve Yeniden Baglanma
Prosesinin Sematik Gosterimi

TLC’ de metal iyonunun film tabakasina baskilanmasi ve yeniden
baglanma isleminin basit bir sematik gosterimi Sekil 6.’da gdsterilmistir
[48].

5.2.4. Kapiler Elektroforez (CE) ve Kapiler
Elektrokromatografi (CEC)
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Baskilanmis polimerler kapiler elektroforetik sistemlerde de
kullanilabilirler. Kapiler baskilanmis polimer taneciklerle doldurulur ya da
polimerizasyon kapilerin icinde gergeklesir. Ayirma islemi, analitlerin
elektrik akimiyla g6¢ hizlarimin  ve baskilanmis  polimerlerle
etkilesimlerinin farkli olugsuna baghdir. CE ayirmalarda verim analit ve
baskilanmis polimer arasindaki baglanma hizina olduk¢a baghdir.
Monomer, c¢apraz baglayict ve c¢apraz baglanmanin asirist Onemli
degiskenlerdir. Hareketli faz ve ¢alisma tamponunun se¢imi de analitin ve
polimerin fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesim siddetini etkiler [45].
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Sekil 7. MIP-CEC i¢in Boru Seklinde Kapiler Kolonlarin Hazirlanmasinda
Kullanilan Y6ntemin Sematik Diyagrami

Sekil 7.°de Molekiiler ~ baskilanmis polimer-kapiler
elektrokromatografi (MIP-CEC) igin boru seklinde kapiler kolonlarin
hazirlanmasinda kullanilan ydntem sematik olarak gdsterilmistir [49].
Burada polimerlesme kapiler kolonun i¢inde gerceklesmistir. Monomer,
capraz baglayici, baslatict ve template ile kapiler duvarin ylizeyinde
polimer matriks hazirlanir. Vakum uygulanarak polimerin kapilerin
duvarina sabitlenmesi saglanir.
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5.3. Sensorler

Sensdrlerin gida analizi, gevre analizi, klinik teshis, kirlilik izleme,
ilaglarin ve kimyasal savas ajanlarinin tespitinde bir¢cok potansiyel
uygulamasi vardir. Bir sensoriin ana pargasi, karmasik 6rneklerde hedef
analitin taninmas1 ve baglanmasindan sorumlu olan bir tanima elemanidir.
Iyon baskili polimerler, diisiik maliyetle iyi termal, mekanik ve kimyasal
ozelliklere sahip segici kimyasal sensorler olusturmayr miimkiin kilar.
Metakrilat temelli iyon baskilanmis polimerler, yiiksek seciciliklerinden
dolay1 sensorlerde, analit belirleyici bilesen olarak kullanilan en yaygin
polimerlerdir. Tyon baskili sensorlerde sinyal iletimi igin spektroskopik
veya elektrokimyasal 6zelliklere dayanan iki ana yontem kullanilir.

Spektroskopik yonteme O6rnek olarak Pb(Il) iyonu baskilanmis floresans
sensOr verilebilir. Sentezlenen Pb(II)-IIP ¢ozeltideki Pb(Il) iyonlarinin
miktarinin belirlenmesi amaciyla floresans sensor olarak tasarlanmisgtir.
Sekil 8.”de gapraz bagli bir polimerde olusturulan Pb** iyonuna dzel kavite
sematik olarak gosterilmistir [50].

Sekil 8. Capraz bagl bir polimerde olusturulan Pb*" iyonuna ozel kavite

Elektrokimyasal yontem olarak iyon baskili polimer temelli
potansiyometrik sensorler; kolay hazirlanabilir, diisiik maliyetli, yerinde
dogru ve hassas Olgiim yapilmasina imkan verdiginden oldukca fazla
caligilmistir. Cu(Il) [51], Pb(II) [52], Zn(II) [53] ve Ag(I) [54] iyonlar1 igin
potansiyometrik mikrosensorler tanimlanmaistir.

6. SONUC

[IP'lerle ilgili yayinlanmis makalelerin sayisi son birka¢ yildir
bliylik oOlclide artmaktadir. Kolay ve diisitk maliyetli hazirlama, kolay
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depolama, yeniden kullanilabilirlik ve uzun kullanim émrii gibi ¢ok ilging
ozellikleri nedeniyle, IIP'ler SPE i¢in olduk¢a segici sorbentler olarak
uygulama alanina sahiptir. I[IP’ler ayrica sensorlerde ve membran
ayirmalarinda da uygulanabilir. IIP'ler farkli sekillerde hazirlanabilir,
ancak en popiiler olani basitligi nedeniyle toplu polimerizasyondur.
Ozellikle iyon baskili hibrit malzemelerin iiretilmesinde umut verici bir
polimerizasyon yontemi yiizey baskilamadir. Atik su aritimi, igme suyu
aritimi, ilag dagitimi, tasinabilir biyomimetik sensorler ve pahali ve nadir
metallerin geri donilisiimil i¢in endiistriyel 6l¢ekte kullanilabilir.
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KOROZYON iNHIiBiTORU OLARAK TRIAZIN
TUREVLERININ TEORIK HESAPLAMALARI PART 1:
GAZ ve COZUCU FAZINDA PROTONLANMAMIS
INHIBITORLER iCiN

Zeynep Silan TURHAN!
Erhan OZTURK?

1. GIRiS

Korozyon, metallerin ve alasimlarimin g¢evresel faktorlerle

kimyasal veya fiziksel etkilesimleri sonucunda bozunarak malzeme
ozelliklerinin olumsuz yonde etkilenmesi olarak tanimlanir. Baska bir
ifadeyle, metallerin bulunduklar1 ortamda kimyasal ya da elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik 6zelliklerini yitirmesi durumudur. Korozyon

inhibitorleri ise, agindirict ortamlarda metalin korozyon hizini azaltan veya
tamamen durduran kimyasal maddelerdir (Ahmet & Omer ,2021; Hegazy
& ark., 2015; Deng & Li, 2012; Muthukumar & ark., 2009; Saratha &
Vasudha, 2009). Metalik malzemeleri korozyondan kaynaklanan
bozulmaya karst korumanin oOnemli bir ydntemi inhibitorlerin
kullanilmasidir. Korozyon inhibitorleri, metallerin korozyona karsi
korunmasin1  saglayan maddelerdir. Bu maddeler, ortama diigiik
konsantrasyonlarda eklendiklerinde korozyon hizini azaltir veya tamamen
durdurur. Etkilerini, anodik, katodik ya da her iki reaksiyonun hizini
yavaglatarak gosterir ve boylece korozyon siirecini kontrol altina alirlar.

Bilesikleri korozyon inhibitorleri olarak degerlendirmek ve yeni

inhibitorler tasarlamak igin, molekiillerin yapisal 6zellikleri ile inhibisyon
etkileri arasindaki iliski arastirilmaktadir (Allah & Moustafa, 1992; Bentiss
& ark., 2003; Beytur & ark., 2019). Cesitli organik bilesikler, inhibisyon
davranislar1 agisindan arastirilmis ve inhibisyon etkilerinin kékenlerini
aciklamak i¢cin molekiiler yapilar1 da kuantum kimyasal yontemlerle
incelenmigtir (Durnie & ark., 2005; Gece, 2008).
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Organik bilesikler ¢esitli ortamlarda etkili korozyon inhibitorleri
olarak yaygin olarak kabul gérmiistiir. Molekiillerinde azot, oksijen, kiikiirt
atomlart ve ¢oklu baglar iceren organik inhibitérlerin ¢ogu metal
ylizeyinde adsorpsiyonu kolaylastirir (Badr, 2009; Al-Sarawy, Fouda &
El-Dein, 2008; Gao, Liang & Wang, 2007; Laarej & ark., 2010).

Azot igeren organik bilesiklerin korozyonun iyi inhibitorleri olarak
gorev yaptigi ve bunlarin inhibe edici etkisinin serbest elektron ¢iftlerinin
sayisi, serbest elektronlarin m-orbital karakteri ve azot atomu etrafindaki
elektron yogunlugu agisindan agiklandigi bulunmustur (Granese & ark.,
1992; Zucchi & ark., 1993; Osman, Khamis & Michael, 1994; Bilgic &
Caligkan, 2001; Quraishi & Sardar, 2002; Quraishi & Jamal, 2003). Birgok
alanda Onemli bilesikler olan triazinler daha 6nce ¢elik i¢in korozyon
inhibitorleri olarak bildirilmistir. Bu bilesikler ve tiirevleri ¢ok cesitli
ortamlarda miikkemmel korozyon inhibitorleridir ve esas olarak
makroskobik fiziko-kimyasal ozelliklerine dayanan ampirik bilgiden
secilirler. (Chauhan & ark., 2021; Isin & Karakus, 2015; Wang & ark.,
2022; Yildiz, 2023). Son =zamanlarda, korozyon inhibitdrlerinin
verimliliginin teorik tahmini, bilgisayar donamimdaki ilerleme ve
molekiiler kuantum hesaplamalarinin rutin gelisimine yardimci olan
verimli algoritmalarin gelistirilmesiyle paralel olarak ¢ok popiiler hale
geldi (Rho & ark., 2009). Literatiirde teorik yaklasimlarin molekiiller ve
metal yiizeyler arasindaki etkilesimlerin agiklia kavusturulmasi igin
araglar sagladig: bilinmektedir.

Bu g¢alismanin amaci, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanilarak, hesap sonuglarindan saglanan bilgilerden yararlanarak 1,3,5-
triazin (Trz), 2-amino-1,3,5-triazin (ATrz), 2-(N,N-dimetilamino)-1,3,5-
triazin (DMeATrz), 2-nitro-1,3,5-triazin (NTrz), 2-siyano-1,3,5-triazin
(STrz) molekiillerinin korozyon inhibisyon etkinliklerinin gaz ve ¢oziicii
fazinda degerlendirmektir. Aragtirilan inhibitor bilesiklerin 2B molekiiler
yapilart Sekil 1'de verilmistir .
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1,3,5-triazin (Trz) -H
2-amino-1,3,5-triazin (ATrz) -NH2
2-(N,N-dimetilamino)-1,3,5-triazin (DMeATrz) -N(CH)3
2-nitro-1,3,5-triazin (NTrz) -NO2
2-siyano-1,3,5-triazin (STrz) -CN

Sekil 1: Bilesiklerin 2D molekiiler yapilari
2. HESAPLAMA DETAYLARI

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), bilim insanlarina kimyasal
tirlerin kimyasal tepkimelerinin anlagilmasi i¢in 6nemli kolayliklar
saglamistir (Parr, 1989; Dreizler & ark., 1990; Chattaraj, 2009). Yogunluk
fonksiyonel teorisi yoOntemleri, molekiillerin kimyasal reaktiflik
oOzelliklerini tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullanilmistir. Mevcut
calismada, incelenen molekiillerin giris dosyalart GaussView 5.0.9 ile
hazirlanmigtir (Dennington, Keith, & Millam, 2009). Gaussian09 yazilim
programi (Frisch, 2009), inhibitor molekiillerinin teorik aktivitelerini
karsilastirmak icin kullanilmistir. Tiim molekiiller i¢in 6-311G++(2d,p)
baz kiimesi kullamlarak tam bir optimizasyon gergeklestirilmistir.
Incelenen inhibitérlere iliskin kuantum kimyasal hesaplamalar, gaz fazinda
DFT/B3LYP yontemleri kullanilarak yapilmistir (Becke, 1996; Paier,
Marsman & Kresse, 2007).

Elektrokimyasal korozyonun sulu fazda meydana geldigi iyi
bilinmektedir. Bu nedenle, yukarida molekiiller igin belirtilen
hesaplamalar sulu faz i¢in de tekrarlanmistir. Coziicii fazinda yapilan
hesaplamalarda integral denklem formalizmi varyantini (IEFPCM)
kullanan Polarize Edilebilir Siireklilik Modeli (PCM) yontemi
kullanilmistir (Irak & Gilimiis, 2017).

Demir (Fe) metali ile olusturduklart kompleksler de sadece gaz
gazinda gen anahtar1 kullanilarak B3LYP /LANL2DZ diizeyinde optimize
edilmis ve sonuglar1 degerlendirilmistir (Irak & Poyraz).

Deneysel yontemler inhibisyon mekanizmasinin anlagilmasinda
yararlidir ancak bunlarin genellikle pahali, zaman alict oldugu ve
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inhibisyon mekanizmasini 3 boyutlu atom seviyesinde incelemede yetersiz
oldugu belirtilmelidir. Donanim ve yazilimlarin gelismesiyle birlikte son
zamanlarda yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve molekiiler simiilasyon
yontemleri, metal yiizeylerin korozyonuna karsi karmasik molekiillerin
korozyon inhibisyon etkinliklerini tahmin etmek icin hizl ve giiclii araglar
haline gelmistir (Bhrara, Kim & Singh, 2008; Oguzie & ark., 2011;
Chidiebere & ark., 2012; Cruz & ark., Zang & ark., 2011; Gece & Bilgig,
2009; Arslan & ark., 2009; Kovacevi¢c & Kokalj, 2011; Khaled, 2008;
Awad, Mustafa & Elnga, 2010). Korozyon inhibitérlerinin tasariminda bir
ara¢ olarak DFT'nin kullanimiyla ilgili olarak tarafimizca yapilmis bir
inceleme literatlirde ve buradaki referanslarda mevcuttur (Beytur & ark.,
2019). Sonug olarak bir molekiilin kuantum kimyasal parametreleri
hesaplanarak ilgili molekiiliin korozyon inhibitér etkinligi deneysel
¢alisma yapmadan 6ngorilebilir.

3. SONUC ve TARTISMA

Hesaplamalar yoluyla molekiillerin korozyon inhibisyon
etkinlikleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital (Enomo) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (Enmo) enerjileri, HOMO-LUMO enerji araligi (AE),
dipol moment (p), kimyasal sertlik (1), yumusaklik (o), elektronegatiflik
(), ntkleofilisite (¢) ve elektrofilisite (®) gibi kuantum kimyasal
parametrelerle iligskilendirilir. Demir yiizeyi ile molekiiller arasinda iletilen
elektron transferi (AN) ve komplekslere ait etkilesim enerjileri (Ein) de
hesaplanarak degerlendirilmistir.

Kuantum kimyasal parametreler diger bir deyisle elektronik yap1
tanimlayicilar1 molekiiliin elektronik yapisindan tiiretilmis ve elektronik
yapiya baglanmistir (Koopmans, 1934). Ehomo, Eumo, AE, 1, G, %, €, ® ve
p'yi iceren tutarh elektronik yapisal parametrelerdir. HOMO, LUMO ve p
verileri, Gaussian sonu¢ dosyasindan elde edilir. Literatiirdeki mevcut
denklemler diger parametreleri hesaplamak i¢in kullanilabilir. Epemo ve
Ewmo degerleri bir malzemenin reaktivitesini veya pasifligini belirler.
Koopman teoremine gdre herhangi bir kimyasal tiirin Enomo Ve Erumo
degerleri, onun iyonlagsma enerjisi ve elektron afinite degerleriyle iliskilidir
(Plakhutin & Davidson, 2009; Omer, Koparir & Ahmed, 2022). AE
(Jesudason & ark., 2009), 1, 6 (Gokce & Bahgeli, 2011), y (Masoud & ark.,
2012) parametreleri asagidaki denklemlere (Esitlik 1-6) gore hesaplanir:

I = -Enomo (1
A =-Eumo (2)
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AE = (Eiumo — Enomo) 3)
n=>0-A)/2 @)
oc=1In (5)
y=(0+A)/2 (6)

Elektrofiliklik (®) indeksi, verici ile alict arasindaki maksimum
elektron akisindan kaynaklanan enerji tlikenmesinin bir Ol¢iisiidiir
(Kiyooka, Kaneno & Fujiyama, 2013). Denklem 7'de oldugu gibi
verilmistir.  Niikleofiliklik (¢) indeksi yeni bir molekiiler yap1
tanimlayicidir (Pearson, 1988). Esitlik 8’daki gibi verilmistir.

o = Pi*/2n, (7)
e=Pi.n ®)

Inhibitor ile metal yiizey arasinda tasinan elektronlarin sayis1 (AN)
asagidaki esitlik 9 kullanilarak hesaplanir (Omar, Koparir & Koparir,
2021):

AN = Ametal — Yinhibitor /2. (ILmetal + rljnhibitor) (9)

Denklemdeki inhibitdriin Yinnibisr V€ Ninnivicsr degerleri teorik olarak
hesaplanirken (Musa, Jalgham & Mohamad, 2012), metal atomunun Ymetal
ve nNmew degerleri Pearson tarafindan deneysel olarak belirlenmistir.
Pearson'a gore tek bir metalin elektron ilgisi (A) ve iyonizasyon potansiyeli
(D esit kabul edildiginden (I = A), tek bir metal i¢in nmeta degeri sifir olarak
alinir (Pearson, 1963; 1988; 1989; Sastri & Perumareddi, 1997; Dewar &
Thiel, 1977).

Inhibitér molekiiliiniin bir demir bdlgesine baglanma enerjisi
onemli bir husus oldugundan (Sahin & ark., 2008), inhibitor bilesikler ile
demir atomu arasindaki etkilesimi (Ein;) aragtirmak i¢in etkilesim enerjisini
asagidaki sekilde denklem 10 ile hesaplamak uygundur:

Eint= Einh-re - (Einh + EFe) (10)

burada Er. demir atomunun toplam termal enerjisidir ve Eiy ise inhibitor
bilesigin toplam termal enerjisidir.
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3.1.Gaz Fazinda Protonlanmams (Notral) Triazin ve
Tiirevlerinin  Korozyon Inhibitor  Etkinliklerinin
Degerlendirilmesi

Arastirilan inhibitdriin gaz fazinda optimize edilmis yapilarn
Sekil 2'de, kuantum kimyasal tanimlayicilar Tablo 1’ de verilmistir.

Trz

ATrz DMeATrz
9
NTrz STrz

Sekil 2: Inhibitor bilesiklerinin gaz fazinda optimize edilmis yapilar
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Triazinler benzenden daha diisiik rezonans enerjisine sahip
olduklarindan niikleofilik subsitiisyon reaksiyonu yerine elektrofilik
siibsitiisyon reaksiyonuna tercih ederler. Kovalent bag olusumunda
halkada bulunan azot atomunun elektron ¢iftini verebildiginden zayif bazik
Ozellik gosterirler. Bununla beraber triazinler sulu sistemlerde ortamin
pH’sma gore notr veya protonlanmis halde bulunabilirler (Giacomelli,
Porcheddu & Luca, 2004).

Korozyon olayinda bir organik maddenin metali korumasi organik
maddenin metal yiizeyine adsorbsiyonu ile gerceklesir. Inhibitdr olarak
secilen organik bilesigin metal ylizeyi lizerine adsorbsiyonu fiziksel ve
kimyasal adsorbsiyon olarak iki sekilde gerceklesir. Inhibitor bilesiklerinin
inhibisyon etkisi genellikle bu molekiillerin ¢elik yiizeyine adsorbsiyonuna
atfedilir. Adsorpsiyon kuvvetine baghi olarak fiziksel adsorpsiyon
(fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olabilir. Van der
Waals ve Coulomb etkilesimlerinin neden oldugu adsorpsiyon,
fizisorpsiyon olarak tanimlanirken, organik molekiillerin p-elektronlari ile
metalin d-orbitalinin arasindaki etkilesimden kaynaklanan adsorpsiyon,
kemisorpsiyona karsilik gelir. Fiziksel adsorpsiyon kaginilmaz olarak
kemisorpsiyondan oOnce gelir. Fiziksel adsorpsiyondan sonra inhibitor
bilesikleri daha sonra metal yiizey iizerinde kimyasal olarak emilir ve
koordine kovalent bag olusur. Koordine kovalent bag olusumu inhibitor
bilesiginden metale elektron cifti aktarilmasi (inhibitor bilesiginin dondr
olarak davranmasi) veya metalin d orbitallerinden inhibitor bilesigine
elektron ¢ifti aktarilmasi (inhibitor bilesiginin akseptor olarak davranmast)
ile gerceklesmektedir (Sahin & ark., 2008; Kiling, 2013).

Sinir orbitallerine ait enerji degerleri reaktifligin bir_ol¢iistidiir.
Korozyon inhibitorii olarak kullanilacak bilesiklerin inhibitor etkinlikleri
reaktiflikle iligkilidir (Chen & ark., 2008).

Azot atomu igeren elektron veren gruplarin varligindaki tiirevlerin
(-NH, ve -N(CH3),) Tablo 1’deki Enomo degerlerine bakildiginda, baglh
grup icermeyen triazine gore yiikseldigi belirlenmigtir. Bu beklenen bir
durumdur c¢linkii azot atomu igeren gruplar aromatik triazin halkasindaki
n-elektron yogunlugunun artmasina katki saglar. DMeATrz bilesiginin
daha yiiksek HOMO enerjisine sahip olmasi da azot atomuna bagli -CHj3
grubunun elektron verici 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Epomo degerleri
yiiksek olan inhibitorlerin  Ewmo degerlerinin de yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle, elektron veren gruplari igeren triazin
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tiirevlerinin genel olarak dondr davranarak reaktif olduklar1 ve buna bagh
inhibitor etkinliklerinin yiiksek olacagi soylenebilir (Chen & ark., 2008).

HOMO enerji siralamasi: DeMATrz > ATrz > Trz

Elektron alan gruplart igeren triazin tiirevlerinde ise Ehomo
diizeylerinin, bagl grup icermeyen triazine gore azaldigi belirlenmistir. Bu
da beklenen bir durumdur. Ciinkii elektron alan gruplar aromatik triazin
halkasindaki 7 elektron yogunlugunun azalmasina neden olur.

Tablo 1: Inhibitor bilesiklerinin gaz fazinda hesaplanan toplam enerji,
negatif yiiklerin toplami (TNC) ve kuantum kimyasal parametreleri

degerleri
Elu
Eno AE M n c % (0] e TN | T.Ene
mo o1 (eV eV | (e eV | (eV 5 C rji*
eV D eV
| IO TP O [ Y aw | @
Trz - - - - -
792 | 1.94 %19 %8 2919 (:)3: 453 23 14.7 0.81 280.3
4 3 53 0 78
ATrz - - - - -
734 | 1.47 56? 395 ?539 (4)13 4';1 313 12.9 1.09 335.7
4 9 37 2 62
DMe

. 20| 53130 (26|03 [395]29 | . . )
ATrz | 661 | 130 | "2 | 00 | 59 | 76 | "o | 47 | 105 | 111 | 4143

7 0 24 5 36

NTrz - - - - -
56 | 3.7 | 28 | 0.3 | 5.81 | 6.0
8.62 | 3.00 26 07 13 56 9 19 16.3 | 0.77 | 4849

3 6 69 5 30

STrz - - - - -
54 137 127] 03|59 64
8.66 | 3.21 47 | o4 | 24 | 67 ) 31 16.1 | 0.79 | 372.6

5 8 82 8 35

*hesaplanan termodinamik verilerden alinmigtir.
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Tablo 2: Gaz fazinda hesaplanan triazin-demir komplekslerine ait AN,
Eint, N-Fe bag uzunlugu ve toplam enerji degerleri

Demir ile
etkilesen AN Eint N-Fe | T.Enerji*
azot (eV) Q) (au)
atomlari
Tr N 0345 | -1.497 | 1.858 | -403.685
N1 1524 | 1.898 | -459.070
Alrz N5 0441 = 71551 | 1.897 | 459.071
N1 1553 | 1.941 | -537.644
DMeATrz N5 0.572 ™ 1934 | 1.922 | -537.658
N1 2966 | 1.821 | -608.291
Nlrz N5 0209 = 1497 | 1.830 | -608.237
NI 1225 | 1.836 | -495.932
STrz N5 0.194 =034 | 1.847 | -495.925

*hesaplanan termodinamik verilerden alinmuigtir.

Ehomo degerleri diisiik olan inhibitorlerin Enmo degerlerinin de
diistik oldugu goriilmektedir. Enomo degerleri diisiik olan bilesiklerin metale
kars1 reaktifligi azalirken, metal inhibitore karsi1 dondr olarak davranir ve
buna bagli olarak inhibisyon etkinligi azalirken metalin reaktifliginin
arttig1 sdylenebilir (Chen & ark., 2008).

HOMO enerji siralamasi: Trz > NTrz > STrz

Sonug olarak, hesaplanan Enomo degerlerine bakildiginda, elektron
veren gruplari iceren tiirevlerin inhibitor etkinligini arttirdigini, elektron
alan gruplarin ise azaldig1 goriilmektedir. Bunun yaninda elektron veren
gruplart igeren bilesiklerin Enomo degerlerini, elektron ¢eken gruplarin ise
Ewmo degerini daha fazla etkilendikleri goriilmektedir. Tiim tasarlanan
bilesikler icerisinde de DMeATrz en etkili korozyon Onleyici 6zellige
sahip oldugu sdylenebilir.

DMeATrz molekiiliiniin en etkili korozyon engelleme 6zelligine
sahip olabilecegi halkadaki toplam negatif yiikk (TNC) degerleri (Bereket,
Ogretir & Ozsahin, 2003; Issa, Awad & Atlam, 2008) tarafindan da
desteklenmektedir. TNC, elektron dondrii olma yetenegi ile ilgilidir. Tablo
I'deki TNC degerlerinden en negatif ylikiin DMeATrz inhibitoriinde
oldugu goriilmektedir.
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Smir orbitalleri arasindaki enerji boslugu (AE) bir molekiiliin
bagka bir molekiile kars1 aktivitesinin bir 6lgiisii ve ayn1 zamanda inhibitor
etkinligi hakkinda bilgi veren diger parametredir. Inhibitor calismalari icin
AE'nin kargilastirilmasi dnemlidir. Enerji araliinin degeri ne kadar diisiik
olursa, inhibisyonun etkinligi o kadar iyi olur (Chen & ark., 2008).

Tablo 1’deki AE degerlerine bakildiginda hem elektron veren hem
de elektron alan gruplar igeren tiirevlerin, triazine gore dustigi
goriilmektedir. ATrz ve DMeATrz bilesiklerine ait AE degerleri sirasiyla;
5.865 eV ve 5.317 eV’dir. NTrz ve STrz bilesiklerine ait AE degerleri ise
strastyla; 5.626 eV ve 5.447 eV dir. Bu sonuglar, elektron veren gruplarin
Ehomo’ya, elektron alan gruplarin Enme’ya daha fazla etki ederek AE’yi
degistirdigi sOylenebilir. Korozyon inhibitérleri olarak tasarlanan
bilesiklerde AE degerinin diisiik olmasi LUMO enerjisinden ¢gok HOMO
enerji degerine baghdir. Hesaplanan tiim veriler dogrultusunda Enomo ve AE
gdz oOniine alindiginda, DMeATrznin iyi bir inhibisyon aktivitesi
saglayacagi sOylenebilir.

Inhibitor bilesiklerinin dipol moment (u) degerleri de inhibitdr
etkinligi ile ilgili bilgiler verebilmektedir. Fakat dipol moment ile inhibitdr
etkinligi arasinda literatiirde heniiz net bir degerlendirme mevcut degildir.
Bazi arastirmacilar yiiksek bir dipol momente sahip olan bilesiklerin
yiiksek inhibitor etkinligi gosterdigini, baz1 arastirmacilar ise tam tersine
diisiikk dipol momente sahip olan bilesiklerin yiiksek inhibitor etkinligi
gosterdigini belirtmislerdir (Stoyanova, Petkoca & Peyerimhoff, 2002;
Khalil, 2003; Gao & Liang, 2007). Literatiirde bahsedildigi gibi yapilan
hesaplamalar sonucunda da dipol moment ile inhibitor etkinligi arasinda
genel bir iliski kurulamamigtir (Masoud & ark., 2010).

Mutlak sertlik (n) ve yumusaklik (o) bir inhibitoriin stabilitesi,
reaktivitesi ve inhibitor aktivitesi hakkinda bilgi veren diger onemli
parametrelerdir. Inhibitériin metal atomuna veya kiitlesine dogru
koordinasyon egilimleri, HSAB (sert yumusak asit bazi) yaklasimiyla
tartisilabilir (Li & ark., 2009). Kural, sert asidin sert bazlarla, yumusak
asitlerin ise yumusak bazlarla koordine olmay1 tercih etmesidir. Sert bir
inhibitoriin AE degeri biiylik; yumusak bir inhibitoriin AE degeri ise kiiglik
olur (Ozcan, Dehri & Erbil, 2004; Musa, Jalgham & Mohamad, 2012; Zang
& ark., 2012; Koch, 2005). Yumusak bazlar olarak simiflandirilan
inhibitorler, metal ylizeyindeki kusurlar1 onarmak veya korozyonu
onlemek icin stabil tuzlar veya metalik yiginlar gibi yumusak asitlerle
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kompleksler olusturabilir (Fujioka, Nishihara & Aramaki, 1996). Sonug
olarak, yumusak tabanlar metalik yiginlar i¢in en etkili olanlardir. Ciinkii
metalik kiitle metal atomuna gore daha yumusaktir (Alexander & Moccari,
1993). Buna bagli olarak yumusak inhibitorler sert inhibitdrlere gore daha
reaktiftirler yani daha iyi korozyon inhibitorii olarak davrananirlar
(Fujioka, Nishihara & Aramaki, 1996).

Triazin ve elektron veren gruplar iceren bilesiklerin n ve ¢ 'lar
strasiyla asagidaki gibidir:

n; Trz> ATrz > DMeATrz
o ; DMeATrz > ATrz > Trz

Triazin ve elektron alan gruplar igeren bilesiklerin n ve o 'lart
siralamasi ise;

n; Trz>NTrz > STrz
6 ; STrz > NTrz > Trz

seklindedir. Bir inhibitériin n ve ¢ degerleri HOMO ve LUMO enerji
degerlerine baglh olarak hesaplanmaktadir. Bu nedenle n ve ¢ degerleri icin
yapilacak degerlendirmelerin HOMO, LUMO ve AE degerleri i¢in yapilan
degerlendirmelerle paralellik gostermesi beklenir. Tablo 1’e bakildiginda
n ve o degerleri DMeATrz ve STrz inhibitorlerin etkili inhibitor etkiye
sahip oldugunu desteklemektedir —N(CH3), ve —CN gruplarin1 igeren
triazin tiirevleri icin HOMO, LUMO, AE, n ve ¢ degerleri sirasiyla -6.617
eV,-1.300eV,5.317eV,2.659¢V, 0.376 eV ve — 8.665 eV , -3.218 eV,
5.447 eV, 2.724 eV, 0.367 eV'dir. TNC degerleri de gdz oniinde
bulundurularak, HOMO enerji degeri ve ¢ degeri yiiksek; AE degeri ve n
degeri diisilk; LUMO enerji degeri ise genellikle yiiksek olan triazin
tiirevinin iyi bir inhibitoér olarak davrandigini gostermektedir. —N(CH3)»
iceren triazin tiirevi olan DMeATrz bilesiginin inhibitdr etkinliginin
yiiksek oldugu hesaplanan n ve ¢ degeriyle de goriilmektedir.

Elektronegatiflik (%), inhibitdr aktivitesi i¢in hesaplanan diger
parametrelerdir.  dizisi asagidaki gibidir:

x s Trz> ATrz> DMeATrz
¥ STrz> NTrz > Trz

Inhibitorlerin hesaplanan y degerleri, metal ile inhibitor arasindaki
koordineli kovalent bagin nasil olustugu hakkinda bilgi verir (Chen & ark.,
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2014). Bu g¢alismada demir metali iizerinde inhibitér olarak tasarlanan
molekiillerin korozyon Onleyici aktiviteleri incelenmistir. Tablo 1'de
hesaplanan inhibitorlerin y degerleri demir metalinin (yg. =7 eV) (Sastri &
Perumareddi, 1997) deneysel y degerlerinden daha diisiikk bulunmustur.
Boylece, demir metalinin inhibitér bilesiginden elektron alarak bag
olusturacagi belirlendi. Triazin ve hem elektron veren hem de elektron
veren tiirevlerinin  dizilerine bakildiginda DMeATrz inhibitérii en disiik
x degeri ile en etkili korozyon inhibitorii gorevi gorecektir, denilebilir.

® ve g indeksleri korozyon inhibitdrlerinin aktivitelerinde
kullanilan 6nemli olan diger iki parametredir. ® indeksi inhibitor
molekiillerin elektronlar1 kabul etme yetenegini gosterir (Kiyooka, Kaneno
& Fujiyama, 2013). € indeksi inhibitorlerin elektron bagislama yetenegini
gosterir (Kariper, Saymn & Karkas, 2014). Inhibisyon etkinlik aktivitesi, o
degeri azaldik¢a veya € degeri arttik¢a artar (Karakus & Sayin, 2015). ©
ve g'ye gore siralamasi elektron veren gruplari igeren triazin tiirevleri i¢in
asagidaki gibidir:

o ; DMeATrz < ATrz <Trz

¢ ; DMeATrz > ATrz> Trz

Elektron alan gruplari igeren triazin tiirevlerinin siralamast;
o ; Trz <NTrz < STrz

€ ; Trz> STrz> NTrz

seklindedir. Sonuglarda goriildiigii gibi tiim bilesikler arasinda DMeATrz
inhibitoriinlin hesaplanan © degeri azalirken, € degeri artti. En etkili
inhibitor etkiye DMeATrz inhibitdriiniin sahip oldugu goriilmektedir.

Triazin tiirevlerine ait elde edilen Enomo, Ewmo, AE, 1, n, 6, ®, €,
ve TNC parametreleri beraber ele alindiginda kimyasal adsorbsiyon
siirecinde korozyon inhibitorii olarak tasarlanan bilesiklerinin mi yoksa
metallerin mi dondr ya da akseptor davrandigi belirlenmistir. Sonug olarak,
elektron veren gruplarin triazin tiirevlerinin dondér davranma yetenegini
arttirdigi, elektron alan gruplarin ise bu yetenegi azalttig1 goriilmiistiir.

Demir metali ile elektron veren gruplari igeren triazin tiirevleri i¢in
elde edilen AN degerlerine bakildiginda elektron verme yetenegi arttikca
AN degerlerinin artti8i1; elektron ¢eken gruplari igeren triazin tiirevlerinde
ise elektron ¢gekme yetenegi arttikca AN degerinin azaldigi gorilmustiir.
Bu sonuglar elektron alan gruplar igeren tiirevlerin demir metaline karst
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inhibitor etkinliklerinin elektron veren gruplari igeren tiirevlerine gore
disik oldugunu goéstermektedir. Hesaplamalardan elde edilen AN
degerlerine bakildiginda (Tablo 2), DMeATrz bilesiginin metal iizerindeki
elektronlarina daha fazla transfer ettigi dolayisiyla daha etkili bir inhibitor
oldugu sdylenebilir.

Inhibitérdeki aktif bolgenin belirlenmesi korozyon mekanizmasi
icin onemlidir. Inhibitorlerin aktif bolgeleri, molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalai, MEP konturlart hesaplamali kimya
yontemleriyle belirlenebilir. MEP haritasinda elektrostatik potansiyelin
farkli degerleri farkli renklerle gosterilir. MEP haritasindaki kirmizi ve sar1
bolgeler elektrofilik aktif bolgeyle, acik mavi ve mavi bolgeler ise
niikleofilik aktif bolgeyle iliskilidir. Ayrica MEP konturlarinda sar1 ve
kirmiz1 olmak {izere iki renk vardir ve bu renk ¢izgileri sirasiyla pozitif
yikli ve negatif yiiklii bolgelerle iligkilidir (Irak & Poyraz, 2019). Sterik
etki MEP konturundan kolayca goriilebilir. MEP haritalar1 ve konturlar
Sekil 3'te gosterilmistir.

Trz

ATrz DMeATrz
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NTrz STrz

Sekil 3: Gaz fazinda arastirilan inhibitérlerin MEP haritalar1 ve konturlari

Caligilan inhibitorlerin MEP haritalarina gore, elektrofilik aktif
bolgeler esas olarak halkada bulunan azot atomlarinin etrafinda
gozlemlenmektedir. MEP konturlarinda, elektronlar esas olarak azot
atomlarinin etrafinda yogunlasmistir ve azot atomlarmin uygun
pozisyonda metal yiizeye koordine edilebilecegini gostermektedir. MEP
haritalarindan bilesiklerin azot atomlari 1. ve 5. konumdan demir ile
etkilesime girebilecegi goriilmektedir.

Triazin halkasindaki azot atomlar1 (N1 ve N5) baga girmeyen
elektron ciftleri igerdikleri i¢in demir metali ile bu azot atomlarmin
etkilesimleri degerlendirilmistir. Elektron veren gruplar igeren tiirevlerde
bagli gruba uzak konumdaki N5 atomunun N1 atomuna gdre demir metali
ile daha iyi etkilesime girdigi hesaplanan sonuglardan gdriilmiistiir. Bu
sonu¢ N-Fe bag uzunluklartyla da desteklenmistir. N5-Fe bag uzunluklari,
NI1-Fe bag uzunluklarindan daha kisadir. Buna bagl olarak N5-Fe
etkilesimine ait Eiy degerlerinin daha negatif olmasi N5 atomunun demir
metali ile daha iyi etkilesime girdigi ve olusan triazin tiirevi-demir
komplekslerinde olusan koordine kovalent bagin daha kararli oldugu
gozlemlenmistir. Elektron alan gruplar iceren tiirevlerin hesaplanan
sonuglarina bakildiginda ise Eint degerlerinin genellikle arttig
belirlenmistir. Bu gruplarin bagl oldugu triazin tiirevlerinin olusturdugu
demir komplekslerinin daha kararsiz oldugu ve buna bagli olarak demir ile
bilesik arasinda olusan koordine kovalent bagin daha zayif oldugu
goriilmiistiir. Bagl gruba yakin konumdaki N1 atomunun N5 atomuna
gore demir metali ile gorece daha iyi etkilesime girdigi hesaplanan
sonuglardan soylenebilir. Eixx degeri ne kadar diisiik olursa, olugan
kompleks o kadar kararli olur ve bilesigin inhibisyon etkinligi daha yiiksek
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oldugu (Ma & ark., 2006; Arshadi, Lashgari & Parsafar, 2004) gdzoniine
alindiginda ve diger kuantum kimyasal parametrelerin de 1s1ginda en iyi
inhibitor aday1 olan DMeAtrz bilesiginin oldugu sdylenebilir.

3.2.Su Fazinda Protonlanmamis (Notral) Triazin ve
Tiirevlerinin ~ Korozyon  Inhibitor  Etkinliklerinin
Degerlendirilmesi

Bilesik ile metal arasindaki etkilesim elektron aligverisi ile
gerceklestiginden  elektrokimyasal tepkimedir ve elektrokimyasal
tepkimeler genellikle sulu c¢ozeltide gerceklestigi igin bilesik metal
etkilesimlerinde ¢oziici etkisi de degerlendirilmelidir. Korozyon
inhibitorii olarak tasarlanan ya da tasarlanacak bilesiklerin c¢ozicii
fazindaki davraniglarinin da bilinmesi gereklidir.

Calismada c¢oziicii faz hesaplamalar protonlanmamis (ndtral)
inhibitorler i¢in gerceklestirilmistir. Coziicli fazdaki hesaplamalar sulu
fazda gergeklestirilmis ve sonuglar Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3 incelendiginde sulu fazda elde edilen kuantum kimyasal
parametrelerin gaz fazina gore fazla degisime ugramadigi ¢ikan sonuglarda
goriilmiistiir. Sulu faz i¢in benzer sonuglar literatiirden de elde edilmistir
(Kabanda & Ebenso, 2012).

Sonuglar degerlendirildiginde elektron alan triazin tiirevlerinin
sulu fazda inhibitor etkinliklerinin artmakta oldugunu; elektron alan
gruplari igeren triazin tiirevlerinin ise azaltmakta oldugunu gostermektedir.
Sonug olarak bir inhibitoriin etkinligi sulu fazdan fazla etkilenmemektedir.
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Tablo 3: Inhibitor bilesiklerinin ¢oziicii fazinda hesaplanan kuantum
kimyasal parametreleri degerleri, negatif yiiklerin toplami (TNC) ve AN

degerleri
Eno | Emw AE " n c x o € TN AFI\)J(
me o (eV @V | eV | eV | (eV | (eV* | C ¢
eV eV D
YT TP [ ) | | aw
Trz - - - - 0.34
796 | 1.89 6.;)6 0.(())0 3.;)3 0.932 4.;)3 4.;)0 149 | 097 )
6 7 65 2
ATrz - - - - 0.44
7.34 | 1.56 SZ7 3;0 2.788 0.634 4'35 3‘33 12.8 | 1.27 1
3 9 65 0
DMeA - - - - 0.56
Trz 6.64 | 1.42 5'32 4'28 2'31 0':38 4';)3 3'215 10.5 | 1.30 7
9 9 42 0
NTrz - - - - 0.18
853 | 359 4.793 5.;)2 2.;16 0.;10 6.;)6 7.:5 149 | 0.89 9
5 8 75 0
STrz - - - - 0.22
8.46 | 3.04 5';2 4'276 2'371 0'36 5.675 6'610 15.6 | 091 9
8 3 12 5
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KOROZYON iNHIiBiTORU OLARAK TRIAZIN
TUREVLERININ TEORIK HESAPLAMALARI BOLUM 2:
GAZ FAZINDA PROTONLANMIS INHIBITORLER iCIiN

Zeynep Silan TURHAN!
Yasemin KESKEK KARABULUT?

1. GIiRiS

Korozyon, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu bir
yapida olusan kayiplardir (Cicek ve Al-Numan, 2012). Malzemeler
dogrudan ya da dolayl yoldan korozyona ugrayabilirler. Bununla beraber,
korozyon metalleri oldukea etkileyen ve yavas ilerleyen bir hasar tiiriidiir.
Malzemelerde meydana gelen korozyonun derecesi ortam kosullarina,
malzemenin tiirline, kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklere gore degisir
(Popov, 2015). Ozellikle metal malzemeler korozyondan birincil derecede
etkilenmektedir. Korozyon inhibitorleri genellikle asidik olan ¢ozeltiler
icerisinde kullanilirlar. Bunun en Onemli nedeni asidik c¢o6zeltilerde
metallerin daha ¢ok korozyona ugramalaridir. Asidik ortamda meydana
gelen korozyon pH diismesine neden olur. Korozyon inhibitérleri ortama
ilave edildiginde ortamin pH’sini arttirir, bdylelikle korozyon hasarini
azaltma etkisi gosterir (Kiling, 2013). Bu bilgilerin 1s18inda, korozyon
inhibitori olarak kullanilacak molekiillerin asidik c¢ozeltiler igerisindeki
davraniglarini incelemek ve bilmek; ayn1 zamanda, incelenen molekiillerin
protonlanmig formlarinin  kimyasal 0Ozelliklerinin arastirilmast  da
onemlidir. Bazik 6zellik gdsteren korozyon inhibitorii olarak kullanilan
molekiillerin asidik ¢ozeltiler icerisinde metallerde olusan korozyonu
azalttig literatiirde bircok ¢alismada ifade edilmistir (Saklakoglu & ark.,
2016; Kayali, Biiyiiksagis & Yalgin, 2010; Aksaray & Mert, 2024; Akgiil
& Oztiirk, 2023; Mert, 2017; Chen, Lu & Zhang, 2022; Amin & ark.,
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2010). Bir korozyon inhibitoriiniin bazikligi proton ilgisi (PA) degeri
hesaplanarak bulunabilmektedir (Obot & ark., 2016).

Genel olarak korozyon inhibitorlerinin asidik ¢ozeltilerde
protonlagmaya egilimi yiiksektir. Bu sayede incelenen molekiillerin proton
ilgileri (PA) kolaylikla belirlenebilmektedir. Kimyasal tiirlerin proton ilgi
degerlerinin, elektron verme yetenekleri hakkinda dikkat cekici ipuglar
sagladig1 bilinmektedir. Inhibitdrlerin proton ilgileri asagidaki denklemle
(Esitlik 1) tahmin edilebilir (Obot & ark., 2016):

PA = Epro + Eno - Enon_pro - Enzo+ (9)

burada Eyro ve Enonpro Sirastyla protonlanmis ve protonlanmamig
inhibitorlerin toplam enerjisidir, Emo bir su molekiiliiniin toplam
enerjisidir ve Enso+ hidronyum iyonunun toplam enerjisidir.

2. HESAPLAMA DETAYLARI

Mevcut ¢alismada, incelenen molekiillerin ¢izimleri GaussView
5.0.9 ile hazirlanmistir (Dennington, Keith, & Millam, 2009). Gaussian09
yazilim programi (Frisch, 2009), inhibitér molekiillerinin teorik
aktivitelerini karsilastirmak i¢in kullanilmustir.

Tiim molekiiller i¢in 6-311G++(2d,p) baz kiimesi kullanilarak tam
bir optimizasyon gergeklestirilmistir. incelenen inhibitorlere iliskin
kuantum kimyasal hesaplamalar, gaz fazinda DFT/B3LYP yontemleri
kullanilarak yapilmigtir (Becke, 1996; Paier, Marsman & Kresse, 2007).

Optimizasyonu yapilan molekiillerin frekans hesab1 yine ayni
yontem ve basis set kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar sonucunda
hicbir negatif frekansa rastlanmamustir.

3. SONUC ve TARTISMA

Gaz fazinda optimizasyonu yapilmis protonlanmamis (ndtr) ve
protonlanmis triazin tlirevlerinin kuantum kimyasal parametre degerleri
Tablo 1 ve Tablo 2°de verilmistir. Enomo, Etumo, Egap, dipol moment (p) ve
termodinamik verilere hesap sonuglarindan ulagilmig, diger parametreler
literatiirdeki esitliklerden hesaplanmistir (Obot & ark, 2016).

Protonlanmis ve protonlanmamisg triazin ve triazin tiirevlerinin
kuantum kimyasal parametre degerlerinin degisiklik gosterdigi
gOriilmistiir. Protonlanmis tiirevlerin Epomo Ve Ewumo degerleri nétr olanlara
gore daha negatif sonu¢ vermistir. Tabloya bakildiginda 6zellikle Emo
degerindeki diisiis daha fazladir. Bu sonug, protonlanmig triazin
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tirevlerinin elektron bagislama yeteneginin ndtr durumdaki triazin
tirevlerine gore diisiik; elektron kabul etme yeteneginin ise daha yiiksek
oldugunu gosterir. Bu durumda, protonlanmamis (nétr) tiirevlerin
korozyon inhibitor etkinliklerinin daha iyi oldugu belirlenmistir.

Protonlanmis inhibitér aday tiirevlerinin elektron kabul etme
yeteneklerinin yiiksek olmasi elektronegatiflik () (Masoud & ark., 2012)
degerinin de yiiksek olmasina neden olmaktadir (Tablo 2). Bunun sonucu
olarak olarak molekiillerin demir metaline elektron bagislama yetenegi
azalir. Elde edilen hesaplamalar sonucunda, Tablo 2’de verildigi gibi
protonlanmig  triazin  tlirevlerinin  9.002-11.626 eV  aralifinda
degismektedir. Bu degerler demir metaline ait deneysel elektronegatiflik
degerinden (yr.=7.00 eV) (Pearson, 1963; Sastri & Perumareddi, 1997;
Dewar & Thiel, 1977) biiyiik oldugu icin demir yiizeyi ile molekiiller
arasinda iletilen elektron transferi (AN) (Omar, Koparir & Koparir, 2022)
degeri negatif bulunmustur. Tablo 2’ye bakildiginda o6zellikle
protonlanmig elektron kabul edici substituent igeren triazin tiirevlerinin
Elumo degerleri daha negatif degerlere sahip oldugu i¢in AN degerleri
buna bagli olarak daha da negatif olarak elde edilmistir. Hem protonlanmis
hem de protonlanmamis triazin tlirevlerinin gaz fazi AN degerlerine
bakildiginda, protonlanmis triazin tiirevlerinde Fe metali i¢in elde edilen
degerlerinin disiik; notr tiirevlerin degerleri ise yiiksek olanlarin daha iyi
korozyon inhibit6r aday1 olarak kullanilacagi belirlenmistir.

Sertlik (n), yumusaklik (o) (Gokce & Bahgeli, 2011)
parametrelerinin sonuglarina bakildiginda protonlanmis tiirevlerin n
degerleri azalirken; o degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Diger bir ifadeyle
protonlanmig tiirevlerin reaktifligi notr olanlara gore artmistir (Fujioka,
Nishihara & Aramaki, 1996). Bu sonucu, protonlanmis molekiillerin Egp
degerlerinin nétr molekiillerden daha diisilk hesaplanmis olmasi da
gostermektedir.

Inhibitérdeki aktif bolgenin belirlenmesi korozyon mekanizmasi
icin 6nemlidir. Incelenen molekiillere ait molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalari, MEP konturlar1 hesaplamali kimya
yontemleriyle belirlenebilir. MEP haritalari, bir molekiildeki elektron
yogunlugunun diger kisimlardan daha yiiksek oldugu kisimlar1 anlamak ve
molekiiliin reaktif merkezini belirlemek i¢in gorsel bir yontem saglar. Sekil
1’de molekiillerdeki azot atomlart MEP haritasindan da goriildiigii gibi
niikleofilik saldirilar i¢in uygundur ve protonasyon i¢in kullanilabilir. Azot
atomlart 1. ve 5. konumdan ayri ayr protonlanir. Molekiillerin PA
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degerleri Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Tablo 2’de
verilmistir.

Trz

DMeATr

STrz

Sekil 1: Gaz fazinda arastirilan notr inhibitorlerin MEP haritalar1 ve
konturlari
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Tablo 1. Protonlanmamis (nétr) bilesiklerin gaz fazi kuantum
kimyasal parametre degerleri

Term
ol B 0 'l (e({" X TCN ANr E::al
mo e eV D eV eV ¢ .
(au)
Trz - - - 0.34 -
7.92 | 1.94 S‘fg 0‘80 2'199 0'33 423 0.81 5 280.3
4 3 0 77
ATrz - - - 0.44 -
734 | 147 |2 '586 2'953 2'39 3 0'134 4'; "1 109 1 335.7
4 9 2 61
DMeAT - - - 0.57 -
rz 6.61 | 1.30 5‘731 329 2'55 0’637 3'995 1.11 2 4143
7 0 5 36
NTrz - - - 0.20 -
862 | 3.00 | ° '662 3 77 0 2'381 0'63 313 '51 077 | 9 484.9
3 6 5 30
STrz - - - 0.19 -
8.66 | 3.21 5‘;‘4 310 222 0’736 5'294 079 | 4 372.6
5 8 8 35

Tablo 2. Protonlanmis bilesiklerin gaz faz1 kuantum kimyasal
parametre degerleri

H ile

il Term
etkl
cen | Ewon | Eum | AE | n | © " TCN ANe | PaA Ea: 1
arot | ° o e ey e | ev) | Fnta
atom | €Y) | (V) | V) | V) |'V) (au) pi
u (au)
TI;f' N | 134 | 836 5121 2565 %13 12059 0.50 | 0.76 | 1.653 | 280.6
81 9 9 8 96

§ . 5412703 ] 10.1 p - . )
N1 12.8 | 7.40 g1 | 41 | 65 48 0.81 | 0.57 | 2.034 | 336.0

ATr 88 7 2 4 94

z- H* - - - - - -
N5 12.8 | 6.86 5669 %39 gg 9?4 0.83 | 0.47 | 2.387 | 336.1
28 2 6 7 07
N1 11.9 | 6.86 S.112510.3 1 941 0.87 | 0.47 | 2.360 | 414.6
DMe 02 51 92 5
66 4 9 3 80
ATr
-H* - - - - - -
‘ N5 11.6 | 6.34 512 2576 gé’ 9'30 0.89 | 0.37 | 2.714 | 414.6
59 5 3 8 93
NTr ) h 47 |1 23104 | 11.6 - . N -
~H N1 13.9 | 9.25 41 7 2 26 0.52 | 0.97 1.081 | 485.2

96 5 8 6 27
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NS 134 | 8.81 %76 %j g: 11141 0.54 | 0.89 | 1.109 | 485.2
17 0 7 3 28
N1 13.9 | 9.06 138 23; ?f léis 0.54 | 0.92 | 1.108 | 372.9
STrz 32 9 8 5 33
-H' R R - - - -
NS 13.8 | 9.08 4;57 295 ?;‘ 17194 0.56 | 0.93 | 1.217 | 372.9
77 2 4 4 37

Lewis asit-baz tanimina gore, Lewis bazi1 elektron ¢ifti bagislayan
kimyasal tiirler olarak tamimlanir. Bu anlamda, korozyon inhibitorleri
Lewis bazlar1 gibi davranir. Bir molekiiliin bazikligi, PA artmasiyla
artacaktir. Kisaca, PA bazikligin bir dlgiisiidiir. Calisilan bilesikler igin
Tablo 2’de verilen PA degerlerinden protonlanma siirecinin ekzotermik
olarak gerceklestigi goriilmektedir. Molekiillere ait PA degerlerinin negatif
olmasi bu nedenledir. Bir inhibitériin PA degeri ne kadar negatifse o
inhibitér o kadar bazik yani proton alma egilimi o kadar ylksektir,
denilebilir. PA degeri daha negatif olan inhibitorler asidik ¢6zeltinin pH
degerini arttirarak metalin korozyonunu azaltir.

Elektron kabul eden grup iceren DMeATrz’ nin iyi bir korozyon
Onleyici inhibitér oldugu hesaplanan PA degeriyle de goriilmektedir.
Tabloya bakildiginda 5N atomunun protonlanmasiyla elde edilen PA
degeri tim durumlarda 1N atomuna ait PA degerinden daha negatif oldugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ 5N atomunun 1IN atomuna gore daha bazik
oldugunu ve 5N atomunun asidik ¢ozeltide protonlanma i¢in tercih edilen
atom oldugunu gostermektedir.

Sonu¢ olarak, smnir orbital enerji degerlerine bakildiginda
protonlanmamus triazin tiirevlerinin inhibitor etkinliklerinin daha yiiksek
oldugu oldugu hesap sonuglarindan belirlenmistir. Elektron bagislayan
gruplar igeren triazin tiirevlerinin demir metali i¢in iyi bir korozyon
inhibitori aday1 oldugu soylenebilir. Sertlik, yumusaklik ve AE degerleri
ile PA degerleri arasinda da iliski oldugu sonuglardan goriilmiistiir. Tablo
2’de sonuglar incelendiginde, PA degeri daha negatif olan protonlanmis
triazin tiirevlerinin sertlik degerleri diisiik; yumusaklik degerleri yiiksek
bununla beraber E,,, degerinin ise diisiik oldugu belirlenmistir. Ilave edilen
grubun uzak oldugu 5N atomunun protonlanmasi sonucu elde edilen PA
degeri daha negatif oldugundan sertlik ve Egap degeri diisiik; yumusaklik
degeri ise yiiksek elde edilmistir.
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KARBON NANOTUP-POLIMER
NANOKOMPOZITLER VE SENSOR
UYGULAMALARI

Basak TUNA!

1. GIRIS

Genis bir aragtirma alani igeren ve disiplinler arasi bir bilim dal1 olan
nanoteknoloji son yillarda malzeme biliminde gergeklesen dikkat gekici
ilerlemelerin kaynagidir. Nanoteknoloji; nanometre 6lgeginde bigim ve
biiyiikliiglin kontrol edilerek yapi, aygit ve sistemlerin tiretimi ve uygula-
masini igerir. Nanometre milimetrenin milyonda biridir. Bu nedenle, na-
noteknolojinin kullanimiyla farkli 6zellik ve islevlerde yeni malzemelerin
gerceklestirilecegine inanilmaktadir. Bu beklentiler adina; nanoyapi bili-
mi ve teknolojisine, arastirma ve gelistirme faaliyetleri i¢in diinya ¢apin-
da ciddi kaynaklar ayrilmaktadir. Malzemelerin elektriksel, manyetik ve
kimyasal 6zelliklerinin modifikasyonu, nanoyap1 ve son {iirlin arasindaki
iligkiyi saptama ve nanodlcekte sentez gibi konular tizerindeki ¢alismalar
artarak devam etmektedir (Seyhan, 2008).

Kompozit malzemeler bir matris malzemesiyle sentetik veya dogal
dolgu malzemelerinin harmanlanarak istenilen 6zelliklerde {iretilen yeni
malzemelerdir. Kompozit malzemeler, kolay islenebilme, hafiflik ve diisiik
maliyet gibi bir¢ok nedenden dolay1 endiistride geleneksel malzemelerin
yerini almaktadir. Kompozit malzemeler arasinda, polimer esasli kompo-
zitler olduk¢a yaygindir. Polimer matrisli kompozitler siirekli polimer faz
ve dolgu maddesinden olusan dagilmis faz iceren en az iki fazli malzeme-
lerdir. Siirekli faz hacmi doldurarak dagilmis faz1 tasirken, dagilmis faz
kompozitin en az bir 6zelligini iyilestirir. Polimer matris kompozitler dik-
kat ¢ekici mekanik 6zellikleri nedeniyle havacilik ve uzay, yapi malzeme-
leri ve otomotiv endiistrisi gibi 6zel miithendislik alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kartal & Selimoglu, 2023). Polimer nanokompozitler,
polimer igerisindeki dagitilmis bilesenin en az bir boyutunun nanometre
Olceginde olan hibrit malzemelerdir (Uthale, Dhamal, Shinde, & Kelkar,
2021). Polimer nanokompozitler yliksek mekanik ve termal 6zellikler, ko-

1 Dr. Ogretim Uyesi, Kirsehir Ahi Evran Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, basaktuna@ahievran.edu.tr, ORCID: 0000-0003-
0366-8842.
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rozyona direng, hafiflik ve kolay islenebilirlik gibi 6zellikleriyle pek ¢ok
avantaj sunarlar (Han & Fina, 2011).

Karbon nanotiipler; 1991°de kesfedilmeleriyle birlikte siradist yapa,
mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile diinya genelinde bir¢ok arastirma-
cmnin ilgi odag1 olmustur (Paradise & Goswami, 2007). Son zamanlarda,
karbon nanotiiplerin polimerler ile nanokompozit malzemeler olusturmasi
iizerinde yogun ¢aba sarf edilmektedir. Karbon nanotiip temelli kompozit-
ler; diisiik maliyette {istiin mekanik ve elektriksel performansa sahip, mul-
tifonksiyonel malzemelere olan teknolojik talepten dolay: biiyiik ilgi ¢ek-
mektedir. Karbon nanotiiplerin iiretimi, saflastirilmasi ve polimer matris
icinde dagilimindan kaynaklanan sorunlar kompozitlerinin yaygin olarak
kullanimlarimi engellemektedir (Seyhan, 2008). Karbon nanotiip polimer
nanokompozitler; kimyasal sensorlerde, elektronik aygitlarda, biyomedi-
kalde, hidrojen depolamada, siiperkapasitorlerde ve kompozit malzemeler-
de takviye edici olarak bir¢ok alanda kullanilabilir (Paradise & Goswami,
2007).

Karbon nanotiip polimer nanokompozitlerin uygulama alanlarindan
biri olan sensorler; sicaklik, basing, ses ve konsantrasyon gibi fiziksel ve
kimyasal nicelikleri saptama veya 6l¢mede kullanilan aygitlardir. Sensor-
lerden beklenen 6zellikler arasinda; yiiksek hassasiyet, kisa zamanda tepki
verme, diisiik maliyet, seri iiretime uygulanabilirlik ve yiliksek gilivenirlik
bulunmaktadir. Sensoérler, biyomedikalden otomotiv endiistrisine kadar
uzanan genis bir uygulama alanina sahiptir. Nanoteknolojideki gelismeler
neticesinde minyatiir sensorler iiretilmigtir. Bu sensorlerin hafiflik, yiiksek
duyarlik ve daha az giic tiiketimi gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Inorganik
yari iletkenler bir donem nanosensor yapiminda kullanilsalar da karbon
nanotiiplerin kesfedilmesiyle arastirmalar son yillarda karbon nanotiip te-
melli sensor gelistirilmesi iizerine odaklanmistir. Sensor uygulamalarinin
yayginlagmasiyla karbon nanotiipler; nano boyut, yiiksek dayaniklilik,
elektrik ve 1s1l iletkenlik gibi benzersiz 6zellikleriyle sensor endiistrisinde
devrim yapacaklardir (Sinha, Ma, & Yeow, 2006).

2. KARBON NANOTUPLER

Karbon, ¢ok 0zellikli elementlerden biridir. Yapisindaki atomlarin
bir araya gelme sekillerine gore degisik nitelikler kazanmaktadir. Karbo-
nun bir formu olan grafit; 1779 yilinda bulunmus, bundan 10 yil sonra
ise elmas kesfedilmistir. “Buckyballs™ olarak bilinen karbonun yeni al-
lotroplar1 C60 ve C72’nin bulunmasiyla karbonun yapis1 iizerindeki ilgi
yeniden canlanmustir. Kroto, Heath, O’Brien, Curl ve Smalley (1985) *de
bu allotroplardan meydana gelen fullerenleri iiretmislerdir. Bu gelismele-
ri lijima (1991) tarafindan karbon nanotiiplerin kesfetmesi takip etmistir.
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Ark desarj1 kullanarak iiretilen bu yontem fullerenlerin hazirlanmasinda
kullanilan metodun benzeridir (Paradise & Goswami, 2007). Karbon na-
notiip, basit olarak grafen tabakalarin silindir sekline getirilmis hali olarak
da disiiniilebilir. Nanotiipler tek duvarli veya ¢ok duvarli yap1 gosterirler
(Guldi & Martin, 2010). Karbon nanotiipleri essiz yapan; boyut, sekil ve
dikkat ¢eken fiziksel 6zellikleridir. Insan sagindan 10.000 kat ince ¢elikten
6 kat daha agir olan bu makromolekiillerin; mekanik, termal, manyetik ve
elektriksel ozellikleri ¢ok sayida arastirmaya konu olmustur (Baibarac &
Romero, 2006).

Karbon nanotiiplerin iiretimi i¢in farkli proseslerden yararlanilmakta-
dir. Bunlardan en 6nemlileri kimyasal buhar biriktirme, ark ve lazer yon-
temidir. Ark ve lazer yonteminde; yiiksek proses sicakligi, diisiik saflikta
nanotiip iiretimi ve endiistriyel uygulamalar i¢in istenen miktara cevap
verememe gibi olumsuzluklar goriilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 son
yillarda nanotiip tiretimi i¢in, katalizér ve hidrokarbon kullanilarak gergek-
lestirilen kimyasal buhar biriktirme yontemi iizerine odaklanilmistir (Lau
& Hui, 2002). Gegmiste bu yontem ¢ok sayida bosluklu karbon nanofiber
iretimi i¢in kullanilmistir. Kimyasal buhar biriktirme yontemine dayali
nanotiip liretiminin en biiylik dezavantaji yapida meydana gelen bozul-
malardir. Nanotiip tiretiminde goriilen sorunlar1 en aza indirecek optimum
iiretim yontemi lizerindeki ¢alismalara devam edilmektedir (Ajayan, Sc-
hadler, & Braun, 2003).

3. KARBON NANOTUP POLIMER NANOKOMPOZITLER

lijima (1991) tarafindan karbon nanotiip ¢alismasinin yaymlanmasin-
dan bu yana, bilim insanlar1 karbon nanotiiplerin 6zgiin atomik yapisi, yiik-
sek en boy orani, olaganiistii mekanik, elektriksel ve termal 6zelliklerine
dikkat etmiglerdir. Karbon nanotiiplerin termal kararliligi vakum veya inert
atmosferde 2800 °C’ye kadar ¢ikar ve termal iletkenligi elmasin yaklagik
iki katidir. Bakir tellerle karsilastirildiginda, elektrik akimi tagima kapasi-
teleri 1000 kat daha ytiksektir (Kausar, Rafique, & Muhammad, 2016). Bu
ozellikler, karbon nanotiipleri yeni teknolojik ve bilimsel aragtirmalarda
kullanilmak tizere kompozitlerde nihai dolgu malzemesi haline getirmistir.

Bugtine kadar tek duvarl veya ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sera-
mik, metal veya polimer matrise eklenmesiyle ¢ok sayida kompozit mal-
zeme iiretilmistir. Ik karbon nanotiip takviyeli polimer nanokompozitin
Ajayan vd. (1994) tarafindan iiretilmesi ve devaminda yapilan ¢alisma-
larda karbon nanotiiplerin polimerler ile olusturduklar1 nanokompozitlerin
benzersiz mekanik, termal ve elektriksel ozellikler sergilemesi bu alana
yeni ve ilging bir boyut getirmistir. Karbon nanotiip polimer nanokompo-
zitleri, geleneksel polimer isleme yontemleri kullanilarak, karbon nanotiip
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tahribat1 olmadan karmasik sekilli bilegenler halinde kolayca {iretilebilir
ve liretim maliyeti azaltilabilir. Kullanildiklar1 farkli uygulamalara daya-
narak, karbon nanotiip polimer nanokompozitler fonksiyonel kompozitler
ve yapisal kompozitler olarak smiflandirilabilir. Karbon nanotiip polimer
yapisal nanokompozitlerde, karbon nanotiiplerin, yiliksek ¢ekme dayanimu,
elastik modiilii ve esnekligi gibi {istiin mekanik 6zelliklerinden yararlani-
lir. Karbon nanotiip polimer fonksiyonel kompozitler i¢in, yiiksek termal
ve elektriksel iletkenlik gibi karbon nanotiiplerin diger 6zellikleri, fonksi-
yonel malzemelerin gelistirilmesinde kullanilir. Karbon nanotiip polimer
fonksiyonel kompozitler daha yiiksek 1s1 direnci, kimyasal algilama, ter-
mal iletkenlik, elektriksel iletkenlik, fotoemisyon, elektromanyetik emilim
ve enerji depolama gosterir (Kausar vd., 2016). Ajayan vd. (1994) tara-
findan ilk karbon nanotiip takviyeli polimer nanokompozitin iiretilmesin-
den sonra polipropilen (PP), poli(etilen tereftalat) (PET), poli(laktik asit)
(PLA), poli(metil metakrilat) (PMMA), poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinil
kloriir) (PVC), polietilen (PE) ve polistiren (PS) gibi farkli polimerlerin
matris olarak kullanilmasiyla karbon nanotiip polimer nanokompozitlerin
kullanimi artmistir. Karbon nanotiip polimer nanokompozitler; elektronik,
tip, savunma ve havacilik gibi farkli disiplinlerde mekanik sistemler, biyo-
lojik uygulamalar, algilama, enerji depolama ve alan emisyonu gibi uygu-
lamalarda kullanilmaktadir (Kausar vd., 2016; Fenta & Mebratie, 2024).

Karbon nanotiip polimer nanokompozitler gelismis 6zelliklerine rag-
men ¢oziilmesi gerekli bazi ciddi problemlerle de kars1 karsiyadir. Yapisin-
daki giiclii Van der Waals etkilesimleri ve geometrileri nedeniyle karbon
nanotiipler polimer matris ortamina basarili bi¢imde dagitilmalidir (Aja-
yan & Tour, 2007).

4. KARBON NANOTUPLERIN FONKSiYONLASTIRILMASI

Karbon nanotiipler, 6zgiin 6zellikleri sebebiyle yiiksek performansh
polimer kompozitlerde ideal takviye edici olarak kullanilabilirler. Poli-
merlerin ¢ekme gerilimi, tokluk, modiil, termal ve elektriksel iletkenlik
gibi oOzellikleri karbon nanotiiplerin varligiyla gelistirilebilir. Karbon
nanotiipleri farkli ortamlar i¢inde ¢6ziiniir durumda yaparak, cesitli fonk-
siyonel gruplar baglayarak veya inorganik yapilarla degistirerek kullanim-
lar1 arttirllmaktadir. Karbon nanotiiplerin fonksiyonlastirilmasi i¢in kova-
lent ve kovalent olmayan iki temel yaklasim mevcuttur (Damian, Garea,
Vasile, & Iovu, 2012).

Karbon nanotiipler; sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarindaki n
orbitallerinden dolay1 bir grafen tabakadan daha reaktiftir, bu da nanotiip-
lerin kimyasal tiirlerle kovalent baglanma egilimlerini arttirir. Kovalent
fonksiyonlastirma, karboksilik asit veya diger reaktiflerin nanotiip yan
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yilizey modifikasyonu ile gerceklesir. Genellikle karboksil (—COOH) ve
hidroksil (~OH) gibi fonksiyonel gruplar oksidasyon sonucunda nanotiip
yiizeylerinde meydana gelir. -COOH veya —OH gruplar1 nanotiiplerin ¢6-
zlinebilirligi i¢in 6nemli olan organik veya inorganik maddelerin nanotiip
ylizeyine baglanmasina yardimei olur.

Karbon nanotiiplerin polimer molekiilleri ile fonksiyonlagtirilmasi
(polimer asilama) karbon nanotiip polimer nanokompozitlerin iiretimi i¢in
oldukca onemlidir. Polimerlerin nanotiiplere kovalent asilanmasinda yii-
zeyden ve yiizeye asilama olmak iizere iki yaklasim mevcuttur. Yiizeye
asilama yaklasimi; polimer molekiillerinin amidasyon, esterifikasyon gibi
kimyasal reaksiyonlar ile karbon nanotiip yiizeyine baglanmasi temeline
dayanir. Burada polimerlerin reaktif fonksiyonel gruplara uygun olmasina
dikkat edilmelidir. Yiizeye asilama yonteminin dezavantaji; asilanmis zin-
cirlerin, ilave zincirlerin yiizeye yaklasmasini engelleyerek sinirlamasidir.
Yiizeyden asilama yonteminde; polimer, nanotiip ylizeyine yerinde (in-si-
tu) polimerizasyonu ile baslaticilar varliginda baglanir. Bu yontemin en
biiylik avantaj1 baslaticilar kullanilarak zincirlerin digartya dogru biiylime-
lerinin saglanmasi ve yiiksek zincir yogunluklarina ulasilabilme imkanidir.
Bu yaklasimla poliamid 6 (PA6), PMMA, PS, poli(akrilik asit) (PAA), po-
li(N-izopropilakrilamid) (NIPAM), poli(4-vinilpiridin), poli(N-vinilkarba-
zol) polimerleri karbon nanotiipler {izerine basarili olarak asilanir (Sahoo,
Rana, Cho, Li, & Chan, 2010; Abousalman-Rezvani, Eskandari, Rogha-
ni-Mamagani, & Salami-Kalajahi, 2020).

Kovalent olmayan fonksiyonlagtirma yonteminde ise, karbon nano-
tiipler suda anyonik, katyonik ve iyonik olmayan surfaktanlar kullanilarak
¢Oziiniir hale getirilebilir. Sodyum dodesil siilfat (SDS) ve sodyum dodesil
benzen siilfonat (SDBS) gibi anyonik surfaktanlar sudaki karbon nanotiip
kiimelenmesini azaltmak igin siklikla kullanilmaktadir. Kovalent olmayan
fonksiyonlagtirma yonteminin en énemli avantaji karbon nanotiiplerin ¢o-
ziniirligiinii artirirken fiziksel 6zelliklerine zarar vermemesidir. (Sahoo,
Rana, Cho, Li, & Chan, 2010).

5. KARBON NANOTUP POLIMER NANOKOMPOZIT
HAZIRLAMA YONTEMLERI

Uretim yontemi ve karbon nanotiip dagilimi, karbon nanotiip polimer
nanokompozitlerin performansini 6nemli oranda etkiler. Bu nedenle,
karbon nanotiiplerin polimer matrise eklenmesi i¢in pratikte bir¢cok teknik
benimsenmigtir ve karbon nanotiiplerin dagilimi 6nemli bir sorundur.
Uygun dagilim olmadiginda karbon nanotiipler topaklanma gdsterir ve
yapisal bir kusur olarak kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini
kisitlar. Bununla birlikte, karbon nanotiiplerin dagilimi fonon iletimi igin
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etkili yollar saglar ve karbon nanotiip polimer nanokompozitlerinin ter-
mal ve elektriksel 6zelliklerini gelistirir. Geleneksel olarak karbon nano-
tiip polimer kompozitlerin hazirlanmasinda ¢ozeltide karigtirma, eriyik
harmanlama ve yerinde (in-situ) polimerizasyon seklinde {i¢ ana teknik
vardir (Ali, Yaqoob, Yu, & D’ Amore, 2024).

Cozeltide karistirma yaklagiminda, karbon nanotiiplerin dagilimi uy-
gun ¢oziicli ve polimerin olusturdugu ¢ozeltide gerceklesir, laboratuvar
caligmalar1 i¢in uygun bir yontemdir. Karbon nanotiip polimer kompozit-
ler ¢oziiciiden cokelterek veya buharlastirilarak elde edilir. Hicbir islem
gérmemis karbon nanotiiplerin ¢dziiciide basit karistiricilar ile diizgiin
olarak dagitilmasi oldukca zordur. Bu agsamada, ultrasonikasyon prosesi
kullanilarak ultrasonik dalgalar ile nanotiiplerin dagitilmasi etkin bir yak-
lagimdir. Bu yontemin temel avantaji, karbon nanotiiplerin polimer matris
icerisinde dagilimiin yiiksek olmasidir. Ancak, yiliksek miktarda ¢oziicii
kullanilmas1 nedeniyle cevreye zararlilik gibi bazi dezavantajlar1 vardir.
Bunun yani sira, bazi polimerler i¢in uygun ¢dziicii bulunmasi zordur.

Cozeltide karigtirma yonteminde polimer matrisin en azindan bir ¢6-
ziiciide ¢oziinebilir olmasinin aranmasi birgok polimer i¢in ciddi bir so-
rundur. Eriyik harmanlama, termoplastik polimerler i¢in olduk¢a yaygin
ve basit bir yontemdir. Bu yontemde; karbon nanotiipler polimer matris
icerisine yiiksek sicaklik ve kayma kuvvetine sahip karigtiricida mekanik
olarak dagitilir. Kayma kuvveti, nanotiip kiimelerinin dagilmasina veya
olusumunun engellenmesine yardimei olur. Endiistriyel iiretimi de uygun
bir yontem olmasinin yani sira iglem sirasinda herhangi bir ¢6ziiciiye ih-
tiya¢ duyulmamasindan dolay1 ¢evre dostudur (Sahoo, Rana, Cho, Li, &
Chan, 2010; Ali, Yaqoob, Yu, & D’Amore, 2024).

Yerinde polimerizasyon, ¢ozeltide karistirma ve eriyik harmanlama
yontemlerinde hazirlanamayan kararsiz ve ¢oziinmeyen polimerlerde kar-
bon nanotiiplerin dagitimi i¢in bagka bir etkili yaklasimdir. Bu ydntem,
karbon nanotiiplerin monomer c¢ozeltisine eklenerek polimerizasyonun
meydana gelmesine dayanir. Termoplastiklerde polimerizasyon, sicaklig
arttirarak veya bir baglatic1 eklenerek gerceklestirilir. Bu teknik, karbon
nanotiip ve polimer arasinda giiclii etkilesim saglar ve karbon nanotiiple-
rin matris igerisinde homojen dagilmasina katkida bulunur. Ancak, pahal
ekipman gereksinimi ve yliksek miktarda ¢oziicli kullanimi yontemin en
onemli dezavantajlaridir (Ali, Yaqoob, Yu, & D’ Amore, 2024).
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6. SENSOR UYGULAMALARINDA KARBON NANOTUP
POLIMER NANOKOMPOZITLERIN KULLANILMASI

Sensorler; sicaklik, basing, konsantrasyon gibi fiziksel biiytikliikleri
elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlardir. Iyi bir sensér; yiiksek duyar-
lik, hizli tepki verme, diisiik maliyet, fazla miktarda tiretilebilme, tekrarla-
nabilirlik, genis 6l¢iim aralig1 gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Sinha vd.,
2006). Inorganik yar iletkenler sensér yapiminda kullanim gosterseler de
yiiksek gii¢ titketimleri yaygin olarak kullanimlarini engellemektedir. Na-
noteknolojideki gelismeler neticesinde karbon nanotiip temelli minyatiir
sensorler tretilmistir. Bu sensorlerin hafiflik, yiiksek duyarlilik, genis ara-
likta 6l¢lim yapabilme ve daha az gii¢ tiiketimi gibi avantajlar1 bulunmak-
tadir. Sensor uygulamalarimin yayginlagsmasiyla karbon nanotiipler; nano
boyut, yliksek dayaniklilik ve duyarlik gibi benzersiz 6zellikleriyle sensor
endiistrisinde devrim yapacaklardir (Sinha vd., 2006).

Cevre kirliliginin gozlemlenmesi, yanici ve toksik gazlarin tespit
edilmesi ve gidalarin kalite kontrolii gibi alanlarda gaz sensorlerin kullanimi
giin gectikgce onem kazanmaktadir. Gaz sensdrlerde karsilasilan en 6nemli
sorun se¢icilikleridir. Segiciliklerinin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalarda
yeni algilayict malzemelerin arastirilmasi lizerine odaklanilmistir. Karbon
nanotiip temelli gaz sensorler diger uygulamalar arasinda en ilgi ¢ekici
olanidir. Karbon nanotiip tabakasindaki diren¢ degisimleri azot dioksit,
amonyak, hidrojen ve inorganik buharlarin tespit edilmesinde kullanilir
(Lopez, 2009). Wanna ve dig. (2006) olusturduklar1 karbon nanotiip-po-
lianilin gaz sensorlerini karbon monoksitin (CO) tespitinde kullanmislar-
dir. Sensorler oda sicakliginda 100-1000 ppm araligindaki CO konsant-
rasyonlarinda test edilmistir. Test sonunda sensorlerde; karbon nanotiipler
ile duyarliligin arttig1, cevap ve geriye donme zamanlariin azaldigi goz-
lenmistir. Bu sonuglar karbon nanotiiplerin polianilin gibi iletken poli-
merler ile olusturduklar1 gaz sensdrlerin oda sicakliginda kullanilabilme,
dayaniklilik, yiiksek duyarlilik, hizli cevap verme ve diisiikk konsantras-
yonlardaki gaz tespiti gibi avantajlar sagladigini gostermistir. Bekyarova
ve dig. (2004) tek duvarli karbon nanotiip-poli(m-aminobenzen siilfonik
asit) (PABS) nanokompozit NH, gaz sensorlerini gelistirmislerdir. Yapilan
caligmada; karbon nanotiip PABS nanokompozitler ile ark desarji metodu
kullanilarak tiretilmis daha sonra saflagtirilmig karbon nanotiiplerin NH,
gaz sensor Ozellikleri kargilagtirilmigtir. Karbon nanotiip PABS nanokom-
pozitleri, saflagtirilmis karbon nanotiipler ile karsilastirildiginda iki kat
yliksek diren¢ degisimi, daha hizli cevap verme ve tekrarlanabilirlik gos-
termistir. Karbon nanotiip PABS nanokompozitleri 5 ppm degerine kadar
diisik NH, konsantrasyonlarinda etkili olabilmislerdir.

Sivilarin algilanmasi, solvent sorpsiyonuyla polimer matrisin sigmesi
ve buna bagli olarak komsu nanotiiplerin baglantilarinda kismi bozunma
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veya aralarindaki mesafede artma sonucunda meydana gelir. Bu da direng
degisimine neden olur. Nanotiiplerin iyi sekilde dagitilmasi ve polimer
matris i¢inde nanotiip ag yapisinin olusturulmasi sensor uygulamalarinda
nanokompozitleri kullanmak i¢in gerekli 6nkosullardir. Nanotiiplerin y1gin
yapist ve bunlarin dagitilmasi islemi nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kargilagilan en biiyiik zorluklardir (P6tschke vd., 2010). Kobashi, Vill-
mow, Andres ve Potschke, (2008) sivilarin algilanmasiyla ilgili yaptiklar
caligmada karbon nanotiip-PLA nanokompozit sensorlerini gelistirmisler-
dir. Eriyikte karistirma kosullarini masterbatch hazirlanmasinda ve seyrel-
tilmesinde uygun hale getirerek cok duvarli karbon nanotiiplerin PLA mat-
ris iginde ¢ift vidal ekstriider yardimiyla basarili bir sekilde dagitilmasini
saglamislardir. Ince kompozit tabakalardan hazirlanmis 6rneklerin elekt-
riksel direnci kompozitlerin solvent i¢inde daldirma/kurutma dongiilerinin
izlenmesiyle tespit edilmigtir. Caligmada bu sensorler kullanilarak n-hek-
zan, kloroform, toluen, diklorometan, tetrahidrofuran, etanol ve su gibi
solventlerin algilanmas1 saglanmistir. Olgiimler sirasinda meydana gelen
farkl direng degisimleri, PLA ve kullanilan solventler arasindaki ¢oziiniir-
lilk parametrelerindeki farkliliklara baglidir. Elde edilen bu nanokompo-
zitler solvent sizintilarin tespit edilmesi i¢in limit verici adaylardir. Karbon
nanotiip polimer nanokompozit sensorler kullanilarak sivilarm pH’1 da
dlgiilebilir. Ince karbon nanotiip ag yapilarmi saydam bir substrata (cam
veya esnek plastik) birakarak bunlarin iletken polimerlerle olusturduklar
nanokompozit pH sensorler algilama 6zelliklerinin yani sira saydam ve es-
nek bir yap1 da gosterirler. Anglada, Kaempgen ve Roth (2006) bu bilgiler-
den yola ¢ikarak poli(vinil kloriir) (PVC) substratini kullanarak polianilin/
tek duvarli karbon nanotiip ve polipirol/tek duvarli karbon nanotiip nano-
kompozit pH sensorleri gelistirmislerdir. Yapilan ¢alismada nanokompozit
sensorlerin hizli cevap verebildigi ve tekrarlanabilirliginin oldugu, karbon
nanotiip sensorlerle karsilagtirildiginda dogrusallik ve dayaniminin gelisti-
gi gozlenmistir. Polianilinler, pH degisimiyle birlikte renk degisimine ug-
rayan polimerlerdir. Arastirmacilar, calismada saydam substrat kullanila-
rak gelistirilen karbon nanotiip polianilin nanokompozitlerin ayn1 zamanda
optik sensorler olarak da kullanilabilecegini géstermislerdir.

Elektrokimyasal sensdrlerin gelistirilmesi biyolojik analitlerin; pa-
hali olmayan, duyarlilig1 yiiksek bir yontemle arastirilmasini saglamistir.
Karbon temelli elektrotlar; iyi elektron transfer kinetikleri ve biyouyum-
luluklarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda karbon
nanotiiplerin elektrokimyasal sensorlerde kullanimlar artis gostermekte-
dir. Diger karbon yapilara benzer birgok 6zelliginin yaninda karbon na-
notiipler gelismis elektronik 6zellikler, yliksek duyarlilik, daha diistik al-
gilama sinir1 gibi avantajlara da sahiptir (Jacobs, Peairs ve Venton, 2010).
Norotransmiterler, ndronlar ve hiicreler arasindaki sinyalleri tagiyan kim-
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yasal tastyicilardir. Elektrokimyasal sensorlerin yiliksek duyarlik ve hizl
cevap verme gibi avantajlari norotransmiterlerin izlenmesini kolaylastir-
maktadir. Elektrotlarin karbon nanotiip icermesi daha yiiksek duyarliligin
elde edilmesine ve elektron transfer kinetiginin gelismesine olanak saglar.
Farkli norotransmiterler olmasina ragmen karbon nanotiip igeren elekt-
rotlar kullanilarak yapilan ¢aligmalarin biiylik bir kisminda monoamin-
ler (dopamin, serotonin, epinefrin, norepinefrin) iizerine yogunlagilmistir
(Yang, Denno, Pyakurel ve Venton, 2015). Shahrokhian ve Zare-Mehrjardi
(2007) dopamin ve askorbik asidin tespitinde tiyonin/nafion-¢cok duvarl
karbon nanotiip elektrotlart kullanmislardir. Liu, Honma ve Zhou, (2007)
PAA-¢ok duvarli karbon nanotiip nanokompozitini camsi karbon elektrot
tizerine kaplayarak dopamin ve tirik asidin algilanmasimi saglamislardir.
Epinefrin ve norepinefrin benzer yapilara sahip olduklarindan elektro-
kimyasal olarak ayirt edilmeleri olduk¢a zordur. Poli(nordihidroguairetik
asit)-kitozan ve ¢ok duvarli karbon nanotiip nanokompozit elektrotlardan
olusan sensorler lizerinde yapilan caligmalar sonucu bu sensorlerin epi-
nefrin ve norepinefrinin algilanmasinda duyarliliklariin yiiksek oldugu
saptanmustir (Li, Umasankar ve Chen, 2009).

Gilinlimiizde, kanser hastaliginin tedavisinde kullanilan radyoterapi ve
kemoterapi yontemlerinin pek ¢ok olumsuz etkisi bulunmaktadir. Hastali-
gin dnceden tanimlanmasi, saglikli hiicrelere zarar vermeden kanserli hiic-
relerin yok edilmesi gibi pek ¢cok calismada nanomalzemeler yeni bir ¢igir
acmustir (Ji vd., 2010). Wan, Yan, Ding ve Ren (2010) biyouyumlu selii-
loz-tek duvarli karbon nanotiip nanokompozit hiicre sensdrlerini gelistire-
rek kanserli hiicrelerin tespit edilebilmesinde 6nemli bir adim atmislardir.

Yari iletkenler ve metallere dayali geleneksel gerinim sensdrleri sinirh
Olciim araligi, diisiik hassasiyet ve gevre kosullarina karsi hassasiyet goz
onilinde bulunduruldugunda bazi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, kar-
bon nanotiiplerin kesfedilmesinden sonra karbon nanotiiplerin polimer ile
olusturduklar1 nanokompozitlerin gerinim sensorii olarak kullanilmasina
yonelik arastirmalar biiylk ilgi gormistiir. Gerinim kaynakli elektriksel
direng degisimi (piezodirenc) temeline dayanan bu sensorlerde, karbon na-
notiip polimer nanokompozitlerin iletkenligi polimer matris igerisindeki
karbon nanotiiplerin olusturduklari iletken agin gerinim altinda degisimiy-
le gerceklesir. Gerinim etkisiyle karbon nanotiipler arasinda temas kaybi
ve karbon nanotiip deformasyonu polimer igerisindeki iletken ag yapisini
etkileyen unsurlardir (Hu vd., 2010; Kanoun vd., 2015). Piezodireng 6zel-
likteki malzemelerde hassasiyet dl¢iim faktorii ile tanimlanir. Olgiim fak-
tort, direngteki bagil degisiminin uygulanan gerinime oranidir (Khodke,
Chavan, Joshi ve Shinde, 2023).

Xiang vd. (2019) eriyik yigma modelleme yontemi ile termoplastik
tiretan (TPU) ve karbon nanotiip nanokompozitleri lireterek yiiksek per-
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formansli gerinim sensorii geligtirmeyi amaglamiglardir. Polimer ve kar-
bon nanotiip etkilesimini artirmak amaciyla karbon nanotiiplerin 1-piren-
karboksilik asit (PCA) ile kovalent olmayan modifikasyonu yapilmistir.
Modifiye edilmis karbon nanotlip-TPU nanokompozitlerde daha diizgiin
karbon nanotiip dagilimi sonucunda, ¢ekme ve elektriksel 6zelliklerin art-
t181 gézlemlenmistir. 3 boyutlu baski teknolojisi ile liretilen sensorler, yiik-
sek ol¢lim faktorii (%250 gerinimde 6l¢iim faktorii 117213), genis aralikta
tespit edilebilir gerinim (%0-250), iyi kararlilik (1000 yiikleme/bosaltma
dongiisiine kadar) ve 0.01-1 Hz’lik genis frekans tepki araligi ile miikem-
mel 6zellikler gostermistir. Ayrica, PCA ile modifiye edilmesiyle sensoriin
gerinim algilama yetenegi biiyiik dlgiide iyilestirilmistir. Bir baska calig-
mada Sun vd. (2020), oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve poliakri-
lamidden (PAAm) olusan iletken bir nanokompozit hidrojel gelistirmistir.
PAAm ve oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiip hidrojelinde, oksitlen-
mis karbon nanotiipler hidrojen bag1 yoluyla polimer matris igerisinde diiz-
giin bir sekilde dagilmistir. Nanokompozit hidrojelde, oksitlenmis karbon
nanotiipler tarafindan olusturulan iletken yollar nedeniyle mitkemmel geri-
nim duyarhiligi (%250—700 gerinimde 6l¢tim faktorii 3.39), hizli tepki (300
ms) ve Ustiin dayaniklilik (300 dongiiden fazla) gdzlemlenmistir.

7. SONUC

Karbon nanotiip tabanli sensorler, benzersiz hassasiyet, segicilik ve
cok yonliiliik sunarak sensor teknolojisi alaninda biiylik bir ilerleme sag-
lamigtir. Karbon nanotiip polimer nanokompozitlerin {istiin 6zellikler gos-
termesi ve yiiksek performansli sensorlerinin iiretimi i¢in karbon nanotiip
iiretim yontemleri, karbon nanotiip fonksiyonlastirma iglemleri ve karbon
nanotiip polimer nanokompozit hazirlama yontemlerinin dikkatli bir se-
kilde ele alinmas1 gereklidir. Ozellikle karbon nanotiip polimer nanokom-
pozitlerin biiyiik 6lgekte {iretimi ve karbon nanotiiplerin polimer matris
icerisinde dagilimindaki zorluklarin agilmasiyla birlikte sensorlerin ticari
iiriinlere entegre edilebilme firsat1 giderek artig gdsterecektir.
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