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Linalool Baskili Polimer Sentezi

Mert SOYSAL'!

OZET: Spesifik tanima &zelligi bakimindan molekiil baskilama teknigi, iic boyutlu polimerik malzemelerin
hazirlanmasinda 6nemli bir arac haline gelmistir. U¢ boyutlu olarak ¢apraz baglanmis polimerik malzemeler, kalip
molekiiliiniin bulundugu ortamdaki fonksiyonel monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilirler. Daha sonra,
uygun sokme prosediiriiyle kalip molekiiliiniin sekil, boyut ve fonksiyonel gruplarina ait tamamlayict tanima
bolgeleri olusturulur. Boylelikle, molekiil baskili polimerler, kalip molekiile karsi secici 6zellik gdstermesinin yani
stra kararli bir yapida bulunmasi, sicakliga ve basinca karsi dayanikli, kimyasallara karsi direngli olmalar1 ve tekrar
kullanilabilmeleri gibi 6zelliklerinden dolayi siklikla kullanilmaktadir. Giiniimiizde, molekiiler baskilama teknigi,
kromatografi, sensor vb. gibi ¢esitli analitik tekniklerle basart bir sekilde birlestirilmistir. Linalool maddesinin
kalip molekdil olarak sentezlenen molekiil baskili polimerler, literatiirde ilk kez bu ¢aligma ile yapilmistir. Molekdil
baskili polimerlerin sentezinde, monomer olarak metakrilik asit, capraz baglayici olarak da etilenglikol dimetakrilat
secilmigtir. Baskilt polimerler siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen baskilt
polimerler ile grafit tozunun uygun oranlarinda karistirilmasiyla karbon pasta hazirlanmis ve elde imal edilmis olan
elektrotlarin icerisine bu pasta doldurularak elektrokimyasal 6l¢timler yapilmistir.
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Synthesis of Linalool Imprinted Polymer

ABSTRACT: Molecular imprinting has become a powerful tool for the preparation of three dimensional polymeric
materials with special recognition ability. The three dimensionally cross-linked polymeric materials are obtained by
polymerization of functional monomers in the presence of template molecule. Then, leaching of template molecules
by a leaching procedure generates the recognition cavities complementary to the shape, size and functional groups
of the template molecules. Thus, molecularly imprinted polymers are often used because of their stability, their
resistance to temperature and pressure, resistance to effects of the chemicals and their re-use, as well as their
selective properties against template molecule. Nowadays, molecular imprinting technique has been successfully
assembled with a several of analytical techniques in chromatography, sensor etc. Molecularly imprinted polymers
synthesized as a template molecule of linalool have been studied for the first time in the literature. In the synthesis
of molecularly imprinted polymers, methacrylic acid as a monomer and ethylene glycol dimethacrylate as cross-
linker were chosen. Imprinted polymers were synthesized by the suspension polymerization method. The carbon
paste was prepared by mixing the obtained imprinted polymers with graphite powder at appropriate ratios and
electrochemical measurements were made by filling this carbon paste into the hand-made electrodes.
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GIRIS

Ikincil metabolitler, bitkilerde ¢ok &nemli,
fonksiyonlar1 olan karmasik kimyasal bilesenlerdir.
Ikincil metabolitler, bitkinin ekosistemle olan
iliskisinde, cevresel kosullara uyumunda, savunma,
korunma, hayatta kalma, nesillerini siirdiirme gibi
onemli olaylarda cesitli avantajlar saglayan kimyasal
maddelerdir (Roulette ve ark., 2018; Chellappandian
ve ark., 2018).

Son yillarda, birgok endiistriyel alanda insan
sagligini tehdit edici sentetik tirlinleri yerini, dogal olan
bitkisel kaynakli ikincil metabolitler almistir (Yang ve
ark., 2018; Roulette ve ark., 2018). Ikincil metabolitler;
alkaloitler, glikozitler, antosiyadinler, tanenler,
recineler ve ugucu yaglar olarak simiflandirilabilir.
Dogal bitki iirtinleri ¢ok sayida endiistride dogrudan
ya da dolayli olarak kullanilmaktadir (Siciliano ve ark.,
2018; Roulette ve ark., 2018). Ozellikle, ugucu yaglar,
recineler, taninler, dogal plastikler, boyar maddeler
ilaglarin kaynagi halindedirler (Mitrova ve ark., 2018;
Archer ve ark., 2018).

Molekiil baskilama teknigi temel olarak iic
basamakta meydana gelir.
fonksiyonel grup veya gruplar ihtiva eden monomer,
kalip molekiil ile kovalent veya kovalent olmayan
etkilesimler ile o6n kompleks Ikinci
basamakta, olusturulan bu 6n kompleks, uygun bir
capraz baglayict ve polimer baslaticis1 yardimiyla
polimerlestirme islemi baslatilir. Son olarak da,
baskilanmis polimer uygun bir ¢oziicii ve/veya ¢oziicl
sistemi ile yikanarak yapidaki kalip molekiiliiniin
uzaklastirilmast  saglanir. Boylelikle elde edilen
polimerik yapi, kalip molekiiliin yani analitin {i¢
boyutlu kimyasal yapisini taniyan ve olduk¢a secici
0zellik tagiyan bir akilli malzeme elde edilir (Orozco ve
ark., 2013; Soysal ve ark., 2013; Tang ve ark., 2016).
Spesifik baglanma bdlgeleri ihtiva eden molekiil
baskilt polimerler, yiiksek Ozgilliikleri, kolay
hazirlanabilmeleri, fiziksel ve kimyasal anlamda
dayanikli malzeme olmasi nedeniyle bir¢cok analitik
uygulamada sik olarak kullanilmaktadir. Kat1 faz
ekstraksiyonu (Demirkurt ve ark., 2018; Garcia ve
ark., 2018), kromatografi (Bayram ve ark., 2017; Xu ve
ark., 2018), katalitik (Ou ve ark., 2018) ve sensor (Li
ve ark., 2018; Zhang ve ark., 2018; Ou ve ark., 2018)
uygulamalar1 gibi analitik tekniklerde molekiil baskili
polimerlerin kullanimina yonelik ¢aligmalar, 2000’li

Birinci  basamakta,

olusturulur.

yillardan itibaren hizli bir yiikselis icerisinde oldugu
gorlilmektedir.

Bu c¢alismada, siispansiyon polimerizasyonu
teknigi  kullanilarak  terpen  sinifinda  bulunan
linalool, metakrilik asit, etilenglikol dimetakrilat
ve azoisobiitironitril kimyasallar1 (sirasiyla kalip
molekiil, monomer, capraz baglayict ve baslatici) ile
baskili polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen linalool
baskili polimerin baskilama etkinligi, empedans
spektroskopisi (Elshafey ve Radi, 2018) kullanilarak,
baskilanmis ve sokiilmemis polimer ile hazirlanmis
karbon pasta elektrotlarla elektrokimyasal Sl¢limleri
gerceklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Kimyasallar ve Cihazlar

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), metakrilik
asit (MAA), polivinil alkol, 2,2’azoizobiitironitril,
metanol, asetik asit, borik asit, sodyum monofosfat,
sodyum dihidrojen fosfat, hidroklorik asit, fosforik
asit Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya), toluen
ve linalool Merck (Darmstadt, Almanya)’den satin
almmisti. Deneylerde, MTOPS 60 W Digital
mekanik karistirici, IVIUM Compact Stat Plus Modul
elektroanalizor, IKEMAG 1siticili manyetik karistirici,
NUVE EV018 Vakum etiivii, JSR JSON-100 Etiiv,
Labconco WaterPro PS ultra saf su cihazi, Thermo
Scientific Orion 3 star pH metre ve Rocker 600 vakum
pompas1 kullanilmistir

Adnan Menderes Universitesi Bilim Teknoloji
Aragtirma ve Uygulama Merkezinde bulunan
Fourier Transform Infrared Speksroskopi (FT-
IR) spektrofotometresi (Varian FTS 7000, ABD)
kullanilarak polimer/monomer igeren KBr pellet
hazirlanip sentezlenen polimerler karakterize edilmistir.
Ayrica, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme
Arastirma Merkezinde bulunan Taramali Elektron
Mikroskopu’nda (SEM) (FEI Quanta 250 FEG, ABD)
sentezlenen polimerlerin yilizeylerini Au ile iletken hale
getirilmesinden sonra yiizey morfolojisi incelenmistir.

Deneylerde kullanilan tiim ¢ozeltiler ultra saf su
kullanilarak hazirlanmistir. Elektrokimyasal hiicrelerde
kullanilan tampon c¢dzeltiler deney asamasma kadar
cam siselerin icerisinde +4 °C’de buzdolabinda saklandi.
Elektrokimyasal empedans spekstroskopisi deneylerinde
kullanilan [Fe(CN), J*'* ¢ozeltisinin derisimi 2.5 mmol
L' olacak sekilde ultra saf suda hazirlandi.
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Karbon Pasta Elektrotlarin Hazirlanmasi

Onerilen bu ¢alismada kullanilan yalin karbon
pasta elektrotlar (CPE), (Soysal ve ark, 2013) caligmasi
referans alinarak, 1 g karbon pasta igeriginde 0.70 g
grafit tozu ve 0.30 g nujol var olacak sekilde hazirlandi.
MIP veya NIP iceren CP elektrotlar ise konulan grafit
tozunun ¢eyregi polimer olacak sekilde grafit matriksine
en az 1 giin boyunca sabit sicakligi 40°C olacak sekilde
vakumlanmis polimerlerin eklenmesiyle hazirlandi.
Elde edilen CP elektrodun yiizeyinin diizgliin ve
plriizsiiz yapida olmasi i¢in mumlanmis kagit izerinde
Ol¢lime hazirlandi.

Elektrokimyasal Olciimler

Tim elektrokimyasal oOl¢iimlerde, BAS model
C3 Faraday kafesi igerisinde Uglii elektrot sistemi
kullanilmistir. Elektrokimyasal hiicre icerisinde MIP,
NIP ve yalin elektrotlar ¢aligma elektrodu, Ag/AgCl
(3.0 M) referans elektrodu ve Pt tel ise karsit elektrot
olarak kullanilmistr.

Baskili Polimer Sentezi

Metakrilik asit (MAA) monomerinin 4 mmol’l
ile 1 mmol Linalool molekiilii, 6n kompleks meydana
getirmek icin yaklasik 1 saat boyunca 5 mL toluen
icerisinde herhangi bir 1s1 iglemi yapilmadan karigtirildi.
Olusturulan bu komplekse 20 mmol etilenglikol
dimetakrilat (EGDMA) capraz baglayicist eklenildi.
Farkl1 bir beher igerisinde, siispansiyon polimerizasyonda
kullanilmasi gereken su fazi i¢in 20 mg polivinil alkol
(PVA) 25 mL ultra saf suda homojenligi saglamak icin

o HO CHy
WSS
HiC OH H

Linalool "i H Hn

Linslocfun Uzsklss tinimsas 1

Linalool Baskili Polimer Sentezi

isitilarak  ¢oOziildii. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler,
polimerlesmenin gergeklestirilmesi i¢in yuvarlak dipli
balona aktarildi. Bu asamadan sonra balonun igerisine
40 mg 2,2’-azoizobiitironitril (AIBN) ilave edilerek
polimerizasyonun baslamasi saglandi. Balonun igindeki
karisim, sicakligi 60 °C olacak sekilde yag banyosuna
konulup mekanik karistirict ile 1 giin boyunca 400
rpm hizinda karistirilmasi saglandi. Aynm iglemler kalip
molekiil icermeyen kontrol polimeri (NIP) elde etmek
icin tekrarlandi.

Linalool Baskili Polimerden Kalip Molekiiliiniin
Uzaklastirilmasi

Sentezlenen molekiil baskili polimerin yapisinda
bulunan Linalool’tin polimerik yapidan uzaklastirilmasi
icin soxhlet ekstraksiyonu yapildi. Soxhlet haznesine
seliilozdan yapilmis bir kartusun igerisine konulan
polimer, metanol-asetik asit (9:1) karisiminda en az 1
giin siiren yikama iglemi yapildi. Bu asamadan sonra,
kalip molekiilii uzaklastirilmis polimer, en az 1 giin
olacak sekilde 40 °C’lik vakum etiiviinde kurutuldu.
Daha sonra Karbon Pasta Elektrot Hazirlanmasi
baglig1 altinda anlatildig1 gibi elektrotlar hazirlandi ve
polimer yapisindaki kalip molekiiliin varliginin tespiti
icin elektrokimyasal empedans spektroskopisinden
yararlanildi. Ayni islemler kontrol polimer ve yalin
karbon pasta elektrotlar i¢in de yapildi.

Linalool baskili polimer sentezi ve linalool
molekiiliiniin  yapidan uzaklastirilmas:  sirasinda
meydana gelen olasi tepkimeler asagida Sekil 1°de
gosterilmistir.
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Sekil 1. Linalool baskili mikrokiireler hazirlanirken meydana gelen olasi tepkimelerin sematik gosterimi
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Elektrokimyasal
Olgiimleri

Empedans Spektroskopisi

Karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi basliginda
anlatildigi gibi hazirlanan karbon pasta elektrotlar

elektrokimyasal impedans spekroskopisi kullanilarak
elektrokimyasal dlgtimler yapildi.

Deneyde yapilan islemlerin semasi Sekil 2’de
gosterilmistir.

ile 2.5 mmol L' [Fe(CN)J*™* ¢ozeltisi igerisinde

Polimer Olusturma
Asamasi

Sokme Islemi ————= Geri Baglama islemi

Karbon Pasta Elektrot Hazirlama ve Elektrokimyasal Olgiim Alma
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Sekil 2. Linalool baskili polimer sentezi asamalarinda yapilan islemlerin sematik gosterimi
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BULGULAR VE TARTISMA

0.5:4:20 ve 1:4:20 (sirasiyla kalip molekiil:
monomer: ¢apraz baglayic1) mol oranlarinda olmak
tizere iki farkli polimer sentezi yapildi. 1:4:20 mol
oraninda sentezlenen polimerin yiizey morfolojisinin

Linalool Baskili Polimer Sentezi

diger mol oraninda sentezlenen polimerin yiizey
morfolojisi ile kiyaslandiginda, elde edilen polimerlerin
tam bir kiire oldugu ayrica boyutlarinin da mikrometre
capinda oldugu sonucuna varilmstir. Sekil 3’de 1:4:20
mol oranina gore sentezlenen MIP ve NIP polimerlerinin
SEM gorintiileri gosterilmektedir.

FV |spot WD |mag . det
m| 100 x ETD 1.29e-5 mbar

pressure
IYTEMAM

Sekil 3. Kalip molekiil, monomer, ¢apraz baglayici (sirasiyla 1, 4, 20) mol oraninda elde edilmis olan A) MIP ve B) NIP polimerlerinin SEM

goriintiileri

Sekil 4’de goriilen FT-IR spektrumuna gore,
metakrilik asidin karboksil grubuna kalip molekiiliiniin
baglanmasi sonucunda, metakrilik asitteki C=0, C=C
ve C-O gerilme piklerinin 1639.98, 1633.06, 1201.82

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4,2018

cm™’den 1721.88, 1637.06 ve 1137 cm™’e kaymustir.
MIP ve NIP spektrumlarinda 1137 cm™! dalga boyunda
gorillen C-O piki capraz baglayicinin  yapisinda
bulundugundan pik siddeti arttmistir.
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Sekil 4. A) MIP, B) NIP ve C) MAA’m FT-IR spektrumlari

Dort farkli bilesimde hazirlanan karbon pasta
elektrotlar ile elde edilen EIS spektrumlar sekil 5’de
gosterilmektedir. Sekilde gosterilen Nyquist egrilerinin
devre modellesi ayni sekilde verilmistir. Burada W;
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Warburg impedansini, C; sabit faz elemanini, Rs;
¢Ozelti direncini ve R  ise yiik aktarim direncini ifade
etmektedir.
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Sekil 5. Farkli bilesimde hazirlanan CP elektrotlar elde edilen EIS spektrumlarinin karsilagtirilmasi

Yalin CPE elektrotta [Fe(CN),]*’* redoks probunun
yiik aktarim hizi oldukea yiiksek iken, sokme islemine
maruz birakilmamis Linalool baskili polimer ile
hazirlanmig CPE elektrotta ise yiik aktariminin oldukca
giic gerceklestigi  goriilmektedir. Ayrica, kontrol
polimeri (NIP) ve sokme islemi yapilan Linalool
baskili polimer ile hazirlanmig CPE elektrotlarin R
degerlerinin yakin oldugu sonucuna ulagilmistir.

SONUC

Linalool baskili
bigimde,

polimer sentezinin istenilen
mikropartikill boyutunda sentezlenmistir.
Elde edilen polimerin matriksinde polimere herhangi
bir zarar vermeden kalip molekiiliiniin uzaklastirilmig
oldugunu elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) kullanilarak tespit edilmistir. Linalool molekiilii,
elektrokimya acisindan elektroaktif olmayan bir

molekiildiir. Bu nedenle, yapidan sokme isleminin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Elde edilen sonuglar neticesinde, polimer
matriksinde linalool molekiiliiniin varligi, yiik aktarim
direnci tizerinde etkisi oldugunu ve molekiil baskili
polimerlerden kalip molekiiliniin (linalool) sokme
islemi sonucunda yapidan ayrildigini ve sdkme islemi
sonucu olugan polimer ile kontrol polimeri arasinda
yiik aktarim direnci bakimindan herhangi fark olmadigi

sonuglart agiga ¢ikmaktadir.

gerceklestigini  ispatlayabilmek ig¢in EIS teknigi
kullanilmistir. Elde edilen bu polimer, kromatografik
cihazlarda kullanilacak bir dolgu malzemesidir.
Polimer, kolona doldurularak bir ¢ok ger¢ek numunede
linalool miktar1 kolaylikla tespit edilebilir.

TESEKKUR

Bu calisma kapsaminda, yardimlarindan &tiiri
Baha Ondes’e tesekkiir ederim.
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