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Ozet

Yesil kimya, kimyasal proseslerde ¢evreye, dogaya ve biitiin canli varliklara kars1 yol agan zararlarin minimuma
disiiriilmesini ve hatta tamamen ortadan kaldirilmasini amaglayan aragtirmalarin gergeklestirildigi, son
zamanlarda arastirmacilardan biiyiik ilgi géren 6nemli alanlardan biridir. Molekiiler baskilanmis polimerler ise,
karmasgik bir matrikste (biyolojik, ¢evresel ve gida numuneleri gibi) bile hedef bilesige kars1 yiiksek afinite ve
secicilik sergileyen, yliksek diizeyde ¢apraz bagli, 6zel dizayn edilmis sentetik malzemelerdir. Bu polimerler yesil
kimya temelleri dikkate alinarak ¢evre dostu malzemeler olarak farkli uygulama alanlarina sahiptir. Bu ¢aligmada,
molekiiler baskilanmig polimerlerin ¢evre dostu yonleri 6n plana ¢ikarilarak, bazi kirliliklerin ¢evresel
numunelerden etkin bir sekilde uzaklagtirilmasi iizerine gergeklestirilen arastirmalara yer verilmistir.
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Green aspects of molecularly imprinted polymers and their environmental applications

Abstract

Green chemistry is one of the crucial fields that has attracted great interest from researchers recently, in which
researches aiming at minimizing and even eliminating the harms caused to the environment, nature and all living
beings during the chemical processes. On the other hand, molecularly imprinted polymers are highly cross-linked,
specially designed synthetic materials that exhibit high affinity and selectivity towards the target compound even
in a complex matrix (i.e. biological, environmental and food samples). These polymers can be successfully
employed in different fields as environmentally-friendly materials, taking into account the fundamentals of green
chemistry. In this study, the environmentally-friendly aspects of molecularly imprinted polymers are highlighted,
and the researches on the effective removal of various pollutants from environmental samples are presented.
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1. Giris

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIPs) hedef molekiile 6zgii spesifik baglanma bolgelerine
sahip sentetik malzemelerdir [1-4]. MIP’ler bir kalip (hedef molekiil) etrafinda fonksiyonel
monomerlerin kovalent olmayan ya da kovalent etkilesimler aracilig1 ile diizenlenerek uygun bir ¢apraz
baglayici varliginda polimerizasyonu sonrasinda kalip molekiiliin yiiksek oranda ¢apraz bagl polimerik
ag orgiisiinden etkili bir ¢ozlicii/coziici karisimi ile uzaklastirilmasi ile elde edilir. Elde edilen polimerin
hedef molekiilii secici olarak baglayabilecek {i¢ boyutlu yap1 ve baglanma bolgelerine sahip bosluklar
bulunur. Hedef molekiile 6zgii secici tanima bolgeleri olusturulurken kullanilan fonksiyonel monomer,
capraz baglayici ve kalibin birbirine gore kimyasal mol oranlari, polimerizasyon tiirii ve uygulanan
sicaklik gibi ¢esitli parametreler elde edilecek MIP’in verimini etkilemektedir. MIP’ler ayirma, sensor
ve kataliz gibi bir¢ok uygulamada etkin bir sekilde kullanilabilir [5].

Diger taraftan, ¢evrede ¢ok sayida kirleticinin (agir metaller, ilaclar, boya bilesikleri, patlayicilar
ve pestisitler vb.) hizla artan varligi, yalmizca ¢evreye olan zararh etkileri nedeniyle degil, ayni1 zamanda
insan saglig1 icin potansiyel riskleri nedeniyle de endise verici boyuttadir. [6]. Bu nedenle, bu tiir
cevresel kirleticilerin dikkatli ve hassas tespiti olduk¢a 6nem arz etmektedir. Cevre dostu MIP’ler
yliksek kimyasal ve fiziksel kararliliklari, yesil ¢6ziicii ve kimyasallarin kullanimi, hazirlama siirecinin
az maliyetli olmasi, milkemmel segicilik, duyarlilik ve hedef bilesik/bilesiklere kars1 hizli tepki gibi
harika 6zelliklerinden dolay1 gevresel kirliliklerin hassas tayini ve uzaklagtirilmasi siireglerinde basaril
bir sekilde kullanilabilir.

Bu derleme makalede, MIP’lerin gevre dostu 6zelliklerine odaklanilarak ¢evresel numunelerde
bulunan kirliliklerin uzaklagtirilmasina yonelik gergeklestirilen literatiir ¢aligmalarina yer verilmistir.

2. Yesil kimya: Konsept ve prensipler

Yesil kimya, ¢cevreye ve sagliga zararli kimyasallarn tiretimini ve kullanimini ortadan kaldiran
veya azaltan kimyasal siireclerin ve {rlinlerin tasarimin1 ve uygulamasimi ifade eder. “Yesil kimya”
terimi, yaygin olarak “stirdiiriilebilir kimya” teriminin es anlamlis1 olarak kullanilmaktadir. Ancak bu
terimler es anlaml degildir. Siirdiirtilebilir kimya, iiriin ve kimyasallarin {iretimi ve uygulamalariyla
ilgili finansal, sosyal ve ¢evresel etkileri dikkate alan daha genis bir terimdir.

Yesil kimya, siirdiiriilebilir kimyanin gelistirilmesi i¢in yenilik¢i yaklagimlarin ve yeni
stratejilerin temelini olusturmaktadir. Yesil kimyanin 12 temel ilkesi 1998'de Anastas ve Warner
tarafindan 6nerilmistir [7]. Yesil kimyanin bu temel ilkeleri kisaca agagida agiklanmustir.

1. Atik 6nleme: Atik bilesenleri 6nlemek i¢in, minimum atik olusan sentez tekniklerinin tasarimi ve
uygulanmasi gerekir.

2. Atom ekonomisi: Yiiksek verimli iiriin elde etmek i¢in tiim baglangic malzemelerinin katilimim
artirmak i¢in sentez tekniklerinin tasarimi ve uygulamasi gerekir.

3. Daha az tehlikeli kimyasallarin kullanimi: Daha diisiik toksisiteye sahip bilesikler lireterek gevre
kirliligini azaltmak i¢in sentez tekniklerinin tasarimi ve uygulanmasi gerekir.
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4. Daha giivenli kimyasallarin kullammmi: Cevreye minimum toksik etki gdsteren kimyasal iiriinlerin
tasarlanmasi gerekir.

5. Daha giivenli c¢oziiciilerin kullammmi ve proses kosullari: Toksik c¢oziiciiler ve kimyasallar
kullanmaktan kaginmak gerekir.

Coziiciiler, cevre dostu ve siirdiiriilebilir sentez dizayninda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Endiistriyel
proseslerde su, siiperkritik CO,, iyonik sivilar ve izopropanol gibi giivenli ve ¢evre dostu ¢oziiciilerin
kullanilmasi, gevresel etkileri azaltmak i¢in oldukga etkili bir yoldur.

6. Enerji verimliligi: Tim silireglerin oda sicakligi, diisik basing vb. 1liman kosullarda
gergeklestirilmesi gerekir

7. Yenilenebilir hammaddelerin kullanimi: Tarim {riinlerinden veya atiklardan elde edilen
malzemeler gibi hammadde olarak da adlandirilan yenilenebilir baslangi¢c malzemelerinin kullanimi.

8. Tiirevlerin azaltilmasi: Miimkiinse herhangi bir koruyucu veya tiirevlendirme maddesi
kullanmaktan kaginilmasi gerekir.

9. Katalizor verimliligi: Israfi azaltmak igin yesil katalizérler kullanilmas: gerekir.

10. Bozunabilir tasarim: Bozunabilir kimyasallar ve ¢evreye potansiyel olarak tehlikeli olmayan
iiriinlerin tasarlanmasi gerekir.

11. Gercek zamanh analiz: Istenmeyen iiriinleri ortadan kaldirmak ve en aza indirmek igin proses
sirasinda bilesiklerin gercek zamanli analizi, kontrolii ve izlenmesi gerekir.

12. Olas1 tehlikeleri ve kazalar: nen aza indirgenmesi: Potansiyel tehlikelerini azaltmak ve yangin,
patlama ve kimyasallarim ¢evreye salimmasi gibi olas1 kaza risklerini en aza indirmek i¢in uygun
kimyasallarin segilmesi gerekir.

13. Sentetik adimlarin minimizasyonu: Sentetik adimlarin ve izolasyonlarin minimizasyonu ile eko-
etkili sentetik yollarin kullanilmas1 gerekir.

3. Molekiiler baskilama teknolojisi

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP’ler) yapisinda hedef molekiile 6zgii spesifik tanima
bolgeleri bulunan molekiiler tanimaya elverisli, ucuz ve kolay hazirlanabilir yapay malzemelerdir.
Bunun yanisira, sert proses kosullarina (yiiksek sicaklik, diisik ya da yiiksek pH vb) oldukca
dayaniklidir ve kararliliklarini korur. Uzun siire performansinda degisim olmaksizin saklanabilirler.

Molekiiler baskilama teknolojisi ilk kez 1972 yilinda Giinter Wulff ve ekibi tarafindan literatiire
rapor edilmis [8] ve polimerik yap1 igerisinde fonksiyonel gruplarin ii¢ boyutlu yapilarmin
diizenlenmesiyle hedef molekiile 6zgii secici baglanma bolgeleri elde edilmistir. MIP sentezinde kalip
molekiil (hedef molekiil) ve fonksiyonel monomerler uygun bir c¢apraz baglayict varliginda
polimerlestirilir (Sekil 1). Daha sonra, baskilanan kalip molekiil ¢apraz bagl polimerik yap1 igerisinden
uygun ¢oziicii ya da ¢oziicii karigimi ile yikanarak uzaklastirilir.
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Sekil 1. Molekiiler baskilama teknolojisin sematik gosterimi [9].
4. Yesil kimya temelli molekiiler baskilanmis polimerlerin (mips) tasarlanmasi
4.1. Yesil fonksiyonel monomerler

Yenilenebilir malzemeler kullanilarak monomerlerin sentezi, polimerlerin yesil yonleri i¢in ¢ok
onemlidir [10,11]. Literatiirde, yesil kimya yaklagimi uygulanarak basariyla sentezlenen cesitli
monomerler yer almaktadir. Ornegin, Riaz ve arkadaslari bitkilerin hiicre duvarinda dogal olarak en bol
bulunan ve en Onemli biyopolimerik yapi olan ligninin solvotermal sivilagtirilmasiyla aromatik
monomerler sentezlemistir [12].

Lu ve arkadaslan tarafindan yiiriitiilen bir bagka ilging caligmada [13], monomer olarak
kullanilan ®-hidroksi yag asitlerinin biyosentezi, diploid maya Candida tropikalis'in bir susu
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cruz-Aguilar ve  arkadaglari, alilik  (2-(((alliloksi)karbonil)oksi)  etil  (bis(2-
((((alliloksi)karbonil)oksi)etil) tereftalat ve 2-hidroksietil) tereftalat) icin sentez yontemini bildirdiler.
ve PET atiklarindan tiiretilen akrilik (bis(2-(akriloiloksi)etil) tereftalat) iki islevli capraz baglayici
monomerler sentezlenmistir [14].

Jaswal ve Gaur tarafindan literatiire rapor edilen 6nemli bir ¢aligmada [15], metakrilatlanmig
guaiakol, metakrilik anhidrit kullanilarak metakrilatlanmig 6jenol dahil olmak {izere gesitli biyo-bazli
monomerleri katalizor 4-dimetilaminopiridin varliginda basaril bir sekilde sentezlemislerdir. Yazarlar,
bu yesil monomerlerin ucuz, ¢evre dostu ve uguculuklarinin oldukga diisiik olmasi nedeniyle petrol bazl
monomerlere kiyasla oldukga etkili alternatifler oldugunu vurgulamiglardir.

Lima ve arkadaglarmin c¢aligmalarinda, yesil monomerler sobrerol metakrilat ve sobrerol
akrilatin sentezi i¢in kolay bir yaklasim onerilmistir [16]. Bu ¢alismada, sobrerol, CO, varliginda
a-pinen oksitin hidrasyonunu igeren yesil bir strateji uygulanarak sentezlenmistir. Sonuglar, sentezlenen
yesil monomerlerin diisiik uguculuga sahip oldugunu ve geleneksel stiren monomerine ¢evre dostu bir
alternatif oldugunu gostermistir.
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Yao ve arkadaslan tarafindan gerceklestirilen bir bagka calismada [17], kagit ve kagit hamuru
endiistrisinin bir yan {irlinii olan alkali lignin maddesi kullanilarak yesil fenolik monomerler basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Hayama ve arkadaglar1 baglangi¢ materyali olarak 4-klorometilstiren kullanarak
glikomonomer ve ¢esitli fonksiyonel monomerlerin sentezini literatiire rapor etmislerdir [18]. Bagka bir
caligmada [19], yesil monomerler elde etmek icin a,a o, o’-trehaloz ve D-glukoz gibi yenilenebilir
hammaddeler kullanilarak allil sakkarit-vinil kopolimerlerinin sentezi gergeklestirilmistir.

Diger taraftan, yesil fonksiyonel monomerler olarak iyonik sivilar, MIP'lerin hazirlanmasi i¢in
yaygin olarak kullanmilmigtir [20-22]. Molekiiler baskilama isleminde ¢evre dostu iyonik sivilarin
kullanimina yonelik ilgi, bu bilesiklerin yiiksek termal kararlilik, yiiksek viskozite ve diisiik buhar
basinct ve genis bir organik c¢oziicii yelpazesi ile karisabilirlik gibi benzersiz 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Marcelo ve arkadaslari, siiperkritik akiskan teknolojisini kullanarak MIP'lerin
hazirlanmasi i¢in yesil monomer itakonik asit kullanmiglardir [23].

Tablo 1°de yesil fonksiyonel monomerler olarak iyonik sivilarin kullanildigi MIP'lerin gesitli
uygulamalari gosterilmektedir.

Tablo 1. Yesil fonksiyonel monomerler olarak iyonik sivilarin kullanildigi MIP'ler ve uygulamalar

Yesil fonksiyonel Kalip Molekiil Hedef Molekiil | Adsorpsiyon kapasitesi | Referans
monomer olarak iyonik (mg g)
sivilar
1-vinil-3-biitilimidazolyum Lizozim Lizozim 763.36 [24]
kloriir

1-(o-allilasetat)-3-N-(3-
aminopropil)- Lizozim Lizozim 213.7 [25]
imidazolyum kloriir

Mono-6A-deoxy-6-(1-

vinilimidazolyum)-b- 67.6 [26]
siklodekstrin tosilat Sitokrom C’nin C- Sitokrom C
terminali
1-vinil-3-butilimidazolyum 6- 6- 49.55 [27]
tetrafloroborat benzylaminopurine | benzilaminopiiri
n
1-vinyl-3- Benzoik ast Salisilik asit 29.75 [28]
biitilimidazolyum kloriir
1-allil-3-vinilimidazolyum 3,4- 34- 0.22 [29]
kloriir dihidroksibenzenepr | dihidroksibenze
opanoik asit nepropanoik
asit
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4.2. Porojen olarak yesil coziiciiler

Porojenler, MIP'lerin hazirlanmasinda ¢ok onemli bir rol oynar. Tiim bilesenler (yani
fonksiyonel monomer, sablon bilesik vb.) porojenik ¢o6ziicli i¢inde ¢oziilmelidir ve fonksiyonel
monomer-sablon dnceden organize edilmis kompleks, kovalent olmayan veya kovalent etkilesimler
yoluyla olusturulmalidir. Bu nedenle, uygun bir porojenin se¢imi, fonksiyonel monomer sablonu
onceden organize edilmis kompleksin olusumunu etkiler. Dogru ¢oziicliniin seg¢imi performansi
artirabilir ve kimyasal {iretimin ¢evresel yiikiinii en aza indirebilir [30]. Su [31] ve iyonik sivilar [32]
gibi yesil porojenik ¢dziiciiler MIP'lerin hazirlanmasi igin bagartyla kullanilmustir. Ornegin literatiirde
yer alan bir ¢aligmada, testosterona yonelik MIP'lerin hazirlanmasi igin yesil porojenik ¢oziicii olarak
1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat kullanilmistir [32].

Stiper kritik karbon dioksit (scCO»), polimerizasyon reaksiyonlarinda porojenler olarak yaygin
olarak kullanilan geleneksel organik ¢oziiciilerin yerini alan baska bir yesil alternatiftir. scCO:'nin
tehlikesiz olmasi, diisiik maliyetli olmas1 ve inert olmasi gibi bir¢ok ustiinliigi vardir. Ek olarak,
scCO2'nin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi kolaylikla gergeklestirilebilir. Yesil ¢oziicii scCO2,
MIP'lerin hazirlanmasi igin basariyla kullamldi. Ornegin, Rebocho ve arkadaslari. bisfenol A'nin (BPA)
hassas tespiti MIP tabanli elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir [33]. Bu amagla, fonksiyonel
monomer ferrosenilmetil metakrilat ve capraz baglayici etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), yesil
porojenik solvent scCOs i¢inde birlikte polimerize edilmistir. Elde edilen sonuglar, gelistirilen MIP
tabanl elektrokimyasal sensoriin, 4.7 ile 8.0 nM arasindaki konsantrasyon araliginda hedef bilesik
BPA'ya kars1 biiylik tanima davranist sergiledigini gdstermistir. Gozlenebilme ve tayin sinir1 degerleri
degerleri sirasiyla 3.2 ve 4.7 nM olarak bulunmustur.

Viveiros ve meslektaglart [34] tarafindan bildirilen bagka bir ¢alismada, farmasotik safsizlik olan
asetamidin uzaklastirilmasi i¢in MIP'ler hazirlanmistir. Calismalarinda, yesil ¢oziicii scCO; iginde
MIP'lerin hazirlanmasi i¢in fonksiyonel monomerler olarak itakonik asit ve 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) secilmistir. Elde edilen sonuglar, hazirlanan MIP'lerin, benzamid ve trimetilasetamid gibi diger
yarigmaci bilesiklerin varliginda hedef bilesik asetamite kars1 yiiksek afinite ve secicilik sergiledigini
gostermistir.

Ye ve arkadaslarinin ¢aligmasinda, scCO, kullanarak molekiiler baskilanmis nanopartikiiller
hazirlanmigtir [35]. Fonksiyonel monomer, kalip molekiil ve capraz baglayici olarak sirasiyla metakrilik
asit (MAA), propanolol ve divinilbenzen (DVB) kullanilmigtir. Hazirlanan baskili nanopartikiiller,
propanololiin sulu ¢ozeltiler ve organik ¢oziiciiler i¢inde adsorpsiyonunda basariyla kullanilmistir.

Bir bagka ilging ¢aligmada [36], Soares da Silva ve caligma arkadaslari, BPA'nin sulu
cozeltilerden uzaklagtirilmasi i¢in molekiiler olarak baskilanmis kompozit membranlar hazirlamistir.
Caligmalarinda ilk olarak fonksiyonel monomer MAA ve ¢apraz baglayict EGDMA, yesil ¢oziicli olarak
scCO; kullanilarak kalip molekiill BPA varliginda polimerize edilmistir. Daha sonra, faz inversiyon
teknigi ile scCO; destekli MIP bazli membranlar iiretilmistir. Calismada, hedef BPA i¢in en yiiksek
baglanma kapasitesi 625 pmol g olarak bulunmustur.

Ferreira ve meslektaslari, dizel numunelerinden oksitlenmis iiriinlerin uzaklastirilmasi igin
scCO,'de segici MIP'ler hazirlamiglardir [37]. Bu amagla, model substrat dibenzotiyofen siilfon, ¢esitli
asit katalizorleri ve ayrica iyonik sivilar triheksil(tetradesil) fosfonyumkloriir ve Aliquat® igeren faz
katalizorleri kullanilarak oksitlenmistir. Daha sonra, oksidasyon iirlinleri dibenzotiyofen siilfon ve
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dibenzotiyofen siilfoksit, hazirlanan MIP'ler kullanilarak dizel numunelerinden basariyla
uzaklastirilmisgtir.

Lourengo ve arkadaglari BPA'ya kargt molekiiler baskilanmig CdTe kuantum nokta temelli
ultrahassas bir sensor gelistirmiglerdir [38]. Yesil baskilama iglemi, fonksiyonel monomer, ¢apraz
baglayici, sablon ve yesil ¢oziicii olarak sirasiyla MAA, EGDMA, BPA ve scCO, kullanilarak
gergeklestirilmigtir. Hazirlanan baskili nanosensor, hedef bilesik BPA'ya karsi biiylik bir tanima
davranig1 géstermis ve tespit limiti belirlenmistir. 4 nM olarak elde edilmistir.

MIP'lerin hazirlanmasi i¢in yesil ¢6ziicli scCO>'nin kullanim iizerine bagka bir caligma Lee ve
arkadaglar1 [39] tarafindan gergeklestirilmistir. Caligsmalarinda, sulu ¢ozeltilerden karbamazepinin
uzaklastirilmast igin MIP'lerin scCO, destekli sentezi gergeklestirilmistir. Hazirlanan MIP'ler, 2,4-
diklorofenoksiasetik asit, aspirin ve asetaminofen dahil olmak tizere diger rakip bilesiklerin varliginda
karbamazepin i¢in yiiksek afinite ve segicilik sergiledi. Maksimum baglanma kapasitesi 101.61
umol g-1 olarak elde edilmistir.

Diger taraftan, karbon yakalama, kullanma ve depolama ¢ok dnemli ve zorlu siireglerdir [40].
Bu konuda siirdiiriilebilir MIP dizayni, sentezi ve uygulamasina yonelik bir ¢alismada [41], CO,'ye
yonelik yeni bir MIP hazirlanmistir. Bu amagla, metil akrilat ve amin gruplar1 arasindaki reaksiyonla
amino uglu bir polimer sentezlenmistir. Daha sonra, ¢apraz baglayici glutaraldehit ve yesil ¢oziicii su
kullanilarak CO; baskili polimer hazirlanmistir. Hazirlanan MIP, maksimum 7.65 mmol g-1
adsorpsiyon kapasitesi ile hedef bilesik CO»ye karsi yliksek adsorpsiyon davranigi gostermistir.

5. MIP’lerin bilgisayar destekli tasarlanmasi ve hazirlanmasi

Hedef bilesik/bilesiklere yonelik MIP'lerin tasarimi ve hazirlanmasi ¢ok fazla ¢aba, uygun
enstriimantasyon ve zaman alic1 ¢alisma gerektirir. Bu polimerlerin {iretiminde biiyiik hacimlerde
coziicliler ve 6nemli miktarlarda kimyasallar kullanilmaktadir ve bu da Onemli miktarlarda atik
olusumuna yol a¢maktadir. MIP'lerin tasarim ve iiretim siireclerinde molekiiller modelleme
yaklagimlarinin uygulanmasi1 bu dezavantajlarin {istesinden gelebilir. Uygun hesaplamalar ve
simiilasyon yaklasimlari, polimerizasyon reaktifleri (yani fonksiyonel monomer, kalip molekil ve
capraz baglayici) arasindaki kimyasal etkilesimlerin dogasiin kolay belirlenmesini saglar. Bu nedenle,
secici MIP'lerin hazirlanmasi igin gerekli polimerizasyon reaktiflerinin en iyi konfigilirasyonlari
kolaylikla belirlenebilir. Bu, reaktiflerin ve ¢oziiciilerin miktarlarinda 6énemli bir azalmaya ve hedef
bilesiklere yonelik yliksek secgici MIP'lerin elde edilmesine olanak tanir [42]. Polimerizasyon isleminden
once potansiyel fonksiyonel monomerleri tarayarak MIP'lerin rasyonel tasarimimi saglayan modern
hesaplama araglarinda klasik deneme yanilma teknigi ortadan kaldirlmistir. Ayrica yesil kimyanin
gerekliliklerinden biri olan istenmeyen atik da olugsmamaktadir. Bu alanda rapor edilen ¢aligmalarin
sayist giderek artmaktadir. MIP'lerin rasyonel tasarimi ve fonksiyonel monomer ile hedef bilesik
arasindaki etkilesimlerin arastirilmast i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi ve molekiiler dinamik
simiilasyonlar gibi cesitli yaklagimlar uygulanmaktadir [66-68]. Bu hesaplama yaklasimlarinda, enerji
hesaplamasi, yapisal geometri optimizasyonu ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 i¢in Gaussian [43],
Avogadro [44] ve Studio [45] gibi farkli bilgisayar yazilimlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. MIP
hazirlama siirecinde uygun fonksiyonel monomerin belirlenmesi ig¢in en yaygin olarak uygulanan
hesaplamali yaklagim, yogunluk fonksiyonel teorisidir. Diger taraftan, molekiiler dinamik simiilasyonlar
genellikle fonksiyonel monomer ve hedef bilesik arasindaki kimyasal etkilesimlerin dogrulanmasi igin
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uygulanir. Hesaplamali yontemlerin kullanimi ayrica MIP'lerin hazirlanmasi i¢in uygun porojenik
¢oziiciilerin taranmasi ve belirlenmesine kadar genigletilmistir [69, 72].

6. Yesil kimya temelli MIP’lerin ¢evresel uygulamalar:

Cevre kirliligi gliniimiiziin 6nemli uluslararasi sorunlarindan birisidir. Cevrede ortaya g¢ikan
cesitli kirleticiler, bitkiler, hayvanlar ve insanlar tizerinde zararl etkiler gostermektedir. Bu nedenle, bu
cevresel kirleticilerin etkili bir sekilde tayini ve uzaklagtirilmasi i¢in yeni malzemelerin tasarimi ve
sentezi olduk¢a Onemlidir. Cevre dostu Ozelliklere sahip MIP’ler bu noktada oldukga etkili
malzemelerdir. Literatiirde bu konuda yapilmis birgok calisma bulunmaktadir. Ornegin, Huang ve
aragtirma grubu tarafindan gerceklestirilen bir caligmada [46], siilfoniliire herbisitlerinin ¢evresel su ve
toprak numunelerinden uzaklastirilmasi i¢cin ¢evre dostu bir yaklasimla literatiirde rapor edilen
caligmalara kiyasla olduk¢a kisa zamanda manyetik MIP nanopartikiilleri hazirlanmigtir. Arastirmacilar
caligmalarinda, en uygun fonksiyonel monomerin belirlenmesi i¢in bilgisayar destekli simiilasyon
(Gaussian 09) uygulamiglardir. Kalip molekiil olarak halosiilfiiron-metil (HSM) ve fonksiyonel
monomer olarak 2,4,6-trivinilboroksin piridin (TBP)kompleksi kullanilmigtir (Sekil 2). Elde edlen
sonuclar hazirlanan manyetik MIP nanopartikiillerinin hedef herbisitler kars1 oldukca yiiksek afinite ve
adsorpsiypn kapasitesine sahip oldugunu gostermistir (1781 pg g-").

TBP HSM

ED Nitrogen
% AIBN /

Fe¥* Fe—— \

uwondrospy

e  vonug
=3
=

One-pot preparation

Sekil 2. Halosiilfiiron-metile karsi yliksek segiciligi olan molekiiler baskilanmis manyetik
nanopartikiillerin hazirlanmasinin sematik gdsterimi [46]

Guo ve arkadaglarinin gerceklestirdigi bir bagka calismada [47], MIP'ler, yiizey suyu
orneklerinde herbisit klorsiilfiiron'un uzaklastirilmasi i¢in hazirlanmistir. Calismalarinda, klorstilfiiron
secici MIP'lerin hazirlanmasi i¢in yesil fonksiyonel monomer olarak vinilimidazolyum iyonik sivi
kullanilmigtir. Sonuglar, hazirlanan MIP'lerin, hedef bilesik klorsiilfiiron'a karsi yiiksek afinite ve
secicilik sergiledigini gostermistir. Klorsiilfiiron'un adsorpsiyon dengesi 5 dakika iginde elde edilmistir.
Hazirlanan MIP'ler suda metanolden daha yiiksek baglanma sergilemistir. Bu sonug, MIP'ler ve
klorsiilfiiron arasinda gergeklesen hidrofobik etkilesimlerle agiklanabilir. MIP'lerin sudaki maksimum
baglanma kapasitesi yaklasik 28 mg g”' olarak bulunmustur.

Baska bir ¢alismada [48], Zhang ve arkadaslar1 mikrodalga-destekli yontemle manyetik Fe;Oq4
nanopartikiil yiizeyinde atrazine segici MIP hazirlamiglardir. Bu amagla, ilk 6nce manyetik
nanopartikiillerin yiizeyi polietilen glikol (PEG) ile modifiye edilmistir. Daha sonra, kalip molekiil
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atrazin ve fonksiyonel monomer metakrilik asit ¢apraz baglayict EGDMA varliginda
polimerlestirilmistir (Sekil 3). En son islemde, kalip molekiil capraz bagli polimerik yapidan
uzaklastirilarak. Hedef molekiil atrazine secici baglanma bdlgeleri olusturulmustur. Hazirlanan
manyetik MIP nanopartikiillerin toprak gibi kompleks g¢evresel numunelerde bulunan atrazinin
uzaklastirilmasinda oldukga etkin oldugunu gostermistir.

(a) “i; MW irradiation e 3 ‘I'E:—CHZ‘I‘ e J
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Fe,0, PEG PEGFe,0,
Cl CH <\
i HC cl 2 o
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i _— NN * f " 5o
(b) i H c>\\< fo CHs \ MW irradiatio
HN)\N//L\NH HaC, 2 ? o, /J‘\ /7‘\ Ry I Cross linker
/L K Hyc) ZOH HESNE NN RN Initiator
N P Y
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/—yPEG-Feao4
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Adsorbing atrazine

Atrazine MIP recoginition cavity

Sekil 3. Atrazin baskili manyetik nanopartikiillerin hazirlanmasinin sematik gosterimi [48]

Soares da Silva ve aragtirma grubunun literatiire rapor ettigi bir ¢aligmada [49], BPA'nin sulu
cozeltilerden secici olarak ayrilmasi i¢in MIP bazli poli(metil metakrilat) membranlar gelistirilmistir.
Gergeklestirilen ¢alismada, MIP'ler ¢apraz baglayici ve fonksiyonel monomer olarak sirasiyla EGDMA
ve MAA kullanilarak sentezlenmistir. Polimerizasyon yesil ¢oziicii ssCO, icinde gerceklestirimistir.
Daha sonra, faz ters ¢evirme teknigi kullanmilarak BPA'ya yonelik MIP/membran kompoziti
hazirlanmigtir. Yesil bir yaklasim kullanilarak hazirlanan MIP bazli kompozit membranlar, BPA'nin
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda basartyla kullanilmigtir. Baskili membranlarin BPA'ya baglanma
kapasitesi 625 pmol g olarak bulunmustur.

Shen ve arkadaglar1 [50] tarafindan yapilmis bir bagka ilging calismada, nehir suyu
orneklerinden tetrabromobisfenol A'nin (TBBPA) se¢ici olarak uzaklastirilmasi igin MIP katmanina
sahip SiO, partikiilleri hazirlanmistir. Gergeklestirilen calismada, MIP'nin TBBPA'ya secici olarak
hazirlanmasi i¢in kalip molekiil olarak tetraklorobisfenol A (TCBPA) kullanilmistir. Hazirlanan baskili
Si0, partikiilleri, hedef bilesik TBBPA'ya karsi olduk¢a hizli baglanma kinetigi (20 dakika) ve yiiksek
baglanma kapasitesi (230 umol g') gdstermistir.

Xing ve arkadaglar tarafindan gerceklestirilen bir calismada [51], 6nemli ¢evresel kirliliklerden
birisi olan atrazin biyokiitle aktive edilmis karbon nanopartikiil (BAC)/SiO, temelli molekiiler
baskilanis membran sistemleri ile uzaklastirilmigtir. Gergeklestirilen ¢alismada MAA ve EGDMA
sirasiyla fonksiyonel monomer ve ¢apraz baglayici olarak kullamilmistir. Sekil 4’te atrazine segici
molekiiler baskilanis nanokompozit membranlarin hazirlanmasi ve atrazinin baglanma mekanizmasi

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 5(1) 68



Riistem Kecili, Umit Yilmaz Yildiz
sematik olarak verilmistir. Elde edilen sonuclar, hazirlanan molekiiler baskilanmig nanokompozit
membranin hedef molekiil atrazinin uzaklastirllmasinda basarili bir sekilde kullanilablecegini
gostermistir.

L\ “ . .
—d Modification ‘/ —_ >/ \/ “/'\}

. of Kh570 s . Py
BAC kh570-BAC $ AN
Methacrylic acid Atrazine
£xE
- - B
R b _
Phase inversion Yo 5” Imprinting
Si0, Kh570-Si0, method % \.. polymerization -
* <+
L ]

Cellulose acetate

Sekil 4. Atrazine segici molekiiler baskilanig nanokompozit membranlarin hazirlanmasi ve atrazinin
baglanma mekanizmasi [51]

7. Sonug

Bu derleme makalede, ¢evresel numunelerde (atik su, toprak vb.) yer alan bazi kirleticilerin
etkili bir sekilde tayini ve ekstraksiyonunda segici adsorban malzeme olarak MIP’lerin ¢evre dostu
yonlerine ve uygulamalarma yer verilmistir. Bu polimerlerin hazirlanmasina yonelik tasarim ve
metodolojilerin yani sira potansiyel ¢evresel uygulamalar Ustiinliikleri ile birlikte tartigilmistir. Yesil
kimyanin yonlerinden biri olan atik bilesenlerin en aza indirilmesi ig¢in polimerizasyon ajanlarmin (daha
giivenli kimyasallar) dikkatli se¢iminin gerekli oldugu MIP’lerin rasyonel dizayni ve hazirlanmasina
yonelik caligmalar literatiire rapor edilmistir. Gergeklestirilen bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar,
hedef bilesikler i¢in miikemmel secicilife ve baglanma afinitesine sahip olan MIP’lerin, hedef
bilesiklerin ¢evresel drnekler gibi kompleks ortamlardan secici olarak taninmasi ve ayrilmasi i¢in umut
verici ve etkili materyaller oldugunu gostermistir.

Yazarlarin katkisi: Yazarlar bu ¢caligmaya esit oranda katki saglamstir.
Cikar ¢atismasi beyani: Bu ¢alismayla ilgili olarak yazarlarin herhangi bir kurum veya kisi ile ¢ikar
catigmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve yaymn etigi beyam: Yapilan calismada yazarlar arastirma ve yayin etigine uygun
davranildigini beyan ederler.
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