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Oz

Bu ¢aligmada, temel kaliks[4]aren bilesigi olan p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesiginin merrifield reginesine
immobilizasyonu gerceklestirilerek polimerik kaliks[4]aren tiirevi (K[4]JMR) elde edildi ve FT-IR ile karakterize
edildi. Daha sonra, elde edilen polimerik kaliks[4]aren tiirevinin kloroform igerisinde ¢ozeltisi hazirlanarak,
Quartz Kristal Mikrobalance (QCM) kuvars kristaline damlatma yoluyla kaplandi. Hazirlanan sensoriin, 6nemli
Ucucu Organik Bilesiklerden (UOB) olan benzen, toluen ve ksilene (BTK) karsi frekans tepkileri olgiilerek,
hassasiyet (sensitivity, S (Hz/ppm)), en diisiik algilama limitleri (LOD (ppm)) gibi bir sensér i¢in 6nemli olan
ozellikleri incelendi. Sonuglara gore, LOD degerleri BTK buharlar1 i¢in sirasiyla 4,351, 2,090 ve 9,035 ppm olarak
belirlendi ve insan saglig1 agisindan kullanilabilirligi izin verilen maruz kalma limitleri (MKL) ve kisa siireli maruz
kalma limitleri (KSMKL) ile karsilastirildi. Sonug olarak, hem literatiir bilgileri hem de yapilan bu ¢alismanin
sonuglari, kaliksaren tiirevlerinin kendisine 6zgii li¢ boyutlu yapisi sayesinde, UOB'lerin tespiti konusunda oldukg¢a
kullaniglt olabileceklerini gosterdi.

Anahtar kelimeler: BTK, Kaliksaren, QCM, Sensér, UOB.

QCM Sensor Applications of p-tert-Butylcalix[4]arene Immobilized
Merrifield Resin Towards BTX Vapors

Abstract

In this study, the immobilization of p-tert-butylcalix[4]arene on merrifield resin was performed, obtained
polymeric calix[4]arene derivative (C[4]MR), and characterized by FT-IR. Then, the solution of polymeric
calix[4]arene derivative in chloroform was prepared and coated on Quartz Crystal Microbalance (QCM) crystal
surface by drop-casting. By studying the frequency responses of the proposed sensor towards benzene, toluene,
and xylene (BT X) which are of the most important Volatile Organic Compounds (VOCSs), important features for
the sensor such as the sensitivity (S, Hz/ppm) and limit of detection (LOD (ppm)) were investigated. According
to the results, the LOD values of the proposed sensor towards BT X were specified as 4.351, 2.090, and 9.035 ppm,
respectively and compared with the permissible exposure limit (PEL) and short-them exposure limit (STEL) for
human health. Finally, both literature and the results of this study showed that calixarene derivatives can be very
useful in the detection of VOCs due to its unique three-dimensional structure.

Keywords: BTX, Calixarene, QCM, Sensor, VOCs.

1. Giris

Sanayilesme bir¢ok iiriin ve hizmeti beraberinde getirmistir. Bu gelismelerin, teknoloji gibi hayati
kolaylastiran birgok avantaji sagladig1 diisiiniilse de, ne yazik ki kimyasal tiretim ve tiiketiminin giderek
artmasina neden oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Ugucu Organik Bilesikler (UOB'ler), organik
kirleticiler arasinda diisiik konsantrasyonlarda bile insan ve ¢evre sagligini olumsuz etkileyebilmeleri
acisindan ¢ok 6neme sahiptirler [1]. Petrol, vernik, boya, kauguk ve ¢6ziicii iiretimi gibi birgok tiretim
prosesi UOB'lerin kaynagi olabilir. UOB'ler arasinda, benzen, toluen and ksilen (BTK), endiistriyel
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ortamlarda yaygin bir sekilde kullanilan ¢ok toksik kimyasallardandir [2-4]. Bu nedenle, dogrudan yada
dolayl olarak BTK'lara maruziyet ciddi saglik problemlerine neden olacagi i¢in siirekli izlenmeleri ve
kontrol altinda tutulmalar1 gereksinim arz etmektedir [5]. Bu amagla, kaliksarenler gibi makromolekiiler
bilesikler UOB'lerin algilanmasindan sensor malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [1,
6-9].

Kaliksarenler, smirsiz tiirevlendirilebilme potansiyelleri ve kendisine has ii¢ boyutlu yapilar
gibi 6zelliklerinden dolay1 makrosiklik bilesikler arasinda 6nemli bir simifi temsil ederler. Kaliksarenler,
alkali kosullar altinda formaldehit ve p-ter-biitilfenoliin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilirler
[10, 11]. Kaliksarenler ayrica birgok sensor uygulamalari igin kullanilmakta ve gelecek vaat eden
kimyasal sensoérler arasinda yer almaktadir [12-17].

UOB'lerden kaynakli saglik problemlerini 6nemli 6lgiide dnlemek igin birgok sensor sistemleri
gelistirilmistir. Bunlar arasinda, akustik doniistiiriicii temelli dl¢lim sistemleri olarak bilinen Quartz
Crystal Microbalance (QCM), gaz ve sivi algilama uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
QCM olgiim sistemi sadeligi nedeniyle kolayca kullanilabilir ve hizli yanit siiresine sahiptir.

Bu ¢aligmada ise temel p-ter-biitilkaliks[4]aren tiirevi merrifield reginesine immobilize edilerek
polimerik bir yap1 (K[4]MR) elde edildi ve QCM altin yiizeyinde film tabakasi olusturularak
UOB'lerden olan BTK'lara kars1t QCM sensér ¢alismalar gergeklestirildi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar ve cihazlar

Sentezlenen molekiiliin erime noktasi tayini, Kriiss marka erime noktasi tayin cihazi ile gergeklestirildi.
Perkin EImer marka 100 FTIR spektrometresi ve Leco marka CHNS-932 Anaylzer elementel analiz
cihaz1 kullanilarak elde edilen bilesikler karakterize edildi. ince tabaka kromatografisi, silika jel (SiO.,
Merck 60 Fus4) ile kaplanmis aliiminyum plakalar kullanarak gergeklestirildi. Calisma sirasinda
kullanilan tiim malzemeler ve reaktifler analitik saflikta olup, Merck ya da Sigma Aldrich firmasindan
alindi. QCM algilama ¢alismalari i¢in Open QCM (Pompeii, Italy) marka QCM sistemi kullamildi. Bu
sistemde, film yiizeyi olusturmak i¢in 10 MHz temel frekansa sahip altin kuvars kristaller kullanildi ve
temizlikleri ultrasonik banyo (ISOLAB) igerisinde gerceklestirildi.

2.2. Sentezler

p-ter-Biitilkaliks[4]aren bilesigi, p-ter-biitilfenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon
reaksiyonu ile literatiirde verilen yonteme gore sentezlendi [18]. Sentezlenen temel kaliks[4]aren
bilesiginin merrifield reginesine immobilizasyonu i¢in literatiirdeki metot kullanilarak, kaliks[4]aren
bilesigi ile merrifield reginesi, kuru aseton ortaminda, K,COsz ve Nal varliginda 48 saat boyunca
kaynatilarak kaliks[4]aren merrifield polimeri (K[4]MR) elde edildi (Sekil 1) [19].

2.3. QCM filmin hazirlanmasi

QCM filmin hazirlanmasi i¢in dncelikle, kaliks[4]aren merrifield polimerinin kloroform igerisinde
¢ozeltisi hazirlandi. Kristal yiizeyi, ultrasonik banyoda kloroform ile temizlenerek sirasiyla aseton,
etanol ve saf su ile yikanarak azot gazi altinda kurutuldu (Sekil 2A). Daha sonra, temizlenmis olan QCM
kristalinin yiizeyi K[4]MR c¢ozeltisi ile damlatma yontemi kullanilarak kaplandi ve ¢dziiciiniin
buharlagsmas1 saglanarak kristal yiizeyinde film olusumu gerceklestirildi (Sekil 2B). QCM sensor
filminin kaplama frekansi, film olusumu 6ncesi ve sonrasindaki olusan frekans farkindan 10 kHz olarak
belirlendi [20]. Boylece, K[4]MR kapli QCM sensdriin benzen, toluen ve ksilen (BTK) gibi UOB'lere
kars1 algilama 6zelligi incelendi.
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Sekil 1. p-ter-Biitilkaliks[4]aren bilesiginin sentez semasi ve merrifield reginesine immobilizasyonu (K[4]MR)
(i) Formaldehit, NaOH, Difenileter; (ii) Merrifield reginesi, Nal, K,COs, Kuru aseton.

Sekil 2. A) Bos, B) K[4]MR kapli QCM kuvars kristallerinin gériintiileri.

2.4. QCM olgiim sistemi

Calismada kullanilan 6lgiim sistemi Sekil 3'te gosterildi. Olgiim sisteminde, K[4]MR kapli QCM
sensorii igeren hiicre dlgiim sistemine yerlestirildi. Oncelikle, ortamda sensor tepkisine engel yada
katkida bulanabilecek nem, hava vb., gibi bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in azot gazi ile ortam
temizlendi. Algilama i¢in, BTK ¢ozeltileri ol¢iim sistemi igerisine mikropipet ile enjekte edildi.
Buharlagsmadan sonra, analit molekiilleri sensor yiizeyine dogru dagildiginda, sensor yiizeyi ile analit
molekiilleri arasinda gergeklesen etkilesim sonucu sensor ylizeyinde analit molekiillerinin birikmesi ile
yiizeyde gerceklesen kiitle birikiminden dolayi frekans degerlerinde ayni oranda azalma goézlendi.
Sensor ylizeyinin analit agisindan doygunluga ulagmasi ile frekans tepkisinin dengeye ulastigi belirlendi
ve algilama calismasi sonlandirildi. Daha sonra, QCM sensor sistemi ve Olglim sistemi azot ile
temizlenerek tekrar kullanim i¢in hazir hale getirildi.
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Sekil 3. BTK algilama ¢alismasinda kullanilan 6l¢iim sistemi.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Sentez ve karakterizasyon

Bu ¢alismada, UOB'lerden olan BTK'lara kars1t QCM algilama ¢alismalari igin, p-ter-biitilkaliks[4]aren
tirevi hazirlanarak merrifield reginesine immobilizasyonu literatiirde bilinen yonteme gore
gerceklestirildi  (Sekil 1) [18, 19]. Baslangic Kkaliks[4]aren tiirevinin merrifield reginesine
immobilizasyonu ile elde edilen K[4]MR'nin karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile ger¢eklestirildi.
Sekil 4'te verilen FT-IR spektrumlarmdan K[4]MR'nin varlig1 merrifield yapisina ait olan 698 cm™*deki
C-Cl bagina ait bandin kaybolmasindan anlasildi. Ayrica, tersiyer biitil gruplarinda bulunan C-H bagina
ait gerilmenin 1361 cm™, karakteristik benzen halkalarma ait gerilmenin 1481 cm™, C-H bagna ait
gerilmenin 2863-2956 cm™ ve O-H bagma ait gerilmenin 3149-3162 cm™de goriilmesi, p-ter-
biitilkaliks[4]aren yapisinin merrifield re¢inesine immobilizasyonu ile temel kaliks[4]aren tiirevinin
yapisinda bir bozulma gerceklesmeden K[4]MR'nin elde edildigini ispatladi.

3.2. BTK algilama ¢alismalari

K[4]MR kapli QCM sensér, farkli konsantrasyonlardaki (5, 10, 20, 50, 100 ppm) BTK buharlaria
maruz birakilarak, sensoriin frekans tepkileri de Sekil 5'te verildi. Sekil 5'te, BTK konsantrasyonun
artmasiyla, sensor tepkisinin de giderek arttigi goriildii. BTK konsantrasyonu ve sensor tepkisi
arasindaki iliskiyi belirtmek icin de Sekil 6'da farkli konsantrasyonlara karsi sensor tepkisinin regresyon
grafikleri verildi. Regresyon grafiklerinden, sensoriin BTK buharlarina karsi hassasiyet (sensitivity, S
(Hz/ppm)) degerleri ve en diisiik algilama limitleri (LOD (ppm)) literatiirde verilen metotlar ile
hesaplandi [17] ve Tablo 1'de verildi. Tablo 1'de ayrica, Sekil 6'da verilen regresyon grafiklerine ait
regresyon katsayilar1 da belirtildi. Sensoriin BTK buharlarmma karst LOD degerlerini, insan saghigi
acisindan izin verilen limit degerler ile karsilastirmak icin, Tablo 2'de Amerikan Birlesik Devletleri Is
Giivenligi ve Saghg idaresinin (Occupational Safety and Health Administration) ve Avrupa Birligi'nin
belirttigi veriler verildi [2]. Bu verilere gore, kullanilan sensériin LOD degerleri insan sagligi agisindan
kullanigl1 bir sensor olabilecegini gosterdi.
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Sekil 4. Merrifield reginesi, sentezlenen p-ter-biitilkaliks[4]aren ve K[4]MR i¢in FTIR spektrumlari.

Tablo 1. K[4]MR kapli QCM sensoriin, BTK buharlarina kargi LOD, S ve regresyon katsayi degerleri.

UOB S (Hz/ppm) LOD (ppm) R?
Benzen 0,978 4,351 0,9994
Toluen 0,898 2,090 0,9999
Ksilen 0,898 9,035 0,9993

Tablo 2. BTK buharlari igin 8 saatlik bir is i¢in maruz kalma limit (MKL) ve 15 dakikalik kisa siireli maruz

kalma limit (KSMKL) degerleri (ppm).

Amerikan Birlesik Devletleri Is Giivenligi ve Saghg Idaresi Avrupa Birligi
uoB MKL KSMKL MKL KSMKL
Benzen 1 5 1 -
Toluen 200 300 50 100
Ksilen 100 - 50 100
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Sekil 6. K[4]MR kapli QCM sensériin A) benzen, B) toluen, C) ksilen buharlarina kars: tepkisine ait regresyon grafikleri
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4. Sonuc ve Oneriler

Bu ¢alismada, temel kaliks[4]aren bilesigi olan p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi sentezlendi ve merrifield
recinesine immobilizasyonu gerceklestirilerek polimerik kaliks[4]aren tiirevi elde edildi (K[4]MR).
Elde edilen polimerik yapinin FT-IR ile karakterizasyonu gergeklestirildi. Hazirlanan polimerin QCM
kuvars kristalinin ylizeyine kaplanmasi i¢in kloroform igerisinde ¢dzeltisi hazirland1 ve damlatma
yontemi ile kristal yilizeyine kaplandi. Boylece, elde edilen K[4]MR kapli QCM sensdriin 6nemli
UOB'lerden olan benzen, toluen ve ksilene (BTK) kars1 sensor 6zellikleri incelendi. Sonuclara gore,
sensoriin BTK'ya kars1 6nemli tepkiler verdigi gozlendi ve en diigiik algilama limitlerinin insan saghigi
acisindan zararl olabilecek seviyelere kadar diistiigii belirlendi. Sonug olarak, polimerik kaliks[4]aren
tirevlerinin kullanildigt QCM sensdrlerinin  UOB'lerin  diisiik konsantrasyonlarda bile tespit
edilebilmesine imkan saglayabilecek olmasi nedeniyle kaliksarenlerin sensér ¢aligmalarinda gelecek
vaat eden bilesiklerden olabilecegi kanisina varilmasini saglad.
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