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Borik asit (H3BOs), monoetilen glikol (C2Hs02), gliserol (CsHgOs), mannitol
(CsH140¢), glikoz (CsH1206) ve laktoz (C12H20011) molekiillerinin kovalent bag
yapilarinin teorik olarak incelenmesi, elde edilen bazi sonuglarin literatiir verileriyle
mukayese edilmesi, borik asit ve diger molekiiller arasinda gergeklesebilecek
komplekslesme reaksiyonlarinin kuramsal olarak incelenmesi, teorik g¢alismalardan
yola ¢ikilarak bor komplekslerinin sentezlenmesi ve karakterizasyonu bu g¢alismanin
amaglarindandir. Kuramsal ¢aligmalar Spartan 14 ve Gaussian 03W hesaplamali kimya
paket programlarinda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarda borik asit ve diger
molekdillerin her biri ayr1 ayr1 1/1, 1/2, 2/1 ve 2/2 mol oraninda 80 °C ve 100 °C olmak
tizere iki farkli sicaklikta tercih edilen yontem kullanilarak karistirilmistir. Her bir
tirlinliin zamana goére pH degisimleri izlenmis ve kaydedilmistir. Sentezlenen tiriinlerin
kimyasal Ozellikleri Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi, morfolojik
ozellikleri ise taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Teorik bulgularin
yant sira pH, FTIR ve SEM verileri birlikte degerlendirildiginde kompleks olusumu
icin en ideal polioliin mannitol oldugu belirlenmistir. Digerlerinin uygunlugu glikoz,
laktoz, gliserol ve monoetilen glikol sirasina gore azalmaktadir. Diger taraftan, en
kararli ester olusumu i¢in borik asit/poliol stokiyometrik oraninin 1/1 oldugu sonucuna
varilmistir.
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ABSTRACT

PhD Thesis

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF BORIC ACID AND
POLYOL COMPLEXES

Cihat HILAL

Ankara University
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Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Miiserref ONAL

The aims of this study are theoretical examination of covalent bond characteristics of
boric acid (H3BOz), monoethylene glycol (C2HeO2), glycerol (CsHgOs), mannitol
(CeH1406), glucose (CeH1206) and lactose (Ci2H22011) molecules, and further
comparison of the obtained results with literature, theoretical examination of
complexation reactions between boric acid and other molecules, synthesis and
characterization of boron complexes based on theoretical studies. Theoretical studies
were carried out in Spartan 14 and Gaussian 03W computational chemistry softwares.
In experimental studies, boric acid and other molecules were mixed separately at 1/1,
1/2, 2/1 and 2/2 molar ratios at two different temperatures, at 80 °C and 100 °C, using
the preferred method. The pH variations of each product were measured and recorded
throughout time. The chemical properties of the synthesized products were examined by
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, and their morphological properties
were examined by scanning electron microscopy (SEM). In addition to the theoretical
findings, it was determined that mannitol was the most ideal polyol for complex
formation by evaluating pH, FTIR and SEM data together. The suitability of the others
decreases; glucose, lactose, glycerol, and monoethylene glycol respectively. On the
other hand, it was concluded that the stoichiometric ratio of boric acid/polyol was 1/1
for the most stable ester formation.
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1. GIRIS

Giiniimiizde tilkeler arasinda rekabetgiligin en 6nemli gostergelerinden bir tanesi toplam
ihracat icerisindeki ileri teknoloji iiriin ihracatinin payidir (Yaman ve Sungur 2020). Bu
nedenle iilkeler i¢in teknolojik triinlerin iiretimi ve pazarlanmasi saf minerallerin
iiretilmesi ve pazarlanmasindan ¢ok daha 6nemli ve avantajlidir. Bu dogrultuda bor ve
tirevleri yillardir bilim diinyasinin ilgisini ¢ekmektedir. Anonim (2004) tarafindan
hazirlanan 2003-2023 Strateji Belgesi adli ¢alismada da bor tabanli ileri teknoloji

tirtinlerinin 6nemi vurgulanmustir.

Bor ve tiirevleri iizerine yapilan yerli ve yabanci ¢ok sayida bilimsel ¢alisma mevcuttur
(Yenialaca 2009, Bilgi¢ ve Dayik 2013, Sokmen ve Biiyiikakinci 2018, Yang vd. 2020).
Bor ve tiirevleri el dezenfektani, ¢elik jant, fayans, giibre, yakit pili, niikleer materyal,

balistik malzeme, tekstil ve biyosensor tiretiminde kullanilmaktadir.

Bor mineralinin bir tiirevi olan borik asit; polioller ve sakkaritler gibi ¢ok hidroksilli
organik bilesiklerin sulu ¢ozeltileri ile karistirildiginda kondenzasyon tepkimeleri ile
degisik kompleks bilesikler olusmaktadir (Nickerson 1968, Springsteen ve Wang 2002,
Shvarts vd. 2005, Fujita vd. 2008, Peters 2014). Bu poliollerden bazilar1 glikol, gliserol,
poli(vinil) alkol, D-sorbitol, ve D-mannitol olarak siralanabilir. Hazirlanan kompleksler
farkli alanlarda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilarinin zayif asitligi borik asidin zayif
asitliginden daha yiiksektir. Bu nedenle, borik asit yerine borik asidin diollerle yaptigi
kompleksin sulu ¢ozeltisi kuvvetli bir baz olan sodyum hidrosidin sulu ¢ozeltisi ile titre
edilerek borik asit miktar1 belirlenir (Hollander ve Rieman 1945, Azevedo ve Cavaleiro
2012). Tuzlu sular, sulu ¢ozeltiler, atik sular ve ters ozmoz membranlarindaki bor
bilesikleri kompleks olusturularak uzaklastirilmaktadir (Hilal vd. 2011, Dydo 2013,
Dydo vd. 2014, Bai vd. 2018). Diger taraftan, bu tiirden bilesikler degisik biyomedikal
uygulamalarda kullanilmaktadir (Marco-Dufort ve Tibbitt 2019). Bu bilesiklerin 400 °C
civarinda 1sitilmasiyla elde edilen &ncellerin 1000-1400 °C sicaklik araliinda ve argon
atmosferinde piroliz ile bor karbiir tozlar1 elde edilmektedir (Suri vd. 2010, Pekdemir
2018, Gao vd. 2019, Sivkov vd. 2019). Elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert



malzeme olarak bilinen bor karbiir savunma sanayi ve niikleer santraller basta olmak
tizere endiistride birgok alanda kullanilmaktadir. Bahsedilen bu c¢aligma alanlar1 bor
komplekslerinin 6nemini gostermektedir. Deneysel ¢alismalara ilave olarak Tiirker
(2004) ve Lopalco vd. (2018) calismalarinda oldugu gibi borik asit ve esterleri {izerine

¢ok sayida teorik ¢alismalarda mevcuttur.

Hesaplamali kimya kullanicilarina hiz, zaman ve ekonomik anlamda bir¢ok iistiinliik
saglayan; deney yapmadan molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dair bilgi
sunan Onemli bir c¢alisma alamidir. Gelisen teknolojilerle birlikte giiniimiizde
hesaplamali kimya yontemleri bilgisayar programlarina entegre edilmis ve teorik
calismalar hizlanmistir. Ancak gerceklestirilen bu hesaplamali ¢aligmalarin iiretkenligi
ve uygulamaya doniik olmasi her zaman tercih edilen olmalidir. Bu nedenle hesaplamali
ve deneysel ¢alismalarin birlikte yiiriitiilmesinin bilim diinyasina ve lilke ekonomisine
daha fazla katki saglayacagi degerlendirilmektedir. Bu sebeple bu calismada; bir
taraftan hesaplamali kimya yontemleri kullanarak tercih edilen bilesiklerin teorik olarak
incelenmesi ve bor komplekslerinin modellenmesi, diger taraftan ise komplekslerin

sentezlenmesi ve karakterizasyonu amaglanmstir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Borun Kisa Tarihcesi

Babillerin esya eritmede, Roma ve eski Yunanlarin arena temizliginde, Misirlilarin
mumyalamada kullanildig1 bilinen borun tarihte ilk kez dort bin yil once Tibet’te
kullanildig1 bilinmektedir. Bor tuzlarindan ilag yapimi ise 875 yilinda Araplar
tarafindan gergeklestirilmistir (Anonim 2020a).

13. yy'da bor endiistrisinin Avrupa' ya getirilmesi sonras1 1771 yilinda Italya'da Sassolit
bulunmus ve 1830 yilinda borik asit {iretimi baglamistir. 1852 yilinda Sili'de ve sonraki
yillarda California, Nevada, Caliko gibi bélgelerde bor yataklarinin bulunmasiyla

endiistriyel anlamda boraks madenciligi baslamistir (Anonim 2020a).

Tiirkiye'de ilk bor minerali yataklarina Balikesir ilinin Susurluk ilgesinde rastlanmistir.
1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesiyle ilk olarak Fransiz bir sirkete verilen
isletme imtiyaz1 daha sonralar farkli yabanci sirketlere verilerek devam etmigtir. 1927
yilina gelinceye kadar 624 yabanci sirkete isletme imtiyazi verilmistir. 1935 yilinda
2804 ve 2805 sayili kanunlarla Etibank, MTA gibi kuruluslara arama ruhsat1 verilmistir.
1950°1i yillarda Bigadi¢, Emet, Hisarcik ve Hamamkdy civarlarinda kolemanit

yataklarina rastlanmis ve isletme imtiyazlari Etibank'a verilmistir (Anonim 2020a).

2.2 Bor Elementi

Periyodik tablonun 2. periyod 3A grubunda bulunan bor elementi “B” harfi ile
simgelenmektedir. Kiitle numarast 10.811 ve atom numarasi 5 olan bu elementin
elektron dizilimi ise (1s? 2s? 2p?) seklindedir. 3A grubunda bulunan diger elementlere
nazaran daha yiiksek iyonlagsma enerjisine sahip olan bor elementinin 1., 2. ve 3.

iyonlasma enerjileri sirastyla 800,6, 2427,1 ve 3659,7 ki/mol diir. Elektronegatifligi ise


http://www.tbmm.gov.tr/tutanaklar/KANUNLAR_KARARLAR/kanuntbmmc003/kanuntbmmc003/kanuntbmmc00300608.pdf

2,04°diir (Kurtulus 2003). Bor eclementine ait diger bazi ozellikler ¢izelge 2.1°de

verilmigtir.

Cizelge 2.1 Bor elementinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Kurtulus 2003’den
degistirilerek alinmistir)

Atom kiitlesi (g/mol) 10,811+ 0,005
Fiziksel Durumu (20 °C ve 1 atm) Kati
Goriiniig Sari-Kahverengi Ametal Kristal
Kaynama Noktas1 ('C) 3927
Erime Noktas1 (‘C) 2076
Yogunluk (g/cm?) 2,34
Molar Hacim (cm?®) 4,39
Sivi Haldeki Yogunluk (g/cm?®) 2,08
Buhar Basinci (Pa) 0,348
Yiikseltgenme Basamagi 3
Atom Yaricap1 (pm) 85
Buharlagma Isis1 (kJ/mol) 480
Is1 Kapasitesi (J/mol K) 11,087
Kristal Yapisi Hekzagonal
Iyon Yarigap1 (nm) 0,25
Spesifik Isis1 (J/g K) 1,02

Bor atomu 4 degerlik orbitaline ve 3 degerlik elektronuna sahiptir. Dogada saf olarak
bulunmayan borun 4 allotropu vardir. Niikleer magnetik rezonans (NMR)
arastirmalarinda kullanilan % 80,22 saflikta 'B veya % 19,78 saflikta 10 izotopu

bulunan bor elementinin radyoaktif izotoplari ise 8B ve ?B’dir (Histm 2009).

Borun kimyasal aktivitesi; kristal yapisina, tane biiyiikliigiine, safligina ve sicakliga
baghdir. Oda sicakliginda oksijen tarafindan kismen etkilenir ve sadece flor ile
reaksiyon verir. Yiksek sicaklikta ise asal gazlar hari¢ tiim ametallerle kimyasal
reaksiyona girer. Cok kii¢iik tane ¢apma sahip amorf bor kolayca reaksiyon verme
ozelligi gosterirken, kristal bor inerttir ve reaksiyona girmez. Kristal bor inert olmasinin
yani sira 1stya dayanikli, sert ve hafiftir. Elektrik iletkenligi sicaklikla dogru orantili
olacak sekilde sicaklik arttik¢a artmaktadir (Karagay 2008).

Kiiciik atom c¢apma ve yiksek iyonlasma enerjisine sahip bor elementinin
elektronegatifligi karbon ve hidrojenin elektronegatifligine yakindir. Ayrica bor

elementi birgok bilesiginde oktet bosluguna sahiptir. Bu nedenle elektron c¢ifti



verebilecek atomlarla bir koordine kovalent bag olusturmaya yonelik kuvvetli egilim
gosterir ve elektron eksikligi bulunan bilesikler olusturur (Uyar ve Aksoy 2008). Bu
ozellikler bor elementinin elektron gifti alicis1 olmasina (Lewis asidi) ve ¢ok merkezli
baglanma yapmasina olanak saglamaktadir. Karmasik kimyasal 6zelliklere sahip bor
elementinin oksijene olan ilgisi boratlarin ve oxo komplekslerin olusmasia olanak
saglamaktadir (Karagay 2008).

Saf olarak elde edilmesinin gii¢ oldugu bor, % 95-98 saflikta borik oksidin sicak
ortamda magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir. Safsizlig: ise asit ve
baz ile yikanarak giderilir (Greenwood ve Earnshaw 1997). Bor ve bazi bor

bilesiklerinin elde edilmesine iliskin sema sekil 2.1°de verilmistir.

NaB10O7.10H20

[
H2804

h

B(OH)s

BF: - B20: - . BCI:
CaFa, C.CL

T ]
H2804 Mg A LiAlH.

B " h, BaHs

Sekil 2.1 Bor ve bazi bor bilesiklerinin elde edilmesi (Uyar ve Aksoy 2008)

2.3 Bor Mineralleri

Oksijene kars1 duydugu yiiksek affiniteden dolay: saf halde bulunmayan bor elementi
genellikle Kalsiyum, Magnezyum ve Sodyum’ un tuzlar seklinde bulunur. Dogada
yaklagik 150 mineralin bor elementi igerdigi bilinmekte olup bu minerallerin 15 kadari

ekonomik degere sahiptir (Ozkan vd. 1997, Kalafatoglu ve Ors 2003). Bu ¢alismalara



ilave olarak Ersan (2015) tarafindan dogada degisik oranlarda bor oksit (B203) igeren
250 den fazla bor mineralinin bulundugu, Pekdemir (2018) tarafindan ise dogada
kiitlesel olarak % 10 - % 60 arasinda degisen bor oksit (B2Oz3) icerigine sahip 30 kadar
bor mineralinin bilindigi belirtilmistir. Ticari 6nem tasiyan bor minerallerine ait bazi

bilgiler gizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Yerytiziinde ticari 5neme sahip bazi bor mineralleri, B2O3 ve H20 yiizdeleri,
kimyasal formiilleri ve bulundugu yerler (Ozkan 1994, Ersan 2015, Karaaga¢

2019)
Mineral Mineral Kimyasal % % o
Grubu Ismi Formiilii B20; H2:0 Bulundugu Yer
. Tiirkiye (Emet, Bigadic), ABD,
Kolemanit Ca:B6011.5H20 50,8 21,9 G. Amerika
Kalsiyum Pardermit Tiirkiye
boratlar (priseit) CasB10010.7H;0 49.8 18 (Sultangayir, Bigadic)
: . Tiirkiye (Kirka, Bigadic),
Inyonit Ca:Be011.5H,0 37,6 Kazakistan, Arjantin
Magnezyum S(Z;;tr’f’t')” MgBO(OH) 414 10,7 Kazakistan, Cin
boratlar Borasit MgsB7013Cl 62,2 - Almanya
B_oraks Na;B4O7.10H,0 36,6 472 Tiirkiye (Kirka, Emet, Bigadig),
Sodyum (tinkal) ABD,
boratlar Kernl_t Na;B407.4H,0 510 264 Tirkiye (Kirka), ABD, Arjantin, G.
(razorit) Amerika
Tiirkiye (Kirka, Emet, Bigadig),
Uleksit NaCaBs04.8H.O0 43,0 35,6 ABD, Arjantin, G. Amerika,
Sodyum . o
: Bolivya, Peru, Sili,
kalsiyum Tiirkiye
boratlar Probertit NaCaBs09.5H,0 49,6 25,6 (Kestelek, Emet), ABD
Diger bazi Datolit CazB4Si2012.2H,0 26,7 5,6 Rusya, Kazakistan
boratlar Hidroborasit CaMgBsO11.6H.0 50,5 26,1 Tiirkiye (Emet), Rusya

2.4 Ham Bor Uriinleri

Zenginlestirme islemi yapilarak veya oOgiitillerek yogunlastirilmis sekilde pazara
sunulan bor cevherlerine ham bor iiriinleri denir. Ham bor irtinlerine tinkal konsantre,
tileksit konsantre, kolemanit konsantre ve hidroborasit konsantre o6rnek olarak
verilebilir. Ham bor iiriinlerinin biiyiikk ¢cogunlugu boraks penta/dekahidrat ve borik asit

gibi rafine edilmis bor triinlerinin tiretiminde girdi malzemesi olarak kullanilmaktadir.



Ayrica borosilikat cam ve cam elyafi (fiberglas) liretimlerinde; metaliirji alanindan

niikleer uygulamalara kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Ersan 2015).

2.5 Borun ileri Teknoloji Uriinleri

Gelisen teknoloji sayesinde ana girdi malzemesi olarak ham bor {iriinlerinden borun ug
tirtinleri tretilmektedir. Ug tirlinlerin iiretiminde ileri teknolojiden faydalanilmaktadir.
Bu doniisiim sayesinde ham bora nazaran ekonomik degeri yiiksek ve ¢ok ¢esitli yeni
urinler uretilmektedir. Amorf ve kristal bor, bor lifleri, boranlar, metal boriirler,
ferrobor, bor nitriir ve bor karbiir son yillarda en ¢ok iiretimi yapilan ve kullanilan ileri
teknoloji tirlinleridir. Borun ileri teknoloji iirlinlerinin bazilar1 ve kullanim alanlari

cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3 Borun bazi ileri teknoloji tiriinleri ve kullanim alanlar1 (Karagay 2008 ve
Pekdemir 2018’den degistirilerek alinmistir)

ileri Teknoloji
Uriinii
Elementel Bor
Amorf ve kristal bor

Baz1 Kullanim Alanlar:

Askeri faaliyetlerde, aydinlatma amaciyla
Askeri patlayicilarda, niikleer amagli uygulamalarda, metal alagimlarinda

Boranlar Roketlerde ve uzay araglarinin yakitlarinda
Otomotiv, elektronik ve insaat sektorlerinde, makine imalatinda, banyo
Bor fiberler malzemelerinde, duvar kaplamalarinda, alev geciktiricilerde, yilizme
havuzlarinda
Bor iplikgik Spor malzemelerinin iiretiminde, havacilik sanayinde
Bor karbiir Askeri araglarda, zirh plakalarinda, uzay mekiklerinin dis yiizey
kaplamalarinda, niikleer reaktorlerde, tekstil sanayinde
- Elmas yerine gesitli tiir agindiricilarda, cam ve seramik sanayinde, kaplayici
Bor nitriir . .
ve yalitkan malzeme {iretimlerinde
Amorf malzeme olarak trafo ¢ekirdeklerinde, cep telefonlarinda, sensorlerde,
Ferrobor . I . )
miknatislarda, metalik cam {iretiminde, kompozit malzeme iiretiminde
- Metal yiizeylerinin temizlenmesinde, ilag ve kagit sanayinde, flizelerin kati
Sodyum bor hidriir yakitlarinda, jet motorlarinda, kozmetik sanayinde
... Indirgeyici olarak sanayide bazi iiriinlerin iiretiminde, ham madde olarak bazi
Potasyum bor hidriir

bor bilesiklerinin iiretiminde

Disodyum ortaborat
tetrahidrat

Borlu giibre iiretiminde, tarimda, mantar ve bocek oldiiriici olarak kereste
korunmasinda, alev dnleyicilerde

Bor trikloriir

Saf elementel bor iiretiminde, katalizor olarak bor fiberlerin {iretiminde,
hammadde olarak mikroelektronik endiistrisinde

Cinko borat

Elektrik-elektronik pargalarda, yanmaya dayanikli kablolarda ve boyalarda,
otomobil-ugak i¢ aksamlarinda, seramik sanayinde

Bor esterleri

Katalizdr ve stabilizatér olarak polimerizasyon reaksiyonlarinda, yangin
geciktiricilerde

Borik asit

Baslik 2.6’da bilgi verilmistir.




2.6 Borik Asit

Molekiil yapisi sekil 2.2°de sunulan ve sanayide olduk¢a yaygin olarak kullanilan borik
asit; borasis asit, ortoborik asit ve hidrojen borat olarak da isimlendirilmektedir.
Kimyasal bilesiminde % 56,3 B203z ve % 43,7 H20O molekiilii vardir. Molekiil kiitlesi
61.83 g/mol, erime noktas1 169 ‘C, yogunlugu 1,44 g/cm?, olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol ve
¢oziinme 1si1s1 +22,2 kJ/mol olan, sekil 2.3’de goriindiigii gibi sicaklik arttikca
¢oOziinlrligl artan; parlak, beyaz, kristallesebilen ve suda ¢oziinebilen bir asittir (Tolun
1981, Elbeyli 2000). Sekil 2.1’de sunuldugu {iizere boraks, kernit, tinkal, tileksit ve
kolamanit gibi bor cevherlerinin siilfiirik asitle muamelesi sonucu kimyasal yollarla elde
edilebilir. Dogal olarak ise sicak su kaynaklari yataklarinda veya volkan bacalarinda

bulunur.

Sekil 2.2 Borik asidin molekiil yapis1 (Pizzorno 2015)
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Sekil 2.3 Borik asit ¢oziintirliigiiniin sicaklikla degisimi (Ayaz 2006)
Zayif bir asit olan borik asit; sulu ¢ozeltilerde Bronsted asidi olarak davranmaktadir

(Tunal: ve Ozkar 2011). Elektron eksikliginden dolayr suyun iyonlasmasi ile olusan

OH~ iyonunu alir ve esitlik 2.1’de sunuldugu tizere borat anyonunu olusturur.

B(OH); + 2H20 = H3;0" + [B(OH),]" (esitlik 2.1)

Isitildig1 zaman ise kademeli olarak suyunu kaybeden borik asit sirasiyla metaborik asit
(HBO>), piroborik asit (H2B407) ve son olarak da bor trioksit (B203) haline doniisiir
(Civelekoglu vd. 1987).

-4H,0 -H,0 -H,0
4H:BO3 ———— » 4HBO2———» H:B4O7 ———— > 2B»03
169 °C 300-500 °C

Zayif borik asit ¢ozeltisine mannitol, gliserol ve glikoz gibi polihidroksi bilesikler ilave
edildiginde kuvvetli asit 6zelligi kazanan diol kompleksleri olusur. Kompleks olusum

mekanizmalarinda gostermis oldugu davranis seklinin aksine borik asit triprotik bir asit

olup 1., 2. ve 3. asit sabitleri (pKa) sirasiyla 9, 14, 12, 74 ve 13, 80’dir (Ayaz 2006).



Borik asit ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmakta olup genel olarak antiseptiklerde,
dezenfektanlarda, bocek ilaglarinda, koku gidericilerde, 1siya  dayanikli
malzemelerde/camlarda (borosilikat camlar1), géz pomatlarinda, g6z damlalarinda,
selillozik bazli {iriinlerin alev almasim1 6nledigi i¢in evlerde kullanilan duvar
kagitlarinda, boya endiistrisinde, cam elyaf, porselen ve emaye iiretiminde
kullanilmaktadir (Tas¢ioglu 1992).

2.7 Polioller

Molekiil yapilarinda birden fazla hidroksil grubu iceren organik bilesikler genel olarak
poliol olarak adlandirilmaktadir. Yapilarinda farkli karbon atomlarma baglanmis iki
hidroksil grubu igeren molekiillere “diol”, ti¢ hidroksil grubu igeren molekiillere “triol”,

dort hidroksil grubu igeren molekiillere ise “tetrol” denir (Anonymous 2020a).

Schiweck (2012) tarafindan aktarildigina gore poliollerin erime noktalar1 92-165 °C
arasinda degisim gostermektedir. Erime sicakliklarinin diisiik olmasi poliollerin
katildiklart tirtinlerde yumusak yiizey olusturmalarina katki saglamaktadir (Pekdemir
2018).

Mannitol, sorbitol, ksilitol, 1somalt, laktitol gibi iiriinler sagladigi bazi avantajlardan
dolay1r gida sektoriinde ve diyabetik iiriinlerde basta olmak tizere sanayide bilinen ve en
yaygin olarak kullanilan poliollerdendir. Tez ¢alismasinda kullanilan bazi hidroksilli

bilesikler ve polioller ayr1 basliklar halinde asagida sunulmustur.

2.7.1 Monoetilen glikol

Molekiil yapist sekil 2.4°de verilen ve 1,2 etandiol olarak da bilinen monoetilen glikol
(MEG/C2Hs02); renksiz, kokusuz, tatli ve su ile her oranda karisabilen bir sividir.
Dietilen glikol (DEG) ve trietilen glikol (TEG) gibi diger glikol tiirevleri igerisinde en
kiicik molekiil yapisina sahip glikol bilesigidir. Polietilen tereftalat (PET) gibi
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polimerlerin Onciisii olarak yaygin kullanima sahip olan MEG; antifrizin 6nemli bir

bilesenini olusturur (Van Hal vd. 2007).

HO/\/OH

Sekil 2.4 Monoetilen glikoliin molekiil yapis1 (Anonymous 2020Db)

2.7.2 Gliserol

Sekil 2.5°de molekiil yapisi verilen gliserol veya diger adiyla gliserin (1,2,3-
propantriol/C3HsO3) oda sicakliginda viskoz, seffaf, suda ¢oziinen ve polar bir sividir.
Genellikle gliserol ve gliserin ayn1 anlamda kullanilmakta olup gliserin terimi agirlik¢a

en az % 95 gliserol igeren tiriinleri tanimlamak i¢in kullanilir (Pagliaro ve Rossi 2008).

OH
HO OH

Sekil 2.5 Gliseroliin molekiil yapisi (Pagliaro vd. 2007)

Hayvansal ve bitkisel yaglarin molekiil yapisin1 olusturan gliserol; kozmetik triinleri,
kisisel bakim {iriinleri, gida tiriinleri ve hayvansal gida takviye {riinleri tiretimde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarinin yani sira son yillarda biyogaz ve

polimer iiretimlerindeki kullanimi da 6nem kazanmaya baglamistir (Yalgisoy 2020).
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2.7.3 Mannitol

Molekiil yapist sekil 2.6’da verilen mannitol (CeH140s); mannit, mannitolo,
mannitolum, mana, D-mannohekzan-1,2,3,4,5,6-hekzaol ve D-mannitol olarak da
adlandirilir. Beyaz kristal toz halde bulunur ve ticari agidan seker alkolii olarak bilinir.
Dogada ¢inar ve zeytin agaglarinda, deniz alglerinde, c¢ilek ve kereviz gibi
meyve/sebzelerde bulunur. Bazi islemler sonucunda sakkarozun par¢alanmasiyla Kristal

halde elde edilebilir ve sakkarozun yart tatliligina sahiptir (Pekdemir 2018).

OH OH

HO
OH

OH OH

Sekil 2.6 Mannitoliin molekiil yapisi (Kalsoom vd. 2016)

2.7.4 Glikoz

Sakkaroz, laktoz, maltoz, nisasta, glikojen ve seliiloz gibi bilesik karbonhidratlarin
cogunun temel yapisini olusturan glikoz (CsH120s) dogada en yaygmn bulunan
karbonhidrattir. En ¢ok {liziimde bulunur ve bu nedenle “liziim sekeri” olarak bilinir

(Parlatic1 2014).

Glikozun alt1 optik merkezi bulunur. Bu nedenle 15 optik stereoizomere sahip olabilir.
Galaktoz ve mannoz basta olmak iizere canli organizmalarda bu izomerlerden yedisine
rastlanir. Bu izomerler birbirlerinin diastereoizomerleridir. Glikoz halkalasinca a-glikoz
ve fS-glikoz yapilart olusur. Bu yapilarin aralarindaki yapisal fark ise halkadaki birinci
karbon atomuna bagli hidroksil grubunun yonidiir. Hidroksil grubunun halka
diizleminin altinda oldugu forma «, iistiinde oldugu forma ise f glikoz denir. Glikozun a

ve £ bi¢imleri sulu ¢ozeltide birbirlerine doniisiip sonunda 36:64 gibi bir a:f oraniyla
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dengeye ulasirlar (Anonim 2020b). Suda c¢ok, alkolde ise ¢ok az ¢oziinen glikozun
Fischer gosterimine gore molekiil yapisi sekil 2.7’de, halkali bi¢imi ise sekil 2.8’de

verilmistir.

O M O '
H——OH HO——H
HO——H H——OH
H——OH HO——H
H——OH HO——H

CH,0H CHZ0H

Sekil 2.7 D-glikoz ve L-glikozun zincir bi¢iminin molekiil yapilari

Glikoz dogada D-glikoz izomeri seklinde bulunur. L-glikoz formu ise dogada bulunmaz

ancak yapay olarak sentezlenebilir.

Sekil 2.8 D-glikozun a ve £ bigimlerinin molekiil yapilar1 (Anonymous 2020c)

2.7.5 Laktoz

Iki monosakkarit molekiiliinden bir su molekiiliiniin ayrilmas: sonucu disakkarit olusur.
Dogal olarak meydana gelen en onemli disakkaritler; maltoz, laktoz, sakkaroz ve

sellobiyozdur (Petrucci 2008).
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Laktoz (C12H22011) inek siitiinde % 4-6, insan siitiinde ise % 5-8 oraninda bulunan bir
monosakkarit olan glikoz ve galaktozun g formundan olusmus bir disakkarittir. Beyaz
toz forma sahip, siitteki ana karbonhidrati olusturan, Siite bir miktar tatlilik veren ve
neredeyse tiim memelilerin siitlerinde bulunan laktozun molekiil yapisi sekil 2.9’da

verilmistir (Abrahamson 2015).

CH,OH CH,0OH
O._ OH
OH
OH OH

Sekil 2.9 Laktozun molekiil yapis1 (Anonymous 2020d)

Yukarida boliimlerde her biri hakkinda kisa bilgiler sunulan kimyasallar ve caligsma
kapsaminda kullanilacak bu kimyasallara ait bilinmesi gereken baz1 6zellikler ¢izelge

2.4’°de verilmistir.

Cizelge 2.4 Caligmada kullanilacak kimyasallara ait bazi1 6zellikler

Ozellikler Borikasit MEG Gliserol Mannitol  Glikoz Laktoz
Molekiil formili H3BO3 CoHgO, C3HsOs3 CeH1406 CeH1206  C1oH22011
Molekiil kiitlesi (g/mol) 61,83 62,07 92,09 182,172 180,156 342,3
Erime sicaklig1 (°C) 169 -12,9 17,8 165 146 202,8
Kaynama sicakligi (°C) 300 197 290 295 527,1 668,9
Yogunluk (g/cm?®) 1,44 1,11 1,26 1,6 1,56 1,52
Literatiir pH 51 55-8,0 6,0-7,0 6,3 6,94-7,84  6,7-6,9
Deneysel pH (2.5 M stok 5,50 668 685 6,50 6.26 5.7
¢Ozeltilerinde)
Fiziksel Hal Kristal Toz Sivi Sivi Toz Toz Toz
Renk Beyaz Seffaf Seffaf Beyaz Beyaz Beyaz
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2.8 Bor Komplekslerinin Kullamim Alanlari ve Onemi

Bor atomlar1 kendilerine 6zgii kimyasal 6zelliklerinden dolay1 azot atomlari ile koordine
kovalent baglar, oksijen atomlari ile kuvvetli kovalent baglar kurarlar. Bu ozellikleri
sayesinde bor atomu ¢ok degisik kimyasal oOzelliklere sahip farkli kompleksler
olusmasina olanak saglar. Bu kompleks molekiiller atik ve igme sularinda bulunan fazla
borun uzaklastirilmasi (Geffen vd. 2006, Dydo vd. 2012, Dydo 2013, Zhou vd. 2014,
Du vd. 2015, Wang vd. 2017), kuvvetli bazlarla titrasyonunun yapilmasi (Belcher vd.
1970), bor karbiir tiretiminde oncel olarak kullanilmasi (Pekdemir 2018) ve biyomedikal
alanlarda (Marco-Dufort ve Tibbitt 2019) kullanilmasinin yani1 sira; makrosiklik
kimyada (Christinat vd. 2004, Barba vd. 2004), supramolekiiler kimyada (Desiraju
1995, D'Souza vd. 2004), floresansli materyallerde (Liu vd. 2004), optik materyallerde
(Reyes vd. 2002, Entwistle ve Marder 2002), tarim, biyokimya, ila¢ sanayii ve
malzeme bilimi gibi ¢ok ¢esitli alanlarda (Yumatov vd. 2003) kullanilmaktadir.

Polar karaktere sahip, sentetik ara iiriin ve reseptor olarak kullanilmasinin yani sira bor
kompleksleri; bor ve nétron yakalama terapisinde (BNCT) anti-kanser ajanlar ve tipta
biyoaktif materyaller olarak da kullanilmaktadirlar (Perks vd. 1988), (Soloway vd.
1998, Hawthorne ve Lee 2003). Bu kullanim alanlarmin yam sira °B izotopu
radyasyona kars1 Onleyici olarak niikleer reaktdrlerin kontroliinde de kullanilmaktadir
(Rivera vd. 2011). Baz1 bor komplekslerinin ise sitotoksik 0Ozellik gosterdikleri
bilinmektedir (Csuk vd. 1982, Csuk vd. 1984, Csuk vd. 1985).

Sunulan teorik bilgilerden ¢ok ¢esitli bor kompleksleri ve bu komplekslerin kullanildigi
cok cesitli calisma alanlarinin varligr goriilmektedir. Bu ¢alisma; borik asit ve hidroksil
grubu ihtiva eden molekiillerin kimyasal reaksiyonlart sonucu olusan kompleksler
lizerine yapilacagindan asagidaki bolimde spesifik olarak bu cercevede bilgi

sunulmustur.
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2.9 Borik Asit ve Polioller Arasinda Kompleks Olusum Mekanizmalari

Borik asit, boronik asit ve borinik asitin molekiil yapilar1 ve bu molekiillerden elde

edilebilecek borat esterleri sekil 2.11°de sunulmustur.

- ' =
OH {? _ﬁ\) o =) b 00
B -B. Bl S
HO™ " "OH HO™ O HO OH P
Borik asit Noiral borat Anyonik borat Anvyonik borat
monoester monoester diester
O _ rr \\
G. H .——\\“’ QD o —;‘_O
B B._~ B
R OH R O R OH
Boronik asit Notral boranat Anyonik boranat
monoester monoester
QH y & O
~ B N O ...: =
R R B
R H

Anvonik borinat
monoester

Borinik asit

Sekil 2.10 Bor asitlerinin etilen glikollii olas1 esterleri(Pappin, Kiefel et al. 2012)

Bor ve polioller arasindaki etkilesimlerin temeli optik rotasyon {izerine yaptigl ¢igir
acan c¢alismalar sonucu 1800’1l yillarda Biot tarafindan atilmistir. 1913’de Boeseken
glikozun borik asit soliisyonlarinin asitligini artirdigin1 fark etmistir. Daha sonraki
yillarda ise bor asitlerinin (borik, boronik, borinik) ve monosakkaritlerin etkilesimi
lizerinde caligmalar yapilmistir. Bu calismalar1 Lorand ve Edwards'in borik ve
fenilboronik asitlerin basit diollere (etilen glikol, katekol) ve yaygin monosakkaritlere
(glikoz, fruktoz, mannoz, galaktoz) afinitesini 6lgen c¢aligmalar: takip etmistir (Pappin

vd. 2012).

Borik asit sulu ¢ozeltilerde -diol, -triol, -tetrol veya poliol gibi hidroksil grubuna sahip

molekiillerle karmagsik reaksiyonlar verir. S6z konusu reaksiyonlar; Boeseken (1949),
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Stahlberg vd. (2011), Peters (2014) ve Bai vd. (2019) ¢alismalarinda oldugu gibi farkl
birgok ¢aligmalarda belirtilmistir. Bu reaksiyonlarin temelinde sekil 2.11, sekil 2.12 ve
sekil 2.13’de goriilecegi tlizere elektron ilgisi yiiksek olan bor elementi ile hidroksil

gruplari arasindaki etkilesimler yer almaktadir.

HO._R O._R
JOH HO_ /
HO-B,_~ + BO + H;0
OH HO” R HO o7 R

Sekil 2.11 Borik asit ve diol molekiiliiniin reaksiyonu (Pappin vd. 2012)

5
OH o~
| : OH
B — ; H -H20 \8
Lo 9,
e W T R
HOJ oH |HO” | TOH Ho ™ [N\
o O-H 0O OH
H-O >_<
OH
HO OH HO OH ,//'
ol [T
—
o o o

Sekil 2.12 Borik asit ve hidroksil grubu iceren diol molekiiliiniin tepkime mekanizmasi
(Wolska ve Bryjak 2013)

K
BOH;  +  2H0 ® - BOHJ *+ HO
HO—— 0——
BOH)  + C el HO\B/ C
4 n n
-2H,0 oy
HO—— 2 HO 0——
X ) [B(OH)2(X)]
o—— | Ho—— —0 00—
+
SN[ " .2H,0 "N
HO o—4—| Hot— % |——0 o
[B(OH)(X)] x N (BEO:I -

mekanizmasi (Hansen vd. 2011)
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Prensip olarak, borik asit ve poliol bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerinde “pH” dehidrasyon
reaksiyonu sirasinda kademeli olarak artar ve tiim sekerler doniistiiriildiigiinde borik

asit-su dengesi tarafindan belirlenen bir degere geri doner.

2.10 Hesaplamal Kimya

Kimya bilimi geleneksel agidan deneysel bir bilim dali olmasina ragmen son yillarda bu
bilim dalinda hesaplamali kimya yoOntemleri kullanilarak yapilan galismalar popiiler
hale gelmistir. Teorik kimya temel fizik kurallarin1 baz alarak kimyasal siirecleri
aciklamaya calisir. Hesaplamali kimya ise teorik kimya ile ugrasan bilim insanlari
tarafindan gelistirilen bir yontem c¢esididir. Bu yoOntemde matematiksel veriler
kullanilarak teorik ve deneysel veriler arasinda baglantt kurulmaya ¢aligilir.
Hesaplamali kimyanin deneysel calismalara gére en biiylik avantaji deneysel ¢alisma
yapmadan elde edilebilecek verilere yonelik 6nceden bilim insanlarina bilgi sunmasidir.
Matematiksel verilerin  bilgisayar ortamlarmma aktarilmasiyla da  yontemin
uygulanabilirligi hiz kazanmistir.  Hazirlanan bilgisayar simiilasyonlar1 sayesinde
molekiillerin bag enerjileri, olusum entalpileri, termokimyasal 6zellikleri, aktiflesme
enerjileri, yliik dagilimlari, iyonlasma enerjileri ve elektron ilgileri, IR, UV ve NMR
spektrumlart gibi pek cok 6zelligi hakkinda bilgi edinilmektedir. Molekiillere ait tim bu
Ozelliklerin teorik olarak hesaplanmasinda Gaussian, Spartan, Hyperchem, Cache,
Quanta, Alchemy, Schrodinger Maestro ve Mopac gibi bilgisayar programlari
kullanilmaktadir (Sayin 2014, 2017, Aysakar 2019, Ornek 2019, Tutar 2019, Zaim
2019, Olii¢ 2020).

Hesaplamali kimya yontemleri molekiiler mekanik yontemler ve kuantum mekaniksel

yontemler olmak iizere iki ana baslik altinda toplanmustir.
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2.10.1 Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiler mekanik yontemlerde sistemlerin Ozellikleri klasik fizik kurallarina
dayandirilarak agiklanmaya calisilir. Bu yontemlerle molekiiler sistemdeki elektronlar
g6z Oniine alinmaz, ¢ekirdekler arasindaki etkilesimler incelenir. Elektronlar g6z oniine

alinmadigindan yapiya bagl elektronik 6zellikler belirlenemez.

Molekiiler mekanik yontemlerde, fonksiyonlarin ve parametrelerin belirlemesi i¢in atom
tipleri kullanilir. Tek bir element igin farkli atom tipi olabilir ve atom tipleri yiik,
kimyasal ¢evre ve hibritlesme gibi parametrelere gore belirlenir. Gaussian paket
programinda AMBER, DREIDING ve UFF olmak {izere ii¢ farkli molekiiler mekanik
metodu vardir. Amber metodunda biitiin atom tiplerinin 6zellestirilmesi gerekirken,
UFF ve DREIDING metotlarinda atom tipleri otomatik tahsis edilir (Zaim 2019).

Molekiiler mekanik yontemlerle kimyasal sistemler {izerine yapilan hesaplamalarin
sliresi ¢ok kisadir. Ayrica bu yontemle temel diizeydeki sistemlerin enerjileri basarili bir
sekilde hesaplanabilmektedir. Biiyiikk molekiil yapilarina sahip enzimler ve polimerlerin
bazi Ozellikleri bu yontemle hesaplanabilir (Lewars 2003). Molekiiler mekanik
yontemleri uygulayan MM 1, MM2, MM+, MMFF ve CHARM gibi paket programlar

vardir.

Polarize molekiillerin yapilarin1 agiklamada yetersiz olmalari, elektron etkilesimlerinin
g6z ardi edilmesinden dolayr molekiillerin elektron dagilimlart gibi bazi o6zellikleri
hakkinda bilgi vermemeleri molekiiler mekanik yontemlerin dezavantajlarini

olusturmaktadir (Hehre 2003).

2.10.2 Kuantum mekaniksel yontemler

Klasik fizik yasalari; siyah cisim 1gimasi, X-1ginlarinin olusumu, fotoelektrik olay ve

spektrumlar gibi baz1 deneysel bulgular1 agiklamada yetersiz kalmistir. Bu
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aciklanamayan olgular iizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda gorelilik kurami ve

kuantum kurami ortaya ¢ikmustir (Sarikaya 2004).

Klasik fizigin sundugu imkanlara nazaran kuantum mekanigi molekiiller, atomlar,
elektronlar, protonlar, notron, kuark ve gluon gibi pargaciklarin incelenebilmesine
olanak saglamaktadir. Kuantum mekaniginde bir sisteme 0zgii yazilan Ozdeger
esitliginden yola cikilarak Schrodinger denkleminin ¢oziimii yapilirsa, sistemin olasi
dalga fonksiyonlar1 ve enerjileri hesaplanabilir. Ozdeger esitligi esitlik 2.2’de

verilmistir.

HY = E¥ (esitlik 2.2)

Esitlik 2.2°de verilen “H” sistemin sahip oldugu tiim enerjilere iliskin Hamilton
operatoriinii, “P” x, y ve z koordinatlarina bagli olarak parcaciklarin Hamilton
operatériiniin - 6z fonksiyonunu, “E” ise Hamilton operatoriiniin  6zdegerini

simgelemektedir.

Schrodinger denklemi ile hidrojen atomu gibi tek elektronlu molekiiller tam olarak
¢oziilebilmektedir. Ancak, ¢ok elektronlu sistemlerin ¢oziimiinde Schrodinger denklemi
yetersiz kaldigindan siire¢ igerisinde bilim insanlar1 tarafindan gesitli ihmaller i¢eren

yaklasik hesap yontemleri gelistirilmistir (Delta 2010).

Yaklagik hesap yontemlerinde varyasyon ve pertiirbasyon yontemleri kullanilmaktadir.
Pertiirbasyon yonteminde “H” ve “¥” terimlerine diizeltme terimleri eklenir ve
hesaplanan sonuglarin dogrulugu spektroskopi ile kontrol edilir. Cok elektronlu yapilar
icin yazilan Schrddinger denklemleri g¢ogunlukla varyasyon yontemi kullanilarak
¢oOziiliir. Varyasyon esitliginde yer alan deneme fonksiyonlarmin secilmesiyle ilgili
molekiiler orbital kuram1 (MO) ve degerlik bag kurami (VB) adinda benzer iki farkl
yaklagik hesaplama teknigi ileri siiriilmiistiir. Varyasyon yontemiyle incelenen sistemin
enerji 6z degerleri ve 6z degerlere kars1 gelen 6z fonksiyonlari bulunmaktadir. En temel

molekiiler orbital kurami olan Hiickel yontemi sadece m-elektronu igeren konjuge
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sistemlere uygulanir ve uygulamadaki bu sinirlamadan dolayr Hiickel yontemiyle

Schrondinger esitligini ¢6zmek miimkiindiir (Sarikaya 2004).

Varyasyon deneme fonksiyonunda, degerlik bag kuramindan farkli olarak molekiil
orbital kuraminda ayni elektronlarin molekiilde yer alan her bir atoma gore belirlenen
dalga fonksiyonlarinin olas1 lineer kombinasyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir. Bagda yer
alan atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ile molekiiler orbitaller bulundugundan
MO yerine LCAO-MO (atomik orbitallerin lineer kombinasyonu) simgesi
kullanilmaktadir. Kuantum mekaniginde ¢ok elektronlu bir sistemin ¢déziimlenmesi
calismalarinda yapilan yaklasimlardan ilki Alman fizik¢i M. Born ve Amerikali fizik¢i
J. Robert Oppenheimer tarafindan o6ne siiriilen Born-Oppenheimer yaklagimidir.
Bahsedilen bu yaklasimda g¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketleri birbirlerinden ayri
olacak sekilde ifade edilir. Hamiltonien operatoriinde bulunan ve yiiksek degere sahip
elektronun Kinetik enerjisi yaninda gekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir. Kinetik
enerjilerinde bulunan elektron ¢ekirdek sisteminin indirgenmis kiitlesi yerine ise
elektronun kiitlesi yazilir. Diger taraftan cekirdekler arasi itmelerden kaynaklanan

kinetik enerjide sabit kabul edilir (Sarikaya 2004).

Yukarida kisaca bahsedildigi gibi tek elektrona sahip sistemler haricinde Schrodinger
denkleminin ¢oziimii yapilamamaktadir. Bu nedenle c¢ok elektronlu sistemlerin
¢oziimiinde birtakim matematiksel yaklagimlara basvurulmaktadir. Hesaplamali kimya
alaninda kuantum mekaniksel temellere dayandirilarak hazirlanmis farkli yontemler
vardir. Bu yontemlerde molekiillerin sahip oldugu 6zelliklerin hesaplanma siiresi
molekiiler mekanik yontemlerine gore daha uzun zaman almaktadir. Molekiillerin
geometri optimizasyonlarinin belirlenmesi, enerjilerinin ve atomlar arasi hareketlerin
sonucu olarak meydana gelen titresim frekanslarinin hesaplanmasi bu yontemlerin
amagclarint  olusturmaktadir. Bahsedilen yontemlerden ve teorilerden asagidaki

boliimlerde kisaca bahsedilmistir.
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2.10.2.1 Yar1 deneysel yontemler

Biiyiik ve kompleks molekiillerin 6zelliklerinin belirlenmesinde tercih edilen bir
hesaplama yontemidir. Bu yontemde 6z deger esitliginin ¢oziimii sirasinda karsilasilan
ve ¢Ozlimii giic integrallerin bazilar1 yaklasik olarak ¢oziimlenirken bazilar1 ise ihmal
edilir. Kuantum mekanigi kurallarin yani sira atomlarin iyonlasma enerjileri veya
molekiillerin dipol momentleri gibi baz1 deneysel verilerin birlikte kullanilmasindan

dolay1 yontem “yar1 deneysel (semi emprical)” ismini almistir.

Bu yontemlerde etkilesim integralleri yerine yaklagik fonksiyonlar kullanilir. Ydntemler
PM3, PM6, AM1, PDDG, PM3MM, INDO, CNDO ve MNDO teorik varsayimlarin
kisaltmalariyla ifade edilir (Dewar vd. 1978, Davis vd. 1981, Stewart 2007).

J. A Pople ve grubu; CNDO (diferansiyel ortiismenin tam ihmali), INDO (diferansiyel
Ortiismenin orta diizey ihmali) ve NDDO (diatomik diferansiyel ortiismenin ihmali)
yontemlerini gelistirmislerdir. Bu yontemlerle molekiillerin geometrileri belirlenirken,
baglanma enerjilerinin belirlenmesi konusunda zorluklar yaganmistir. Bu eksikligi
gidermek i¢in Dewar ve grubu 1969’da hesaplanan olusum 1silarin1 deneysel verilere
uyduracak parametreleri belirlemek i¢cin MINDO (modifiye edilmis diferansiyel
Ortlismenin orta diizey ihmali) yontemini, NDDO’nun devami seklinde MNDO
(diatomik Ortiismenin degistirilmis ihmali) ve AM1 (Austin Model 1) yontemlerini
gelistirmistir. J. J. P. Stewart ise 1989 yilinda MNDO metodunu parametrize ederek
PM3 (Parametrik Methot 3) metodunu gelistirmistir. Molekiillere ait geometrilerin,
olusum 1silarinin, hidrojen baglart ve dipol momentlerinin daha iyi hesaplandigi PM3
metodu, MNDO ve AMI1 metotlarindaki sorunlarin birgogunu gidermistir (Pople ve
Segal 1965, Dewar ve Thiel 1977).
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2.10.2.2 Ab-initio yontemler

Yari deneysel yontemlere gore islemlerin daha uzun siirdiigii ve tamamen teorik bilgiler
tizerine kurulu bu yontemde deneysel veriler kullanilmaz. Bu yontemde seri sekilde
matematiksel hesaplamalar yapilarak Schrondinger esitliginin ¢oziimii saglanir. Hem
gaz fazinda hem de sivi fazinda hesaplamalara imkan veren bu yontemin hesaplama
stiresi ¢ok uzundur ancak elde edilen verilerin giivenilirligi de oldukca yiiksektir. Bu
sebeplerle molekiil yapisi biiyiikk ve karmasik molekiillere uygulanmasi tercih

edilmezken basit yapili molekiillerde siklikla uygulanmaktadir.

Bu yontemde Schrondinger esitliginin tam c¢oziimiinii gerceklestirmek icin Born-
Oppenheimer yaklasimi yerine SCF (kendinden tutarli alan) olarak bilinen yaklasim
gelistirilmistir. SCF yonteminde serbest tanecik esas alinir ve sistemdeki her elektronun,
sistem icerisinde yer alan elektronlardan ve cekirdekten kaynakli elektrostatik alan
icerisinde hareket ettigi varsayilir. Incelenmeye calisilan elektronlar haricinde diger
elektronlarinda dalga fonksiyonlarinin bilinmesi gerektiginden bu yaklagimin
uygulanmasi oldukca giictiir. Bu problemi agmak i¢in 1928 yilinda Hartree; degisim
yontemine dayanan Hartree-Fock (HF) teorisini ileri stirmiistiir. Bu savda matematiksel

olarak molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesimi seklinde tanimlanir.

Slater tipi (STO) ve Gaussian tipi olmak tiizere iki farkli fonksiyon kullanan Ab-initio
yontemlerinde  elektronlarin  hareketleri  ayristinllir.  Cok  elektronlu  dalga
fonksiyonlarinin yazilabilmesi i¢in 6nce tek elektronlu dalga fonksiyonlar1 yazilir, daha
sonra ise bu fonksiyonlarin carpimlarinin toplamlart alinir. Ab-initio yontemlerinin
temelinde, SCF ve degisim yontemlerini kapsayan HF teorisi bulunur. Bu teori
temelinde yazilmis bilgisayar programlart Schrédinger denklemini ¢ézer. Ab-initio
hesaplamalarinin baslangicinda korelasyon olarak bilinen elektron-elektron itmeleri
hesaba katilmazken daha sonraki asamalarda hesaba katilarak diizeltmeler uygulanir. Bu
korelasyon metotlar;; yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve Mpgller-Plesset
Pertiirbasyon (MP) teorisidir (Tutar 2019).
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Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT): Molekiilerlerin yapilarinin hesaplanmasinda
son yillarda en yaygin olarak kullanilan bu teori; 1920’li yillarda gelisen kuantum
mekaniginden, Thomas-Fermi-Dirac modelinden ve 1950’1 yillarda Slater’in kuantum
kimyasindaki ¢alismalarindan ortaya ¢ikmistir. Bu yontem daha diisiik hesaplama siiresi
ve caba gerektirir. Ozellikle gegis metal kompleksleri iizerine yapilan ¢alismalarda

Hartree-Fock yonteminden elde edilen sonuglardan daha iyi sonuglar vermektedir.

YFT teorisi elektron korelasyonunu p elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak
modeller. Bu sayede klasik HF modeline ek olarak elektron korelasyonun modellenmesi

ve elektron yogunlugunun hesaplanmasi saglanir (Lee vd. 1988).

E= E™+ EY+ E'+ EXC (esitlik 2.3)

Esitlik 2.3’de verilen “E™ simgesi elektron hareketini iceren kinetik enerjiyi, “EV”
cekirdek-gekirdek itmesi ve cekirdek-elektron ¢ekimini ifade eden potansiyel enerjiyi,
“E’ ” elektron-elektron itmesini ve “EX” ise elektron korelasyonunu ifade eder. Bu
enerjiler kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikan
degis-tokus enerjisi ve tekli elektronlarin hareketindeki dinamik korelasyondan ortaya

¢ikan korelasyon enerjisidir (Zaim 2019).

Esitlik 2.3’de verilen “ET+EV+E™ terimleri klasik elektron dagilim enerjisini
gosterirken, “EX®” terimi hem elektron spinini (kuantum mekanik degis-tokus
enerjisini) hem de elektronlarin toplu hareketini (dinamik enerji korelasyonunu) ifade
eder. HF teorisinde degis-tokus enerjisi antisimetrik determinant dalga fonksiyonlari
seklinde diigliniilir ve bu sayede "0z etkilesim" enerjisi bu teoride elektron
korelasyonunun bir tipi olarak degerlendirilir. Bu sekilde ¢alisan YFT metodu degis-

tokus fonksiyonelini korelasyon fonksiyoneli ile eslestirir ve “EX” terimini hesaplar.

Bu konu ile ilgili detayli bilgilere Parr (1980), Becke (1988), Lee vd. (1988), Durant
(1996), Perdew vd. (1996) ve Joubert (1998) tarafindan yapilan literatiir ¢galigmalardan

ulasilabilir.
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Moller-Plesset Pertiirbasyon (MP) Teorisi: 1934 yilinda elektron korelasyon
sorununun ¢ozimii i¢in Mpeller ve Plesset tarafindan gelistirilen bu elektronik
korelasyon yonteminde hesaplamalar ¢ok uzun zaman alir. Bu nedenle yontem “single-
point” hesaplamalarla sinirlandirilir. Bu teoride HF teorisinde tanimlanan Hamiltonien’e
esitlik 2.4’de gosterilen “AV" diizeltmesi ilave edilir ve boylelikle Hamiltonien iki

kisimdan meydana gelir. “V” terimi diizensizlik islemcisi olarak bilinir.

H=Ho+\V (esitlik 2.4)

“AV” terimi sistemdeki elektronlarin “Ho” terimine uyguladig: diizensizligi ifade eder.
Bu diizensizlik (sistemde yer alan elektronlar arasindaki iligkileri) gdz Oniine alindiginda
sistemin enerjisi (E,) ve dalga fonksiyonu (W¥;) yeniden tanimlanarak Schrondinger
esitliginde yerine yazilir. Degisim yontemi igermeyen MP teorisinde yapilan enerji
hesaplamalar1 daha fazla zaman almasina ragmen, daha giivenilir sonuglar verir (Sayin

2014).

B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Kurami: YFT’ de korelasyon enerjisi igin
uygun sonuglar elde edilirken, HF’de ise kinetik enerji i¢in uygun sonuglar elde
edilmektedir. Bu nedenle, zaman igerisinde sistemin enerji hesabi yapilirken bu iki
yaklasimi da kapsayan yeni bir kuramin gerekliligi ortaya ¢ikmustir. Bu gereklilikten yola
cikilarak ortaya atilan karma modellerde; molekiillerin toplam enerjileri, bag uzunluklar1 ve
iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok 6zellik saf modellerden daha iyi hesaplanmistir. Karma
model yonteminde enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi belirlenmektedir.

Becke; korelasyon ve degis tokus enerjisi i¢in esitlik 2.5°de yer alan modeli 6ne stirmistiir.

EfZrma = curEflr + cyrrEdir (esitlik 2.5)

Esitlik 2.5°de ““c” terimleri deneysel verilerden elde edilen sabit degerlerdir. B3LYP

(Becke tipi 3 parametreli Lee-Yang-Parr) ve BLYP karma modelleri arasinda en dogru
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hesap yapan metot B3LYP metodudur. Bu modelde bir molekiiliin toplam enerjisinin
ifadesi esitlik 2.6 de verilmistir (Hertwig ve Koch 1997, Aysakar 2019).

Epsiyp = Ey + E; + Ef51yp (esitlik 2.6)

2.10.2.3 Temel setler

Temel set terimi molekiiler sistem i¢inde yer alan atomik orbitallerin matematiksel
olarak gosterimini ifade eder. Atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden molekiiler
orbitaller elde edilir. Atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari ise radyal ve agisal dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimindan olusur. Atomik orbitaller i¢in temel fonksiyon olarak;
Gaussian tipi orbitaller (GTO), Slater tipi orbitaller (STO) ve hidrojen benzeri orbitaller
bulunur. STO veya GTO Ab-initio yontemlerinde temel fonksiyon olarak kullanilir.
STO kullanilmas1 durumunda birden fazla merkezli integrallerin degerlendirilmesi uzun
zaman alir ve bu nedenle ¢ogunlukla GTO kullanilir. Temel fonksiyonlarin tiiriine ve
sayisina gore temel setler; STO-3G, 3-21G, 6-31G, LANL2DZ gibi terimlerle ifade
edilir. Temel setteki fonksiyonun sayis1 ne kadar artarsa bulunan sonuglarin dogruluk

orani da 0 kadar artar (Foresman and Frish 1996).

GTO modelinde integral hesaplari daha hizlidir ve bu nedenle giiniimiizde bu yontemin
kullanim1 daha cok tercih edilmektedir. Gelistirilen dort seviye temel kiime asagida

sunulmustur.

Minimal Temel Setler: Bu setlerde molekiilde bulunan her bir atom i¢in minimum
sayida temel fonksiyon kullanilir. Sette kullanilacak temel fonksiyon sayis1 molekiildeki
atom ve orbital sayisina baghidir. STO ve GTO fonksiyonlarmin karisimi ile elde
edilmistir ve STO-3G, STO-4G 6rnek olarak verilebilir. STO-3G temel seti i¢in “STO”
temel fonksiyon olarak Slater tipi orbitallerin kullanildigini ifade ederken, 3G ise temel

fonksiyon basina li¢ Gaussian fonksiyonunun kullanildigin ifade eder.
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CHs molekiilii icin STO-3G temel setine gore kullanilacak temel fonksiyonun sayisi
karbon [1s, 2s, 2px, 2py, 2pz] ve hidrojen [1s] atomlarinin konfigiirasyonlar1 gz 6niine
alindiginda; 4x1(H)+1x5(C)=9 olarak bulunur. Minimal baz setler molekiillerin basit
yapilarin belirlenmesi igin iyi sonuglar verirken, enerjilerinin hesaplanmasi i¢in tercih

edilmez (Saym 2017).

Yarilmis (Split) Degerlik Temel Setler: Bu temel setler atomlarin i¢ kabuk
orbitallerinin yarilmadigini, sekilleri degismeden sadece degerlik orbitallerinin her
birinin biyiikliikleri farkli olan iki farkli orbitale yarildigimi kabul eder. Split temel
setler degerlik orbitallere etiketlenmis fonksiyonlarin sayisiyla karakterize edilir.
Atomlarin degerlik elektronlarini tanimlamak igin split valans ¢ift zeta (double zeta)
temel setler (3-21G, 4-21G, 6-31G vb.) iki temel fonksiyon, triple split valans (triple
zeta) temel setler (6-311G) ii¢ temel fonksiyon kullanir. Setler i¢ ve dis kabuk
elektronlarini tanimlamak igin kullanilan gaussian fonksiyonlarinin sayisiyla ifade
edilir. 6-21G temel setinde bulunan “6” terimi; ilkel gaussiandan olusan kisaltilmis
gaussianli bir i¢ kabugunu, “2” terimi; ilkel gaussiandan olusan kisaltilmis gaussinanl
bir i¢ degerlik kabugunu, “1” terimi ise ilkel gaussianli bir dis degerlik kabugunu ifade

eder.

Bu temel setlere gore: CH4 molekiilii igin temel fonksiyonun sayis1 karbon [1s, 2s, 2s”,
2px, 2px”, 2py, 2py’, 2pz, 2pz°] ve hidrojen [1s, 1s*] atomlarinin konfigiirasyonlar1 goz
Ontine alindiginda; 4x2(H)+1x9(C)=17 olarak bulunur (Sayin 2014).

Polarize Temel Setler: Split temel setleri orbitallerin sekil degisikligine izin
vermemektedir. Polarize temel setler ise her atoma agisal momentumlu orbitaller ekler
ve bu sorunun ortadan kaldirilmasimi saglar. Biiyiik yapili atomlara (C, N, O vb.) d-
fonksiyonlarini, hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarini ve gegis metallerine ise f-
fonksiyonlarm1 ekler. Polarize bir temel set olan 6-31G(d) setinde agir atomlara d
fonksiyonlart eklenmistir. Polarize temel setler sayesinde orbitallerin  sekli

degistirilebilirken kullanilan temel fonksiyonun sayisi da arttirilmis olur. 6-31G(d)=6-
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31G* orta biiyiikliige sahip sistemlerin hesaplamalarinda kullanilan ve agir atomlara d
fonksiyonun katildigini ifade eden polarize temel bir settir. 6-31G(d,p)=6-31G** ise d
fonksiyonunu agir atomlara katarken ayn1 zamanda p fonksiyonunu da hidrojene katan
polarize bir settir. Bu setlerin yani sira temel fonksiyon sayisinin arttirildign 6-
31G(2d,2p) gibi polarize temel setlerde vardir (Saym 2014, 2017, Tutar 2019, Zaim
2019).

Dagmik (Diffuse) Temel Setler: Eslesmemis elektronlari olan molekiiller, negatif ytlik
iceren molekiiller, uyarilmis halde bulunan molekiiller, zayif bagl elektronlar1 igeren
molekiiller, diisikk iyonlagsma enerjisine sahip sistemler, radikaller gibi elektronlar
¢ekirdekten uzak olan sistemler igin tercih edilen temel bir settir. Temel setlere “+”

simgesinin katilmasiyla ifade edilir.

6-31+G(d)=6-31+G* agir molekiillere d fonksiyonuna ek olarak daginik
fonksiyonlarinda katildigini ifade ederken, 6-31++G(d,p)=6-31+G** ise agir atomlara
d, hidrojene p ve ayrica her iki atom g¢esidine birden daginik fonksiyonlarin katildigini

ifade eden temel bir settir.

Yiiksek acisal momentumlu temel setler: Yapilarinda ¢oklu polarize fonksiyonlarini
barindiran temel setlerdir. HF hesaplamalarinda kullanilmayan bu setler DFT gibi
elektron korelasyon yontemlerinde kullanilir. 6-31G(2d) agir atomlara iki d
fonksiyonunun katildigi, 6-311++G(2df,pd) ise agir atomlara iki d fonksiyonu ve bir f
fonksiyonu katilirken hidrojen atomlarina ise birer p ve d fonksiyonlarmin katildigini
bunlara ilaveten agir atomlara ve hidrojenlere daginik fonksiyonlarin katildiginmi ifade

eder.

Periyodik  tabloda  atomlarin  bulunduklar1  periyot = numaralar1  arttikca

atomlara/molekiillere uygulanacak temel setler farklilasacak ve karmasiklasacaktir.
LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 Double-Zeta) ve CEP-4G (Compact

effective potentials) temel setleri bu setlere 6rnek verilebilir (Stevens vd. 1984, Check
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vd. 2001). Ayrica yapilan hesaplamalarda deneme fonksiyonlarinin sayisi arttik¢a elde
edilen sonuglarin deneysel sonuglara yaklastigi bilinmektedir (Hehre 2003).

Genel olarak baz setlerin adlandirilmasi sekil 2.15°de ve bazi baz setlere gore elektron

dagilimlarin1 gosteren bilgiler ¢izelge 2.5’de sunulmustur.

{¢ kabuk orbitallerini
tanumlayan
gaussian fonksiyonlatin

Ikinci STO igindekd
toplami

gaussian fonksivonlarmmn
\ '/7 toplam

\

Tkili-zetann birinci STOsunda
ver alan gaussian fonksivonu sayist

Sekil 2.14 Baz setlerin adlandirilmasi (Ornek 2019)

Cizelge 2.5 Baz setlere gore elektron dagilimlari (Foresman ve Frish 1996)

Baz setin adi Tamm

Biiyiik sistemler iizerinde daha ¢ok nitel sonuglar i¢in kullanilan minimal baz
STO-nG g

setidir
3-21G Valans bolgedeki orbitallerin daha dogru tarifini gosteren ¢ift zeta baz setidir (split
6-31G valans baz seti)
6-31G* Ag1r atomlara polarizasyon fonksiyonunu (d) ekleyen ve en ¢ok orta bityiikliikteki
6-31G (d) sistemler i¢in kullanilan polarize olmus split valans baz setidir
6-31G** Agir atomlarla birlikte hidrojen atomlarina da polarizasyon fonksiyonu (p)
6-31G (d, p) ekleyen, enerji hesaplamalarinda kesin sonuglar i¢in kullanilan ¢ift polarize split

P valans baz setidir

6-31+G* Uyarilmis durum ve anyonlar igin Onemli olan, 6-31G(d) setine daginik
6-31+G (d) fonksiyonlarin eklendigi polarize olmug split valans baz setidir
6-31+G** . . . . -

Dagnik ¢ift polarize olmus split valans baz setidir
6-31+G (d, p)
6-311+G** 6-31+G(d) setine s ve p tipi valans elektronlarimi ve hidrojene dagmik

6-311+G (d, p)  fonksiyonlar: ekleyen 3 katli zeta baz settir.

2.11 Molekiiler Geometri ve Baz1 Yap1 Tanimlayicilari

Molekiillerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri geometrileri ile iligkilidir. Deneysel

yontemlerin yani sira, teorik calismalarla elde edilen optimize yapilar ve optimize
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yapilara ait elektronik yapi tanimlayicilari molekiillerin kimyasal aktivitesi hakkinda
bilgiler sunar. Teorik olarak ab-initio veya yar1 deneysel kuramlardan elde edilebilecek
olan yap1 tanimlayicilarina; toplam molekiil enerjisi (Et), homo enerjisi (EHomo), lumo
enerjisi (ELumo), enerji boslugu (AE), elektron ilgisi (A), iyonlasma enerjisi (1),
elektrofilisite indeksi (o), elektroaktiflik (y), sertlik (n) ve yumusaklik (o), kimyasal
potansiyel (CP), dipol moment (u) ve polarizibilite 6rnek olarak verilebilir. Asagidaki

boliimlerde bazi deneysel ve teorik yapi tanimlayicilarindan kisaca bahsedilmistir.

2.11.1 X-Ismlar1 analiz yontemleri(XRD-XRF-SEM/EDS)

X-1s1m1 spektroskopisi elektromanyetik 1sinin emisyon, sagilma, absorpsiyon, floresans
ve kirmiminin dl¢iimiine dayanir. XRD teknigi kullanicilarina maddelerin kristal yapist,
sekli ve boyutu, atomlar aras1 mesafeler gibi bazi 6zellikler hakkinda bilgiler sunar. Bu
nedenle kati maddelere ait bu 6zellikler XRD yontemi ile belirlenebilir. Kristallerdeki
atomlar aras1 mesafenin X-isim1 dalga boyu diizeyinde olmasi yap1 aydinlatmalarda bu
teknigin kullanilmasini etkin kilmistir. Genis bir yelpazede 6l¢iim olanagi sunan, hizli,
zararsiz ve ¢ok az numune hazirligi gerektiren XRF ise foton-madde etkilesmesi sonucu
meydana gelen karakteristik =~ X-igsinlar1  ve sagilma fotonlarinin  nicel ve
nitel degerlendirilmesinde kullanilir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ise yiiksek
enerjili elektron-madde arasinda meydana gelen etkilesimle Ornek yiizeyinden goriintii
alinmasini saglayan sistemlerdir. Enerji dagilimh x-1ginlart spektrometresi (EDS) ise
malzemenin elementel kompozisyonlarinin tespitine ve nano boyutta goriintiilenmesine

imkan tanimaktadir (Kilig vd. 1998).

2.11.2 Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopi

Orta dalga boylu kizilotesi bolgede (400-4000 cm™) calisilan FTIR spektroskopisinde
bilesigin iizerine kizil6tesi 1sinlar diisiiriiliir. Titresim frekanslari, gerilme, biikiilme,
donme oOzellikleri gibi baz1 6zelliklerden yola cikilarak piklerdeki yogunluk ve

genisliklerdeki degisimler incelenir. Bu degisimler sayesinde molekiildeki baglarin
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baglanma yerleri ve durumu gibi Ornegin sahip oldugu bazi1 kimyasal ozellikleri

hakkinda bilgi edinilebilir (Kili¢ ve Karahan 2010, Caglar vd. 2019).

2.11.3 Molekiiler geometrinin belirlenmesi (geometri optimizasyonu)

Molekiillerin geometrik yapilarindaki kii¢iik bir degisiklik molekiiliin yogunluk,
cOziiniirlik, asitlik, bazlik, sertlik, yumusaklik, erime ve kaynama noktasi, elektron
ilgisi, iyonlagsma enerjisi gibi ozelliklerini dogrudan etkiler. Bu nedenle hesaplamali
kimyada bir sistemin Ozelliklerini belirlemek igin Oncelikli olarak molekiillerin
geometrik optimizasyonlarinin yapilmas1 gerekmektedir. Molekiiliin enerjisinin
minimum oldugu noktada molekiil denge geometrisindedir ve bu noktada s6z konusu
sistem en kararli hale sahiptir. Enerji ile molekiiler yap1 arasindaki matematiksel iliski

sekil 2.16°da verilen potansiyel enerji yiizey (PEY) grafigi ile ifade edilir.

Genel Maksimun Ever Noktas

Yerel Maksimum

Genel Minimumn

) /
N\ p : / Yerel Minimum

Sekil 2.15 Potansiyel enerji ylizey grafigi (Sayin 2014)

Geometri optimizasyonu i¢in programa ilk dnce molekiiliin baslangic geometrisi ¢izilir.
Secilen geometri gergek molekiil yapisina benzerse islem siiresi kisalir ve basarili bir
optimizasyon gerceklestirilir. Segilen baslangic geometrisi PEY’de bir noktay: ifade
eder, geometri i¢in enerji ve enerjinin bu noktadaki gradiyenti hesaplanir. Gradiyent,
yiizeydeki enerjinin en hizli azaldigi dogrultuyu ifade eder. Belirlenen Gradiyent
yoniinden isleme devam edilerek sinyalin sifir oldugu noktaya ulasilir (Levine ve Hinde
2000). Optimizasyon sonucu molekiillerin hesaplanmis frekanslarinda sanal frekans

degeri yoksa yapinin en kararl yap1 oldugu anlasilir.
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2.11.4 Toplam molekiil enerjisi (ET)

Teorik ¢aligmalarin sagladigi en 6nemli verilerden bir tanesi yapilarin hesaplanan
molekil enerjileridir. Kimyasal reaksiyonlarin yazildiklart yonde istemli olup
olmadiklari, kinetik agidan reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri, aktivasyon enerjileri ve
izomerlerinden hangisinin daha kararli oldugu hakkinda molekiil enerjileri bilgi
sunmaktadir. Molekiil enerjisi farkli sekillerde ifade edilebilir. Kimyada bu ifade
olusum 1s1s1 (AHs) seklindedir (Erdem 2006).

Enerji 1s1l, mekanik, kinetik, potansiyel, elektrik, manyetik, kimyasal, niikleer gibi
degisik formlar alabilir. Bunlarin tiimiiniin toplami, sistemin toplam enerjisini (Et)
olusturur (Anonim 2021a). Erdem’in (2006) ifadesine gore; “Toplam molekiil enerjisi
bir molekiilii ¢ekirdekler ve elektronlar birlestirerek meydana getiren hayali reaksiyona
ait 1s1idir”. Toplam enerjiler negatif ve ¢ok biiyiik sayilardir. Bu sebeple atomik birim
(a.u) veya hartree birimiyle ifade edilirler. Atomik birim, hartree, kcal/mol ve kJ/mol

birimleri arasindaki iliski agagida verilmistir.

1 au=1 hartree = 627,5 kcal/mol = 2625 kJ/mol

2.11.5 HOMO, LUMO enerjileri ve enerji boslugu (AE)

LUMO en diisiik enerjili bos orbitali ifade ederken, HOMO ise en yiiksek enerjili dolu
orbitali ifade eder. Hesaplamali kimya programlarinda enerji Hartree biriminde olup
1h=27,204 eV’dir. HOMO’su yiiksek molekiil (Lewis bazi) elektron verme egilimi
gosteritken, LUMO’su diisiik molekiil (Lewis asidi) elektron alma egilimi

gostermektedir (Sayin vd. 2018).

Molekiillerin LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki farka enerji boslugu denir ve
esitlik 2.7°den hesaplanir.
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AE= ELumo - Enomo (esitlik 2.7)

Enerji boslugu molekiil aktivitesinin gostergesidir (Sayin vd. 2018). “AE” degeri diisiik
ise molekiiller biiyiikk yapili ve ¢ok elektronludur, bu tarz molekiiller g¢abucak

polarlanabilir ve elektron dagilimlar kolaylikla bozulabilir.

2.11.6 Elektron ilgisi (A) ve iyonlasma enerjisi (I)

Iyonlagma enerjisi kimyasal bir yapidan bir elektron koparmak icin gereken enerjidir ve
temel halde bulunan atomun HOMO’su ile ilgilidir. Elektron ilgisi ise kimyasal bir
tiiriin elektron alma tepkimesindeki enerji degisimidir. Yapiya dahil edilecek elektron
en diisiik enerjili bos orbitale gireceginden elektron ilgisi LUMO ile ilgilidir. Koopmans
kuramina gore yapilarin “A” ve “I” degerleri Oncii orbital enerjilerine baglidir ve ilgili

bagintilar esitlik 2.8 ve esitlik 2.9’ da verilmistir (Sayin ve Karakas 2017).

I= -EHomo (esitlik 2.8)
A= -ELumo (esitlik 2.9)

2.11.7 Yumusaklik (e), Sertlik (n), Elektrofilisite (o), Elektronegatiflik (y) ve
Kimyasal Potansiyel (CP)

Molekiillere ait o, n, o, % ve CP gibi ilk nicel bagintilar Pearson (1988) tarafindan ileri
striilmistiir. Molekiillere ait HOMO ve LUMO enerjilerinin bilinmesi halinde asagida
sunulan baglantilar ile bu nicelikler matematiksel olarak hesaplanabilir. Sertlik esitlik
2.10°da, yumusaklik ise esitlik 2.11°de verilen baginti ile hesaplanabilir. Sert tiirler
kiiciiktiir ve diisiik polarlanabilirlige sahiptir. Yumusak tiirler ise tam tersi 6zelliklere

sahiptir.

n=>U-A)/2 (esitlik 2.10)
oc=1/n (esitlik 2.11)
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Mulliken elektronegatifligi (mutlak elektronegatiflik) esitlik 2.12’de verilen bagmnti ile
hesaplanmakta olup yapmin elektron ilgisi ve iyonlasma enerjisinin aritmetik

ortalamasidir. Elektronegatifligi biiylik olan tiirler daha giiglii elektron alicilardir.

x=1+4A)/2 (esitlik 2.12)

Kimyasal potansiyel kismi molar Gibbs serbest enerjisi olarak ifade edilir ve esitlik
2.13°de verilen baginti ile hesaplanir. Kimyasal potansiyeli diisiikk olan molekiiliin

aktifligi diisiik olur (Sayin ve Karakas 2017).

CP = —y (esitlik 2.13)

Esitlik 2.14” de sunulan baginti ile hesaplanan elektrofilisite indeksi ise elektron alici-
verici arasindaki enerji azalisinin bir gostergesidir. Indeksi yiiksek olan molekiil igin
daha fazla elektron akisi olur ve enerji diisiisii meydana gelir. Bu indeks Parr vd. (1989)

tarafindan tanimlanmaistir.

w = (CP?)/2n (esitlik 2.14)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Hesapli kimya g¢alismalart Hp marka, Pro 3400 Series MT modele sahip bilgisayara

kurulumlar1 yapilan Gaussian 03W ve Spartan 14 paket programlari ile yapilmistir.

Kimyasal olarak borik asit (H3BOs: Merck, Cas-No 10043-35-3), monoetilen glikol
(C2HsO2: Merck, Cas-No 107-21-1), gliserol (CsHgOz: Merck, Cas-No 56-81-5), D-
mannitol (CeH1406: Merck, Cas-No 69-65-8), glikoz monohidrat (CsH1206.H2O: Merck,
Cas-No 14431-43-7) ve laktoz monohidrat (C12H22011.H20: Merck, Cas-No 5989-81-1)
kullanilmistir. Ayrica deneysel calismalarda New Human Power I ultra saf su cihazi,
Heidolph MR Hei-Tec ve Isolab hotplate stirrer marka manyetik karistiricilar, MK
Modkim g¢eker ocak ve Nederman aspirator, GFL-3017 Shaker, Adwa AD12 dijital pH
metre, Jeio tech OV-12 vakumlu etiiv, muhtelif marka ve ¢esitlerde cam ve porselen
malzemeler kullanilmistir. Sentezlenip kurutulan komplekslerin karakterizasyon
islemleri i¢in Thermo Nicolet 6700 FT-IR ve Zeiss Evo LS15 SEM/EDS cihazi

kullanilmistir. Kullanilan tiim cihaz ve ekipmanlar ¢alisma 6ncesi kalibre edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Hesaplamali kimya alaninda yararlanilan yontem

Hesaplamali kimya calismalarinda Boliim 2.10.2°de literatiir bilgisi sunulan kuantum
mekaniksel yontemler kullanilmistir. Yontem olarak hesaplama siiresi bakimindan yari
deneysel yontemlere gore daha ge¢ sonuglar verse de; daha dogru kuramsal ¢aligmalarin
yapilabilmesi amaciyla bolim 2.10.2.2°de bahsedilen Ab-initio yontemleri tercih
edilmistir. Ab-initio yonteminde ise daha diisiik hesaplama siiresi ve ¢aba gerektiren,

gecis metal kompleksleri i¢gin Hartree Fock metoduna nazaran daha iyi sonuglar veren
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ve ayrica hesaplamalar sirasinda molekiil i¢i elektron-elektron etkilesimlerini géz Oniine

alarak (esitlik 2.3) hesaplamalarin yapildigi yogunluk fonksiyonu teorisi metodu

kullanilmistir. Ayrica sistemlerin enerjilerinin hesaplanmasinda DFT ve HF metotlarini

birlikte kapsayan B3LYP karma yogunluk fonksiyonu kurami (esitlik 2.5) tercih

edilmistir. Temel set olarak daha ¢ok uyarilmis durum ve anyonlar i¢in tercih edilen ve

cizelge 2.5°de sunulan; agir atomlara d, hidrojene p ve ayrica her iki atom ¢esidine

birden dagimik fonksiyonlarin katildigin1 6-31++G(d,p)=6-31+G** daginik ¢ift polarize

olmus split valans baz seti kullanilmistir. Tercih edilen yontem kullanilarak tiim teorik

hesaplamalar 298,15 K sicaklik, 1 atm basing ve vakum ortami sartlar1 segilerek ikKi

boliimde gergeklestirilmistir.

1)

2)

Borik asit (HsBOs), monoetilen glikol (C2HsOz), gliserol (CsHgOs), D-mannitol
(CeH1406), glikoz (CeH1206) ve laktoz (C12H22011) molekiilleri iizerinde
kuramsal c¢aligmalar yapilmis ve molekiillerin toplam molekiil enerjileri,
optimize yapilar, HOMO ve LUMO enerjileri, enerji bosluklari, elektrostatik
yiizey haritalari, elektron ilgileri, iyonlasma enerjileri, yumusaklik, sertlik,
elektronegativite, elektrofilisite ve kimyasal potansiyelleri hesaplanmigtir. Elde

edilen sonuclar Bolim 4’de sunulmustur.

Bolim 2.9 g6z Oniine alinarak borik asit ve diger bes molekiil arasinda
olusabilecek muhtemel bor kompleksleri tahmin edilmistir. ~ Uriinler tahmin
edilirken borik asit ve hidroksil grubuna sahip molekiiller arasinda
gerceklesebilecek reaksiyonlarda farkli mol oranlart da goz Oniine alinmustir.
Borik asit ve diger molekiillerin mol oranlart; 1/1, 1/2, 2/1 ve 2/2 olacak sekilde
degerlendirilmis ve elde edilebilecek farkli kombinasyonlardaki bor
komplekslerinin molekiil yapilar1 ¢izilip yapilar optimize edilmistir. Spartan
programinda ¢izimi tamamlanan ve optimize edilen her bir molekiiliin toplam
molekiil enerjisi Gaussian paket programinda hesaplanmistir. Yapilara ait
optimize haller ve toplam molekiil enerji degerleri Bolim 4’de detayli olarak

verilmistir.
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Teorik hesaplamalarin birinci basamaginda borik asit i¢in elde edilen bazi teorik veriler
literatiir verileriyle mukayese edilmistir. Bu sayede yontemin giivenilirligi sinanmuigtir.
Ikinci basamakta ise degisken mol oranlarinda elde edilebilecek farkli kombinasyonlara
ait yapilarin toplam molekiil enerjileri tek tek hesaplanmis ve ortalama toplam molekiil
enerjileri belirlenmistir. Teorik ¢aligmalardan yola ¢ikilarak bor kompleksi sentezi igin
kullanilan poliollerden hangisinin daha uygun olacagi ve hangi molekiil yapilarinin

sentezlenmesinin daha elverisli olacagi tahmin edilmistir.

3.2.2 Komplekslerin sentezlenmesi i¢in kullanilan yontem

Sicakligin kompleks sentezi iizerine etkisini arastirmak amaciyla deneysel ¢alismalar
atmosfer basincinda 80 °C ve 100 °C olmak tizere iki farkli sicaklikta yiiriitiilmiistiir. 80
°C’de yapilan caligmalar agzi agik ii¢ boyunlu cam balonda, 100 °C’de yapilan
calismalar 1ise spiralli geri sogutucu takilmis {ic boyunlu cam balonda
gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasallarin mol oranlar1 ve sentezlenen

tiriinlerin adlandirilmalari ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasallarin karisim oranlari, mol miktarlar1 ve
iriinlerin adlandirilmalar

Borik asit-Monoetilen glikol Borik asit-Mannitol
Uriin ad: Mol BA MEG Uriin ad Mol BA Mannitol
(80 °C-100 °C)  oram (mol) (mol) (80 °C-100°C)  oram (mol) (mol)
la-la 1/1 0,1 0,1 3a-3a 1/1 0,1 0,1
1b-1b 1/2 0,1 0,2 3b-3b 1/2 0,1 0,2
lc-1c 2/1 0,2 0,1 3c-3¢ 2/1 0,2 0,1
1d-1d 2/2 0,2 0,2 3d-3d 2/2 0,2 0,2
Borik asit-Gliserol Borik asit-Glikoz
Uriin ad: Mol BA Gliserol Uriin ad1 Mol BA Glikoz
(80 °C-100 °C)  oram (mol) (mol) (80 °C-100 °C)  oram (mol) (mol)
2a-2a 1/1 0,1 0,1 4a-4a 1/1 0,1 0,1
2b-2b 1/2 0,1 0,2 4b-4b 1/2 0,1 0,2
2c-2¢ 2/1 0,2 0,1 4c-4¢ 2/1 0,2 0,1
2d-2d 2/2 0,2 0,2 4d-4d 2/2 0,2 0,2
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Cizelge 3.2 Deneylerde kullanilan kimyasallarin karigim oranlari, mol miktarlar1 ve
tirtinlerin adlandirilmalar1 (devam)

Borik asit-Laktoz

Uriin ad1 Mol BA Laktoz

(80 °C-100 °C) orant (mol) (mol)
5a-5a 1/1 0,1 0,1
5b-5b 1/2 0,1 0,2
5¢c-5¢ 2/1 0,2 0,1
5d-5d 2/2 0,2 0,2

80 °C sicakliktaki c¢aligmalar igin; borik asit, monoetilen glikol, gliserol, mannitol,
glikoz ve laktoz kimyasallarinin 2.5 M stok ¢ozeltileri ultra saf su ile 80 °C sicaklikta
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler hazirlanirken sivi halde bulunan monoetilen glikol ve
gliseroliin yogunluklar1 géz oniine alinmistir. Hazirlanan sivi karigimlarda borik asit ve

diger kimyasallara iligkin madde miktarlari ¢izelge 3.1°de verildigi gibi se¢ilmistir.

Ornegin borik asit ve monoetilen glikol arasinda yiiriitiilen ¢alismada; sicakligr 80 °C’
de bulunan borik asit ¢ozeltisine 1/1 oranina gore ayn sicaklikta hazirlanan monoetilen
glikol ¢ozeltisi damla damla ilave edilmis ve karisim yarim saat siireyle manyetik
karigtiricilt 1siticida sabit sicaklikta karistirilmistir. Elde edilen ¢ozelti yarim saat
stireyle 250 rpm’ de ¢alkalanmistir. Isitma islemine son verildigi andan itibaren 15. dKk,
30. dk, 45. dk, 60. dk ve 120. dakikalarda ¢ozeltinin pH Ol¢limleri yapilmis ve not
edilmistir. Sicakligi oda sicakligina gelen karisim 24 saat kristallesmeye birakilmastir.
24 saat sonunda 6rnek 100 °C sicakliktaki vakumlu etiivde 4 saat kurutulmus ve kati
halde elde edilebilen 6rnek kristaller agat havanda ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Bu
yontemle 1/1 mol orani iizerinden borik asit ve monoetilen glikol arasinda elde edilen
iriine “la” ad1 verilmistir. Sunulan basamaklarin tekrarlanmasiyla borik asit ve her bir
molekiil arasinda 4 farkli olmak tizere 80 °C sicaklikta toplam da 20 farkli karigim elde
edilmistir. Elde edilen {rinler g¢izelge 3.1°de sunulmus olup siyah renkle

simgelenmistir.

80 °C sicaklikta uygulanan yontem basamaklar1 100 °C sicaklikta da uygulanmis,

sentezlenen triinler kirmizi renkle ifade edilmis ve gizelge 3.1’de sunulmustur. Sentez
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calismalar1 sonucunda 20 {irtin 80 °C ve 20 iiriin 100 °C olmak iizere toplam 40 iiriin

elde edilmistir.

3.2.3 Sentezlenen komplekslerin bazi1 enstriimantal analiz yontemleriyle
incelenmesi

Hidroksilli bilesikler zayif borik asit ¢ozeltisine ilave edildiginde kuvvetli asit 6zelligi
kazanan diol kompleksleri olusur (Hollander ve Rieman 1945, Ayaz 2006, Azevedo ve
Cavaleiro 2012). Sunulan bu literatiir bilgisinden yola ¢ikilarak sentez asamasinda her
bir 6rnegin belirli araliklarla pH 6lgtimleri gerg¢eklestirilmistir. Kullanilan kimyasallarin
ve sentezlenen iriinlerin kimyasal 6zelliklerine yonelik bilgi edinilebilmesi i¢in FTIR
spektrumlart alinmis, driinlerin morfolojik yapilar1 ve Kkristal ozellikleri SEM ile

goriintiilenmistir. Elde edilen veriler Boliim 4 ve eklerde sunulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Ham Molekiiller Uzerine Elde Edilen Teorik Bulgular

Calismada kullanilan borik asit, monoetilen glikol, gliserol, mannitol, glikoz ve laktoz

molekiilleri i¢in hesaplanan teorik veriler ayr1 ayri basliklar halinde asagida

sunulmustur.

4.1.1 Borik asit icin elde edilen teorik bulgular ve literatiir verileriyle
mukayesesi

Orbital Energy (eV}

25

Mo

Sekil 4.1 Borik asit molekiiliiniin hesaplanan optimize molekiil yapisi (a), transparent

elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh lumo (d) ¢izimleri (IsoVal
0.002)
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Cizelge 4.1 Borik asit molekiiliiniin baz1 teorik ve literatiir verileri

Ozellik Hesaplanan Teorik Veriler Literatiir verileri
Toplam Molekiil Enerjisi (E)* -252,49 :ggggggg:
Sifir Noktas1 Enerjisi (ZPE)? 129,25 133,522
Entropi (S)* 270,35 268,99°
Hacim (V)* 55,39 55,762
Alan (A)® 78,56 79,372
Polarizasyon 43,46 41,252
Sabit hacimdeki 6zgiil 1s1 (cv)® 56,59 61,262

Optimize molekiil yapist

0.960 d
0.958

1.368
1.369 113.0
117.8

Bag uzunluklari” ve bag acilari®

Lumo yapilart

tau, 2kJ/mol, 3J/molK, “A3 , 5AZ, 8)/mol, 'A , & biriminde,
3(Heydari 2018), ®(Tian vd. 1999), ¢(Zhou vd. 2011), (Pichierri 2017), é(Silva vd. 2016)

41



4.

Orbital Energy (eV)

1.2 Monoetilen glikol icin elde edilen teorik bulgular

Mo

Sekil 4.2 Monoetilen glikol molekiiliiniin hesaplanan optimize molekiil yapisi1 (a),

transparent elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh lumo (d) ¢izimleri

4.

(IsoVval 0.002)

1.3 Gliserol i¢in elde edilen teorik bulgular
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Sekil 4.3 Gliserol molekiiliiniin hesaplanan transparent optimize molekiil yapisi (a),
elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh lumo (d) ¢izimleri (IsoVal
0.002)

4.1.4 Mannitol i¢in elde edilen teorik bulgular

Orbital Energy {eV)

&

d)

Sekil 4.4 Mannitol molekiiliiniin hesaplanan optimize molekiil yapisi (), transparent
elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh lumo (d) ¢izimleri (IsoVal
0.002)
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4.1.5 Glikoz i¢in elde edilen teorik bulgular

[

Orbital Energy (eV)

Homo

Sekil 4.5 Glikoz molekiiliiniin hesaplanan optimize molekiil yapisi (a), transparent
elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh lumo (d) ¢izimleri (IsoVal
0.002)

4.1.6 Laktoz i¢in elde edilen teorik bulgular

44



Orbital Energy (eV)

Homo

’Sekil 4.6 Laktoz molekiiliiniin hesaplanan optimize molekiil yapisi (a), transparent
elektrostatik ylizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh lumo (d) ¢izimleri (IsoVal
0.002)

Borik asit, monoetilen glikol, gliserol, mannitol, glikoz ve laktoz molekiillerine ait
optimize yapilar, elektrostatik yiizey haritalari, homo ve lumo enerjileri sirasiyla sekil
41,4.2,43, 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmistir. Ayrica molekiillere ait toplam enerji, enerji
boslugu, sifir noktas1 enerjisi, entalpi, entropi, serbest enerji, elektron ilgisi, iyonlasma
enerjisi, sertlik, yamusaklik, elektronegatiflik, kimyasal potansiyel ve elektrofilisite gibi

bazi diger yap1 tanimlayicilari asagida ¢izelge 4.2°de sunulmustur.

Cizelge 4.2 Borik asit, Monoetilen glikol, gliserol, mannitol, glikoz ve laktoz
molekiillerine ait hesaplanan bazi yap1 tanimlayicilart

Borik Asit MEG Gliserol Mannitol Glikoz Laktoz

Toplam Molekiil Enerjisi

(En) -252,49 -230,25 -344,79 -688,39 -687,17 -1279,50
’E HOMO -8,49 -7,22 -7,03 -6,73 -6,95 -6,82
2E LUMO 1,71 1,69 1,48 1,37 -1,68 1,15
2AE 10,2 8,91 8,51 8,1 5,27 7,97
*Sufir N‘(’;t;‘ISEI)EnerjiSi 129,25 22277 312,68 5756 51485 976,94
SEntalpi (H) 143,21 238,83 332,79 609,91 546,89 1031,7
“Entropi (S) 270,35 291,99 334,29 441,65 427,45 582,41
3Serbest Enerji (G) 62,605 151,773 233,121 478,232 419,446 858,054
2Elektron ilgisi (A) -1,71 -1,69 -1,48 -1,37 1,68 -1,15
%lyonlasma enerjisi (1) 8,49 7,22 7,03 6,73 6,95 6,82
2Sertlik (n) 51 4,455 4,255 4,05 2,635 3,985
SYumusaklik (c) 0,19608 0,22447 0,23502 0,24691 0,37951 0,25094
2Elektronegativite (y) 3,39 2,765 2,775 2,68 4,315 2,835
2Kimyasal Potansiyel(CP) -3,39 -2,765 -2,775 -2,68 -4,315 -2,835
2Elektrofilisite () 1,12668 0,85805 0,90489 0,88672 3,53306 1,00843

Tau, 2ev, 3kJ/mol, *J/mol.K, ®eV/! biriminde
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4.2 Kompleksler Uzerine Elde Teorik Bulgular

Suyun iyonlasmasi ile olusan OH™ iyonunu yapisina alan borik asit esitlik 2.1°deki
reaksiyon iizerinden borat anyonunu olusturur. Diger taraftan bir kism1 bolim 2.9°da
sunuldugu {izere; borat anyonu ve hidroksilli molekiiller arasinda komplekslesme
reaksiyonlar1 gergeklesir. Bu bilgiler dikkate alinarak borik asit ve hidroksilli
molekiiller arasinda farkli stokiyometrik oranlarda gergeklesebilecek reaksiyonlar
asagidaki gibi sembolize edilebilir. “L” yapisinda hidroksil bulunduran organik

molekiilleri sembolize etmektedir.

B(OH), +HoL = [B(OH).L] + 2H20 (1/1, esitlik 4.1)
B(OH), +2HoL = [BLz]™ +4H20 (112, esitlik 4.2)
2B(OH)s™ +HsL =  [Ba(OH)aL]> + 4H,0 (211, esitlik 4.3)

2B(OH)s~ +2H:L = [B2(OH)4L2]* + 4H20 (212, esitlik 4.4)

4.2.1 Borik asit-monoetilen glikol kompleksleri iizerine elde edilen teorik
bulgular

Sekil 4.7, sekil 4.8, sekil 4.9, sekil 4.10 ve sekil 4.11°de molekiil yapilarinin iistlerinde
bulunan sayilar borik asit/hidroksil grubuna sahip molekiillerin stokiyometrik oranlarini,
altlarinda bulunan kalin yazilmis sayilar tarafimizca verilmis olan molekiil numaralarini,
parantez icerisinde italik yazilmis sayilar ise borat anyonunun poliol lizerinde bag
yaptig1 atom numaralarini ifade etmektedir. Molekiiler yapilardaki sari renkli atomlar
“bor” atomlarini, kirmizi renkli atomlar “oksijen” atomlarini, gri renkli atomlar

“karbon” atomlarini, beyaz renkli atomlar ise “hidrojen” atomlarini1 simgelemektedir.

Borik asit ve monoetilen glikol molekiilleri arasinda esitlik 4.1, esitlik 4.2 ve esitlik
4.4’e gore farkli stokiyometrik oranlarda muhtemel komplekslesme reaksiyonlari
sonucu sentezlenebilecek tirinlerin tahmin edilen molekiil yapilar1 sekil 4.7°de, bu

yapilara ait toplam molekiil enerji degerleri ise ¢izelge 4.3’de sunulmustur.
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1/1

1(1,2) 1(1,2/1,2)

2/2

1(1,1/2,2)

Sekil 4.7 Borik asit-monoetilen glikol komplekslerinin optimize molekiil yapilari

Cizelge 4.3 Borik asit-monoetilen glikol komplekslerinin hesaplanan toplam enerji

degerleri
Borik Asit-monoetilen glikol
D =~ © = c . € = 7] = g
g° 2 g < £=a & E
1/1 1 1,2 1 -405,595 -405,595
1/2 1 1,2/1,2 1 -483,053 -483,053
212 1 1,1/2,2 2 -813,379 -813,379

Imol, 2hartree/au biriminde
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4.2.2 Borik asit- gliserol kompleksleri iizerine elde edilen teorik bulgular

Borik asit ve gliserol molekiilleri arasinda farkli stokiyometrik oranlardaki
komplekslesme reaksiyonlari sonucu elde edilebilecek muhtemel iiriinlerin tahmin
edilen molekiil yapilar1 sekil 4.8’de, bu yapilara ait toplam enerji degerleri ise gizelge

4.4’de sunulmustur.

1/1

1(1,2) 2(1,3)

1/2

1(1,2/1,2) 2(1,3/1,3)

3(1,2/1,3)
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2/2

1(1,1/3,3)

2(2,2/3,3)

3(1,2/3,3)

Sekil 4.8 Borik asit- gliserol komplekslerinin optimize molekiil yapilari

Cizelge 4.4 Borik asit- gliserol komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri

Borik Asit-Gliserol

g, o 5 e E3 g = 2
gﬁ zZ =] < FES N g
n 1 1,2 1 -520,141 500141
2 1,3 1 -520,142 '
1 1,2/1,2 1 -712,131
1/2 2 1,3/1,3 1 -712,095 -712,111
3 1,2/1,3 1 -712,106
1 1,1/3,3 2 -1040,676
2/2 2 2,2/3,3 2 -1042,160 -1041,767
3 1,2/3,3 2 -1042,464

Ymol, 2hartree/au biriminde

4.2.3 Borik asit-mannitol kompleksleri iizerine elde edilen teorik bulgular

Borik asit ve mannitol

molekiilleri

arasinda farkli

stokiyometrik oranlarda

komplekslesme reaksiyonlari sonucu elde edilebilecek muhtemel iiriinlerin molekiil

yapilart sekil 4.9’da, bu yapilara ait toplam enerji degerleri ise c¢izelge 4.5°de

sunulmustur.
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1/1

2(1,3) 3(1,4)

4(1,5) 5(1,6) 6(2,3)

7(2,4)

9(3,4)
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1/2

1(1,2/1,2) 2(1,3/1,3) 3(1,4/1,4)

4(1,5/1,5) 5(1,6/1,6) 6(2,3/2,3)

7(2,412,4) 8(2,5/2,5) 9(3,4/3,4)

10(1,2/3,4)
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2/1

1(1,2/3,4) 3(1,2/3,6)
4(1,2/4,5) 5(1,2/4,6) 6(1,2/5,6)
7(1,3/2,4) 8(1,3/2,5) 9(1,3/2,6)

ES

10(1,3/4,5) 11(1,3/4,6) 12(1,4/2,3)




13(1,4/2,5) 14(1,4/2,6) 15(1,4/3,5)

16(1,4/3,6) 17(1,5/2,3) 18(1,5/2,4)

C

19(1,5/2,6) 20(1,5/3,4) 21(1,5/3,6)

22(1,5/4,6) 23(1,6/2,3) 24(1,6/2,4)
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25(1,6/2,5) 26(1,6/3,4) 27(1,6/3,5)

28(1,6/4,5)

2/2

1(1,1/2,2) 2(1,1/3,3) 3(1,1/4.4)

4(1,1/5,5) 5(1,1/6,6) 6(2,2/3,3)
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7(2,2/4,4)

10(1,2/2,4)

Sekil 4. 9 Borik asit-mannitol komplekslerinin optimize molekiil yapilari

Cizelge 4.5 Borik asit-mannitol komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri

Borik Asit-Mannitol

= = S = 2 =
=f 2 5 2 £E5 2 w £ FEs ¥
m s < /M <
1 1,2 1 -713,251 6 2,3 1 -713,235
2 1,3 1 -713,217 7 2,4 1 -713,206
71 3 1,4 1 -713,210 8 2,5 1 -713209  -713,272
4 1,5 1 -713,312 9 34 1 -713,265
5 1,6 1 -713,541
1 12/12 1 -1399,345 6 2,3/2,3 1 -1399,324
2 1313 1 -1399,215 7 2,412,4 1 -1399,128
1/2 3 1414 1 -1399,245 8 2,5/2,5 1 -1399,841  -1399,563
4 15/15 1 -1400,124 9 3,4/3,4 1 -1399,216
5 16/1,6 1 -1400,609 10 1,2/3,4 1 -1399,592
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Cizelge 4.5 Borik asit-mannitol komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri

(devam)
1 1234 2 -1039,051 15 1,4/3,5 2 -1039,657
2 12135 2 -1039,556 16 1,4/3,6 2 -1039,637
3 1236 2 -1039,454 17 1,5/2,3 2 -1039,731
4 1,2/45 2 -1039,255 18 1,5/2,4 2 -1039,253
5 1,2/46 2 -1039,259 19 1,5/2,6 2 -1039,549
6 1,2/56 2 -1039,034 20 1,5/3,4 2 -1039,570
o1 7 1324 2 -1039,987 21 1,5/3,6 2 -1040,657 11039,504
8 1,3/25 2 -1039,745 22 1,5/4,6 2 -1039,586
9 13/26 2 -1039,084 23 1,6/2,3 2 -1040,068
10 1,3/45 2 -1039,562 24 1,6/2,4 2 -1039,578
11 1,3/4,6 2 -1039,586 25 1,6/2,5 2 -1039,594
12 1,4/2,3 2 -1039,083 26 1,6/3,4 2 -1040,251
13 1,4/25 2 -1039,966 27 1,6/3,5 2 -1039,633
14 1,426 2 -1039,545 28 1,6/4,5 2 -1039,719
1 11722 2 -1729,638 6 2,2/3,3 2 -1729,390
2 11733 2 -1729,125 7 2,2/4,4 2 -1728,717
22 3 11/44 2 -1729,632 8 2,2/5,5 2 -1729,632 -1721,610
4 1,1/55 2 -1653,903 9 3,3/4,4 2 -1728,215
5 1,1/6,6 2 -1729,222 10 1,2/2,4 2 -1728,633

Imol, 2hartree/au biriminde

4.2.4 Borik asit-glikoz kompleksleri iizerine elde edilen teorik bulgular

Borik asit ve glikoz molekiilleri arasinda farkli stokiyometrik oranlarda komplekslesme
reaksiyonlart sonucu sentezlenebilecek muhtemel {iriinlerin molekiil yapilar1 sekil

4.10°da, bu yapilara ait toplam molekiil enerji degerleri ise ¢izelge 4.6’de sunulmustur.

1/1

2(2,4)
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6(3,5)

7(3,6) 8(4,5) 9(4,6) 10(5,6)
1/2
1(2,3/2,3) 2(2,4/2,4) 3(2,5/2,5)

4(2,612,6) 5(3,4/3,4) 6(3,5/3,5)
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7(3,6/3,6) 8(4,5/4,5) 9(4,6/4.6)

10(5,6/5,6) 11(2,3/3,4)

2/1

1(2,3/4,5) 2(2,3/4,6) 3(2,3/5,6) 4(2,4/3,5)

5(2,4/3,6) 6(2,4/5,6) 7(2,5/3.4) 8(2,5/3.6)
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9(2,5/4,6) 10(2,6/3,4) 11(2,6/3,5)

12(2,6/4,5) 13(3,4/2,5) 14(3,4/2,6)
15(3,4/5,6) 16(4,5/2,6) 17(4,5/3,6)
2/2
é é
1(2,2/3,3) 2(2,2/4,4) 3(2,2/5,5)
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4(2,2/6,6) 5(3,3/4,4) 6(3,3/5,5)

P

7(3,3/6,6) 8(4,4/5,5) 9(4,4/6,6)

10(5,5/6,6) 11(2,3/3,6)

Sekil 4.10 Borik asit-glikoz komplekslerinin optimize molekiil yapilari

Cizelge 4.6 Borik asit-glikoz komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri

Borik Asit-glikoz

S . © £ < £33 © = c.. EBs = 2
87 2 g <™ EFES = g2 <7 KES & &
1 23 1 -862,516 6 35 1 862,520
2 2.4 1 -862,215 7 36 1 862,521
171 3 25 1 -862,751 8 45 1 862,841  -862,537
4 2,6 1 -862,508 9 46 1 862,329
5 34 1 -862,651 10 56 1 -862518
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Cizelge 4.6 Borik asit-glikoz komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri (devam)

1 2323 1 -1396,893 7 3,6/3,6 1 -1397,651
2 24124 1 -1396,519 8 4,5/4,5 1 -1396,657
3 2525 1 -1396,215 9 4,6/4,6 1 -1397,406
12 4 2626 1 -1397,872 10 5,6/5,6 1 -1397,869 1397.274
5 34/34 1 -1397,658 11 2,3/3,4 1 -1397,855
6 35/35 1 -1397,424
1 23/45 2 -1037,835 10 2,6/3,4 2 -1038,215
2 23/46 2 -1037,515 11 2,6/3,5 2 -1037,655
3 23/56 2 -1037,222 12 2,6/4,5 2 -1038,524
4 24135 2 -1038,586 13 3,4/2,5 2 -1037,569
21 5 24136 2 -1037,365 14 3,4/2,6 2 -1038,214  -1037,858
6 2,4/56 2 -1038,904 15 3,4/5,6 2 -1037,322
7 25/34 2 -1037,215 16 4,5/2,6 2 -1038,246
8 25/3,6 2 -1037,599 17 4,5/3,6 2 -1038,484
9 25/46 2 -1037,129
1 22/33 2 -1724,581 7 3,3/6,6 2 -1724,518
2 2244 2 -1725,351 8 4,4/5,5 2 -1725,651
3 2255 2 -1724,542 9 4,4/6,6 2 -1725,536
202 4  2,2/6,6 2 -1724,255 10 5,5/6,6 2 -1725,279 -1724,945
5 3344 2 -1724,302 11 2,3/3,6 2 -1725,866
6 3,355 2 -1724,521

Imol, 2hartree/au biriminde

4.2.5 Borik asit-laktoz kompleksleri iizerine elde edilen teorik bulgular

Borik asit ve laktoz molekiilleri arasinda 1/1 stokiyometrik oran i¢in tahmin edilen 16
molekiil yapisinin tamaminin, 1/2 orani i¢in farkli bag atomlar1 g6z oniine alinarak 46
molekiil yapidan se¢imli 16 tanesinin, 2/1 orani i¢in 86 molekiil yapidan se¢imli 16
tanesinin ve 2/2 orani i¢in 24 molekiil yapidan se¢imli 16 tanesinin hesaplanan optimize
molekiil yapilar1 sekil 4.11°de, tiim molekiil yapilarina ait toplam molekil enerji
degerleri ise ¢izelge 4.7’ de sunulmustur.

1/1

1(1,3) 2(1,4) 3(1,5)
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4(1,8) 5(1,9) 6(1,10)
| 7(1,12) 8(3,4) 9(3,5)
10(3,8) 11(3,9)F 12(3,10)
13(4,9) 14(5,8) 15(5,9)
16(8,9)

1/2
1(1,3/1,3) %\ 7(1,3/5,8)z



12(1,3/8,10) 15(1,3/9,12) 17(1,4/1,4)

22(1,4/8,10) 25(1,5/15) 30(1,5/9,12)

32(1,8/9,10) 34(1,9/1,9) 35(1,10/1,10)

36(1,12/1,12) 39(3,8/3,8) 43(4,8/4,8)

46(1,4/3,5)
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2/1

O o

4(1,3/4,10) 16(1,4/3,5)

pos)

31(1,5/3,8)

17(1,4/3,8)

24(1,4/5,12)

37(1,5/4,10) 39(1,5/8,10) 43(1,8/3,9)
50(1,8/5,10) 53(1,9/3,4) 55(1,9/3,8)
65(1,9/8,10) 68(1,10/3,5) 72(1,10/4.,5)
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84(1,12/8,9)

2/2

1(1,1/3,3) 2(1,1/4,4) 4(1,1/8,8)

7(11/12,12) 9(3,3/4,4) 11(3,3/8.8)
14(3,3/4.8) 15 (4,4/5,5) 16(4,4/8.8)

18(4,4/5,8) 19(5,5/8,8) 20(5,5/8,9)
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21(8,8/9,12)

22(9,9/10,12)

~ 24(3,5/4,9)

23(10,10/1,12)

Sekil 4.11 Bazi borik asit-laktoz komplekslerinin optimize molekiil yapilari

Cizelge 4. 7 Baz1 borik asit-laktoz komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri

Borik Asit-Laktoz

S. o = €355 © = £= = _ Z
5° 2 T8 <> fgs 2 g > f£Es Yz
1 1,3 1 -1473,330 9 35 1 -1474,326
2 1,4 1 -1473,655 10 38 1 -1473,251
3 1,5 1 -1473,515 11 39 1 -1474,362
4 18 1 -1473,212 12 3,10 1 -1474,855
V1 =5 1,9 1 -1474,325 13 49 1 -1473,215 1473858
6 1,10 1 -1473,786 14 58 1 -1474,231
7 112 1 -1474231 15 59 1 -1474,257
8 3,4 1 -1473,253 16 89 1 -1473,929
1 1,313 1  -2618,067 24 149,12 1 -2620,581
2 1345 1  -2619,369 25 15/15 1 -2619,362
3 1348 1  -2618,215 26 1589 1 -2618,635
4 1,349 1 -2619,355 27 15/810 1 -2618,126
5 1,3/410 1  -2618,521 28 15/812 1 -2619,915
V2 —g13a12 1 -2618.985 29 159,10 1 -2618,787 -2619,052
7 13/58 1 -2618,242 30 159,12 1 -2619,251
8 1,3/5,9 1 -2619,621 31 1818 1 -2619,581
9 1,3/510 1  -2619,548 32 18910 1 -2618,887
10 13512 1  -2618,365 33 18912 1 -2618,789
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Cizelge 4. 7 Baz1 borik ast-laktoz komplekslerinin hesaplanan toplam enerji

degerleri(devam)
11 1,3/8,9 1 -2619,625 34 19/19 1 -2617,878
12 1,3/8,10 1 -2619,218 35 1,10/1,10 1 -2620,981
13 1,3/8,12 1 -2618,872 36 1,12/112 1 -2618,231
14 1,3/9,10 1 -2619,365 37 3434 1 -2618,117
15 1,3/9,12 1 -2619,874 38 355/35 1 -2619,163
16 1,3/10,12 1 -2618,266 39  3,8/38 1 -2619,351
17 14/14 1 -2619,231 40  3,9/39 1 -2619,542
18 1,4/58 1 -2619,322 41 3,10/3,10 1 -2618,662
19 1,4/59 1 -2619,687 42  45/45 1 -2620,215
20 1,4/5,10 1 -2619,114 43  4,8/4,8 1 -2618,097
21 1,4/8,9 1 -2618,981 44  4,9/49 1 -2618,909
22 1,4/8,10 1 -2618,019 45 58/5,8 1 -2619,840
23 1,4/9,10 1 -2618,122 46  1,4/35 1 -2619,515
1 1,3/4,5 2 -1649,202 44  1,8/3,10 2 -1650,120
2 1,3/4,8 2 -1649,121 45  1,8/3,12 2 -1649,521
3 1,3/4,9 2 -1649,361 46  1,8/45 2 -1649,525
4 1,3/4,10 2 -1649,546 47 1,8/49 2 -1649,821
5 1,3/412 2 -1648,362 48 1,8/4,10 2 -1649,971
6 1,3/58 2 -1649,322 49  1,8/59 2 -1648,217
I 1,3/5,9 2 -1650,734 50 1,8/5,10 2 -1648,251
8 1,3/510 2 -1649,521 51 1,8/5,12 2 -1648,751
9 13/512 2 -1650,951 52 1,8/9,10 2 -1649,663
10 1,3/8,9 2 -1650,218 53 1,9/34 2 -1649,029
11 1,3/8,10 2 -1649,276 54 1,9/35 2 -1648,042
12 1,3/8,12 2 -1648,328 55 1,9/3,8 2 -1649,902
13 1,3/9,10 2 -1648,328 56 1,9/3,10 2 -1649,521
14 1,3/9,12 2 -1648,952 57 1,9/3,12 2 -1649,878
15 1,3/10,12 2 -1650,346 58 1,9/45 2 -1648,321
16 14/35 2 -1649,462 59 1,9/48 2 -1649,851
17 14/38 2 -1650,215 60 1,9/4,10 2 -1650,321
18 1,4/39 2 -1649,321 61 1,9/4,12 2 -1648,442
21 19 1,4/3,10 2 -1648,357 62 1,9/58 2 -1649,215 -1649,432
20 1,4/3,12 2 -1650,321 63 1,9/5,10 2 -1650,021
21 1,4/58 2 -1649,847 64 1,9/5,12 2 -1649,208
22 1,4/59 2 -1649,706 65 1,9/8,10 2 -1650,987
23 1,4/5,10 2 -1648,257 66 1,9/8,12 2 -1649,857
24  1,4/5,12 2 -1648,327 67 1,10/34 2 -1649,919
25 1,4/89 2 -1649,878 68 1,10/3,5 2 -1649,251
26 1,4/8,10 2 -1648,322 69 1,10/3,8 2 -1650,980
27 1,4/8,12 2 -1648,941 70 1,10/3,9 2 -1648,555
28 1,4/9,10 2 -1649,521 71 1,10/3,12 2 -1649,655
29 1,4/9,12 2 -1650,386 72 1,10/4,5 2 -1648,214
30 15/34 2 -1649,521 73 1,10/4,8 2 -1650,124
31 15/38 2 -1649,125 74 1,10/4,9 2 -1649,211
32 1,5/39 2 -1648,235 75 1,10/5,8 2 -1649,235
33 1,5/3,10 2 -1650,351 76  1,10/5,9 2 -1649,871
34 1,5/3,12 2 -1650,035 77 1,10/8,9 2 -1649,995
35 15/48 2 -1649,966 78 1,12/310 2 -1650,249
36 1,5/49 2 -1648,205 79 1,12/49 2 -1649,255
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Cizelge 4. 7 Bazi borik asit-laktoz komplekslerinin hesaplanan toplam enerji

degerleri(devam)
37 1,5/4,10 2 -1649,814 80 1,12/410 2 -1648,235
38 1,5/89 2 -1650,103 81 1,12/58 2 -1650,981
39 1,5/8,10 2 -1649,851 82 112/59 2 -1648,981
40 1,5/8,12 2 -1649,628 83 1,12/510 2 -1649,228
41 18/34 2 -1648,205 84 1,12/89 2 -1649,252
42 18/35 2 -1648,961 85 1,12/8,10 2 -1649,814
43  1,8/3,9 2 -1649,522 86 1,12/9,10 2 -1649,784
1 1,1/33 2 -2946,677 13 3,3/10,10 2 -2946,684
2 1,1/4,4 2 -2945,515 14 3,3/48 2 -2945,434
3 1,1/5,5 2 -2946,251 15 4,4/55 2 -2945,215
4 11/88 2 -2946,571 16  4,4/88 2 -2945,365
5 1,1/99 2 -2946,321 17 4,4/9,9 2 -2946,581
6 1,1/10,10 2 -2946,149 18 4,4/58 2 -2946,521
212 7 1,1/12,12 2 -2945,802 19 5,5/8,8 2 -2946,326 -2946,026
8 1,1/3,5 2 -2946,111 20 55/89 2 -2945,367
9 3,3/44 2 -2945,331 21 88/9,12 2 -2946,039
10 3,3/55 2 -2946,070 22 9,9/10,12 2 -2945,257
11  3,3/8,8 2 -2945,150 23 10,10/1,12 2 -2946,681
12 3,3/9,9 2 -2945,208 24 35/4,9 2 -2946,699

Imol, 2hartree/au biriminde

4.3 Deneysel Calismalardan Elde Edilen Bulgular

Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen iriinlerin fiziksel goriintiileri sekil 4.12°de
verilmigtir. Siyah renkle numaralandirilmis 6rnekler 80 °C sicaklikta sentezlenen
tirlinleri, kirmizi renkle numaralandirilmis o6rnekler ise 100 °C sicakliktaki sentezlenen
iriinleri gostermektedir. Bu iriinlerin zamana baglh pH degisim egrileri, FTIR

spektrumlart ve SEM goriintiileri ekler boliimiinde sunulmustur.

Sekil 4. 12 Deneysel ¢aligmalar sonucu sentezlenen iiriinlerin fiziksel goriintiileri
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan bu caligmanin teorik ve deneysel sonuglari 6ncelikle ayr1 ayr1 Sonrasinda ise
biitiinliyle degerlendirilmistir. Teorik ¢alismalardan elde edilen sonuglar asagida

maddeler halinde sunulmustur.

1. Sekil 4.1’de sunulan teorik ¢alismalar neticesinde borik asit molekiiliine ait elde
edilen bazi sonuglar literatiir verileriyle ¢izelge 4.1°de karsilastiriimustir.
Cizelgenin hesaplanan teorik veriler siitununda verilen yapilarda sar1 renk bor
atomunu, kirmizi renk oksijen atomunu, beyaz renk ise hidrojen atomunu temsil
etmektedir. Sunulan teorik veriler incelendiginde molekiiliin hesaplanan toplam
enerjisinin (-252,49:-249,8094/-252,5602 au) Ve sifir noktasi enerjisinin, entropi,
hacim, alan, polarizasyon ve sabit hacimdeki 6zgiil 1s1 degerlerinin, molekiiliin
optimize  yapisinin, oksijen-bor  (1,371:1,369/1,368  4),  oksijen-hidrojen
(0,964:0,960/0,958 4) bag uzunluklarinin, oksijen-bor-hidrojen (111,32°:113,0%/117,8°)
bag acilarinin ve molekiiliin lumo yapilarinin literatiir verileriyle uyustugu
belirlenmistir. Bu sayede segilen teorik yontem literatiir verileriyle dogrulanmis
ve hidroksil grubuna sahip; monoetilen glikol (sekil 4.2), gliserol (sekil 4.3),
mannitol (sekil 4.4), glikoz (sekil 4.5) ve laktoz (sekil 4.6) molekiillerinin teorik

hesaplamalar1 gerceklestirilmistir.

2. Molekiillerin yiikk yogunluklari, dipol momentleri, reaktiflikleri, bazi
makroskopik oOzellikleri ve molekiiller arasi etkilesim yerleri elektrostatik
potansiyel haritalar1 hesaplanarak Ongoériilebilir. Farkli renklenmelerin
goriildiigii bu haritalarda kirmizi renk negatif (elektrofilik), mavi renk pozitif
(ntikleofilik), yesil renk ise sifir potansiyelli bolgeleri temsil eder. Kirmizi
renkten mavi renge dogru gidilirken elektron yogunlugu da azalir (Sayin 2017).
Sekil 4.1(b), 4.2(b), 4.3(b), 4.4(b), 4.5(b) ve 4.6(b) incelendiginde {iizerinde
caligilan tiim molekiiller igin elektron yogunluklarinin oksijen atomlar: {izerinde

kiimelendigi goriilmektedir. Tespit edilen bu bolgelerin molekiillerin kimyasal
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aktifliklerinde ve baglanma yerlerinde Onemli bir rol oynayacagi

degerlendirilmistir.

Molekiillerin kimyasal aktivitelerine iliskin bazi yap1 tanimlayicilart Koopmans
teoremi (Koopmans 1934) ile hesaplanarak c¢izelge 4.2°de verilmistir. Elektron
vericisi olarak davranan “Enomo” elektronlarla dolu en dis orbitali ifade ederken,
elektron alicist olarak davranan “ELumo” elektronlarla dolu olmayan en ig
orbitali ifade eder. Molekiiliin EHomo degeri yliksekse bu molekiil diisiik enerjili
bos molekiiler orbitali bulunan molekiile kolayca elektron transfer edebilir.
Diistik ELumo degeri ise yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitale sahip olan
molekiilden kolayca elektron alabilir. Enomo Ve ELumo arasindaki enerji boslugu
(AE) molekiillerin kimyasal kararliliga isaret eder. Yani enerji boslugu yiiksek
olan molekiil daha kararhidir, daha az aktiftir. AE enerji farki kiiciildiikge
etkilesim artacak, reaksiyon daha kolay olacaktir (Glinay vd. 2011). Cizelge
4.2’de yer alan Enomo degerleri géz oOniine alindiginda molekiillerin azalan
aktiflik siralamasi;

Mannitol-Laktoz-Glikoz- Gliserol- Monoetilen glikol- Borik asit
AE degerleri gbz oniine alindiginda ise molekiillerin azalan aktiflik siralamasi
asagidaki sekilde tespit edilmistir.

Glikoz-Laktoz-Mannitol-Gliserol-Monoetilen glikol-Borik asit

. Molekiillerin aktiflikleri sertlik degerinin azalmasiyla veya yumusaklik
degerinin artmasiyla artar. Cizelge 4.2’de molekiillere ait sertlik (n) ve
yumusaklik (o) degerleri gz oOniline alindiginda molekiillerin azalan aktiflik
siralamasi asagidaki sekilde tespit edilmistir.

Glikoz-Laktoz-Mannitol-Gliserol-Monoetilen glikol-Borik asit

. Molekiillerin mutlak elektronegativite (y) degerinin azalmasiyla, kimyasal
potansiyel (CP) degerinin ise artmasiyla aktiflikleri artar (Saym 2017). Bu
bilgiye istinaden molekiillerin azalan aktiflik siralamasi asagidaki gibidir.

Mannitol-Monoetilen glikol-Gliserol-Laktoz-Borik asit-Glikoz
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6. Borik asit ve monoetilen glikol molekiilleri arasinda 1/1, 1/2 ve 2/2
stokiyometrik oranlarda olmak {iizere {i¢ farkli kompleks yapinin olusabilecegi
degerlendirilmistir. Monoetilen glikol molekiilii yeteri kadar oksijen atomu
ihtiva etmediginden esitlik 4.3’¢ gére (2 mol borik asit: 1 mol poliol) iiriin
tahmini yapilamamistir. Tahmin edilen kompleks molekiil yapilari sekil 4.7°de,
komplekslere ait toplam molekiil enerji degerleri ise ¢izelge 4.3’de verilmistir.
Bir molekiilii olustururken tiim enerjilerin toplami olan hayali reaksiyon 1sisina
toplam molekiil enerjisi denir (Erdem 2006). En kiiciik enerji degerine sahip
yapi en stabil yapidir (Tirker vd. 2013, Tiirker ve Varis 2014). Sunulan literatiir
bilgisine istinaden; optimize edilen yapilardan en diisiik enerji degerine sahip en
kararli yapimin (toplam molekiil enerjisi= -405,595 au) 1/1 mol oraninda teorik
olarak “1(1,2)” seklinde ifade edilen yapinin oldugu ve bu yapinin sentezlenme
ihtimalinin daha yiliksek oldugu sonucuna varilmigtir. Molekiillerde bulunan

atom sayist arttikga molekdillerin toplam enerjilerinin arttig1 tespit edilmistir.

7. Borik asit ve gliserol molekiilleri arasinda 1/1 stokiyometrik oranda 2, 1/2
stokiyometrik oranda 3 ve 2/2 stokiyometrik oranlar 3 olmak iizere toplam sekiz
farkli kompleks yapinin olusabilecegi degerlendirilmistir. Monoetilen glikol
molekiilii yeteri kadar oksijen atomu ihtiva etmediginden esitlik 4.3’¢ gore(2
mol borik asit: 1 mol poliol) iiriin tahmini yapilamamistir. Komplekslerin
molekiil yapilar1 sekil 4.8°de, komplekslere ait toplam molekiil enerji degerleri
ise cizelge 4.4’de verilmistir. Stokiyometrik oranlara gore 1/1 mol oraninda
“1(1,2)”, 1/2 mol oraninda “2(1,3/1,3)” ve 2/2 mol oraninda ise “1(1,1/3,3)”
seklinde ifade edilen yapilarin daha kararli yapilar oldugu belirlenmistir. Bu
yapilardan en kiiclik enerji degerine sahip en kararli yap1 (toplam molekiil
enerjisi= -520,141 au) 1/1 mol oraninda teorik olarak “1(1,2)” seklinde ifade
edilen yapidir. Bu yapinin sentezlenme ihtimalinin digerlerine nazaran daha

yiiksek oldugu sonucuna ulagilmaistir.

8. Borik asit ve mannitol molekiilleri arasinda 1/1 stokiyometrik oranda 9, 1/2

stokiyometrik oranda 10, 2/1 stokiyometrik oranda 28 ve 2/2 stokiyometrik
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10.

oranlar 10 olmak iizere toplam 57 farkli kompleks yapinin olusabilecegi
degerlendirilmistir. Komplekslerin molekiil yapilart sekil 4.9’da, komplekslerin
anyon yiikleri ve toplam molekiil enerji degerleri ise ¢izelge 4.5°de verilmistir.
Stokiyometrik oranlara gére 1/1 mol oraninda “7(2,4)”, 1/2 mol oraninda
“7(2,4/2,4)”, 2/1 mol oraninda “6(1,2/5,6)” ve 2/2 mol oraninda ise “9(3,4/3,4)”
seklinde ifade edilen yapilarin daha kararli yapilar oldugu belirlenmistir. Bu
yapilardan en kiiclik enerji degerine sahip ve en kararli yap1 (toplam molekiil
enerjisi= -713,206 au) 1/1 mol oraninda teorik olarak “7(2,4)” seklinde ifade
edilen yapidir. Bu yapinin sentezlenme ihtimalinin digerlerine nazaran daha

yiiksek oldugu sonucuna ulagilmistir.

Borik asit ve glikoz molekiilleri arasinda 1/1 stokiyometrik oranda 10, 1/2
stokiyometrik oranda 11, 2/1 stokiyometrik oranda 17 ve 2/2 stokiyometrik
oranlar 11 olmak iizere toplam 49 farkli kompleks yapinin olusabilecegi
degerlendirilmistir. Komplekslerin molekiil yapilari sekil 4.10°da, komplekslerin
anyon yiikleri ve toplam molekiil enerji degerleri ise cizelge 4.6’da verilmistir.
Stokiyometrik oranlara gére 1/1 mol oraninda “2(2,4)”, 1/2 mol oraninda
“3(2,5/2,5)”, 2/1 mol oraninda “9(2,5/2,5)” ve 2/2 mol oraninda ise “4(2,2/6,6)”
seklinde ifade edilen yapilarin daha kararl yapilar oldugu belirlenmistir. Bu
yapilardan en kiiciik enerjili ve en kararli yapt (toplam molekiil enerjisi= -
862,215 au) 1/1 mol oraninda teorik olarak “11(2,3/3,6)” seklinde ifade edilen
yapidir. Bu yapinin diger molekiillere nazaran daha kolay sentezlenebilecegi

sonucuna ulasilmistir.

Borik asit ve laktoz molekiilleri arasinda 1/1 stokiyometrik oranda 16, 1/2
stokiyometrik oranda 46, 2/1 stokiyometrik oranda 86 ve 2/2 stokiyometrik
oranlar 24 olmak iizere toplam 172 farkli kompleks yapinin olusabilecegi
degerlendirilmistir. Her mol orani i¢in 16 adet kompleks molekiil yapilart sekil
4.11°de, komplekslerin tiimiiniin anyon yiikleri ve toplam molekiil enerji
degerleri ise ¢izelge 4.7°da verilmistir. Stokiyometrik oranlara gdére 1/1 mol
oraninda “4(1,8)”, 1/2 mol oraninda “34(1,9/1,9)”, 2/1 mol oraninda
“31(1,5/3,8)” ve 2/2 mol oraninda ise “11(3,3/8,8)” seklinde ifade edilen
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yapilarin daha kararli yapilar oldugu belirlenmistir. Bu yapilardan en kiigiik
enerjili ve en kararli yap1 (toplam molekiil enerjisi= -1473,212 au) 1/1 mol
oraninda teorik olarak “4(1,8)” seklinde ifade edilen yapidir. Bu yapimin

sentezlenme ihtimali daha olasidir.

Elde edilen teorik sonuglar bir biitiin olarak degerlendirildiginde; bor kompleks sentezi
amaciyla yapilacak deneysel ¢alismalarda tercih edilme Onceliginin sirasiyla; mannitol,
glikoz, laktoz, gliserol ve monoetilen glikol seklinde olacagi sonucuna ulasilmustir.
Ayrica sentezlenme ihtimali daha yiiksek olan en kararli ve stabil iirlinlerin 1/1
stokiyometrik oranlara sahip molekiillerin oldugu tespit edilmistir. Teorik sonuglara
ilaveten farkli iki sicaklik kosullarinda sentezlenen tiriinlere dair elde edilen deneysel

sonuclar agagida maddeler halinde sunulmustur.

1. Deneysel calismalar sonucu sentezlenen {iriinlerin fiziksel goriintiileri sekil
4.12’de sunulmustur. Sekil 4.12°’de 80 °C sicaklikta sentezlenen iiriinler siyah
renk rakam/harfle, 100 °C sicaklikta sentezlenen urinler ise kirmizi renk
rakam/harfle adlandirilmislardir. Sunulan fiziksel goriintiiler incelendiginde;
borik asit-monoetilen glikol karisimindan sentezlenen iiriinlerin biiyiik oranda
beyaz kristal toz halde, borik asit-gliserol karisimindan sentezlenen iiriinlerin
cokelti elde edilemeden seffaf halde, borik asit-mannitol ve borik asit-laktoz
karigimindan sentezlenen triinlerin tamaminin beyaz kristal toz halde, borik asit-
glikoz karistmindan sentezlenen {irlinlerin ise tamaminin sarimst kristal toz
halde oldugu goriilmektedir. Borik asit ve gliseroliin kullanildig1 ¢alismalarda
driinlerin jelatinimsi hali, borik asit ve glikozun kullanildig1 calismalarda ise
tirtinlerin yapiskan 6zelligi dikkatimizi ¢ekmistir. Saglikli mukayese yapabilmek
icin her bir poliol bilesigi ayni sicaklikta sentezlenmistir. Daha verimli {iriin
sentezine yoOnelik olarak, calisilan sicaklik degerleri disinda kullanilan her bir
poliol i¢in farkli sicakliklarin varligi arastirilabilir. Yapilan bu ¢alismada bor-
poliol kompleks sentezi i¢in sicaklik gibi reaksiyona etki eden deneysel
kosullarin aragtirilmasi amaglanmadigi i¢in bu kapsamda herhangi spesifik
deneysel bir ¢alisma yapilmamistir. Buna iligkin literatiir arastirmasi

yapildiginda; Sudoh vd. (2007) tarafindan borik asit ve glikozdan bor karbiir
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sentezinin arastirildigt ¢alismada sicakligin 120 °C, Kakiage vd. (2011)
tarafindan borik asit-gliserol irlinlinden diisiik sicaklikta bor karbiir tozunun
sentezinin arastirildig1 ¢alismada sicakligin 150 °C, Tahara vd. (2013) tarafindan
borik asit-gliserol iiriiniinden yola ¢ikilarak tartarik asitin bor karbiir sentezine
etkisinin arastirildigi ¢alismada ise sicakligin 100-150 °C arasinda tercih edildigi

bilgilerine ulagilmstir.

Sentezlenerek Ek 1°de goriilen her bir tiriintin pH degeri degerlendirilmek tizere

cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5. 1 Sentezlenen iirtinlerin 120. dakikadaki pH degerleri

Uriin Ad1  Sicakhk cO) pH Uriin Ad1  Sicakhk €O pH
1 80 3,61 1 80 2,40
100 3,89 100 2,72
0 80 3,51 N 80 2,51
g 1b 100 3,77 = 4b 100 2,54
p e 80 3,63 2 4 80 2,72
@ 100 3,52 o 100 2,03
80 3,55 80 2,76
1d 100 3,70 4d 100 2,60
”a 80 2,52 e 80 3,30
_ 100 3,22 100 3,03
S 80 2,94 15 80 3,05
2 2b 100 3,08 < 5b 100 2,76
Q 2 80 3,28 - e 80 3,16
< 100 3,18 5 100 3,03
80 3,11 80 3,04
2 100 3,15 5d 100 2,96
80 cokelti
- 3a 100 1,78
= 3b 80 cokelti
S 100 1,97
s 3 80 1,94
< 100 2,03
3 80 1,96
100 1,95

Calisilan molekiillerin literatiir pH degerleri borik asit (5,1), monoetilen glikol
(5,5-8,0), gliserol (6,0-7,0), mannitol (6,3), glikoz (6,94-7,84) ve laktoz (6,7-6,9)
cizelge 2.4’de sunulmustur. Cizelge 5.1 incelendiginde ise karigimlara ait en
yiiksek pH degerinin 3,89 oldugu tespit edilmistir. Bu sonu¢ molekiillerin ham

hallerine gore tiim karisimlarda pH degerlerinin diistiigiinii gdsterir. Ayrica bu
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sonu¢ komplekslesme reaksiyonlarinin gergeklestigine ve asidik esterlerin
olustuguna dair giiglii bir gostergedir. Yine ayni ¢izelgeden genel olarak; borik
asit-monoetilen glikol, borik asit-gliserol ve borik asit mannitol i¢in 80 °C
sicaklikta elde edilen karisimlarin, borik asit-laktoz icin ise 100 °C sicaklikta
elde edilen karigimlarin daha asidik oldugu goriinmektedir. ilaveten ayni tiir
karigimlar icin 80 °C ve 100 °C deki pH degerlerinin birbirine yakin oldugu
belirlenmis olup sentez sicakliginin {riin pH degerlerinde ¢ok biiylik
degisikliklere neden olmadigi anlasilmistir.  Elde edilen pH sonuglari
neticesinde bor kompleks sentezi i¢in mannitoliin segimiyle en asidik
cozeltilerin olustugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica en iyi ¢okelti olusumu
saglayan molekiiliin mannitol oldugu ve kristallendirme asamasina ge¢gmeden
evvel yarim saatlik ¢alkalama siiresinin 15. dakikasinda ¢6zeltide tamamen
¢okelme oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle 80 °C’deki borik asit-mannitol
¢ozeltilerinin (3a ve 3b) 15. dakikadan sonra pH o6l¢iimleri yapilamamustir.
Ortalama ¢ozelti pH degerleri baz alindiginda bor-poliol kompleks sentezi i¢in
ideal molekiil siralamasimin sirasiyla; mannitol, glikoz, laktoz, gliserol ve

monoetilen glikol seklinde olacagi degerlendirilmektedir.

3. Sentezlenen iriinlerin FTIR spektrumlarinin yorumlanmasi igin elde edilen bazi
literatiir bilgileri asagida sunulmustur.
<3 c21
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Sekil 5. 1 (1) Borik asit (a), gliserol (b), iirline ait (c) (Tahara vd. 2013'den
degistirilerek alinmustir, (2) Borik asit (a), gliserol (b), iiriine ait (c) (Kakiage
vd. 2011), (3) Mannitol, borik asit, C41 (4 mol borik asit, 1 mol mannitol) ve C21 (2
mol borik asit, 1 mol mannitol) tiriinlerine ait FTIR spektrumlar1 (Kakiage vd. 2012)
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Sekil 5.1°de sunulan literatiir verileri, ayrica Mondal ve Banthia (2007) ve
Schmidt vd. (2021) tarafindan yapilan ¢aligmalarda; borik asit i¢gin O-H bag
gerilmelerinin 3000-3500 cm, B-O trigonal asimetrik bag gerilmelerinin 1300-
1500 cm?, B-O-H torsiyon diizlemsel bag biikiilmelerinin 1150-1200 cmt:
gliserol ve mannitol molekiilleri i¢in O-H bag gerilmelerinin 3000-3500 cm™, C-
O bag biikiilmelerinin ise 1000-1100 cm™ dalga sayis1 araliginda absorbans
verdigi aktarilmustir. 1(c), 2(c), (3)C41 ve (3)C21 yogunlastirilmis iriinlere ait
spektrumlar incelendiginde ise 3000-3500 cm™? dalga sayis1 araliginda
gozlemlenen O-H bagma ait gerilmelerinin baslangi¢ hallerine gore nispeten
daha zayif bulundugu, borik asite ait yaklasik 1200 cm™ dalga sayisinda gériinen
torsiyon bantlarinin ise kayboldugu ifade edilmistir. Ilaveten 1400-1500 cm™
dalga sayis1 araliginda karmasik absorbans pikleri goézlemlenmistir. Bu
sonuglarin  borik asitle hidroksil grubuna sahip molekiiller arasinda
dehidratasyon ile hazirlanmis yogun firiinlerde borat ester baglarinin (B-O-C)
olustugunun bir gostergesi oldugu savunulmustur. Aktarilan literatiir ¢alismalari
ve yorumlar1 géz oniinii alinarak ek-2’de FTIR spektrumlari verilen tiriinlere ait

degerlendirmeler agagida sunulmustur.

Borik asit ve monoetilen glikol molekiilleri arasinda 80 °C ve 100 °C’de
sentezlenen “la” ve “1b” iiriinlerinde baslangic hallerine gére 3000-3500 cm™
dalga sayis1 araliginda O-H bag gerilmelerine ait absorbanslarin azaldigi, 1200-
1400 cm™ dalga sayis1 arahiginda ise karmasik absorbans piklerinin ciddi
derecede arttigi gozlenmistir. Her iki sicaklikta sentezlenen “1C” iriiniine ait
spektrumda ise 1200-1400 ve 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda absorbans
artis1 gozlenmistir. 80 °C sentezlenen “1d” iriiniine ait 1200-1400 ve 3000-3500
cm™ dalga sayis1 aralifinda absorbans artisi gdzlenirken, 100 °C sentezlenen
iiriine ait 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda absorbans azalisi, 1200-1400
cm dalga sayis1 araliginda ise karmasik absorbans piklerinin artis1 gdzlenmistir.
Bu sonuglardan yola ¢ikilarak; calisilan sicakliklar i¢in “la” ve “1b” {iriinlerinde
bor ester baglarinin olustugu, her iki sicaklikta sentezlenen “1c” iiriinlerinde ve
80 °C sentezlenen “1d” iirliniinde istenilen bor ester baglarinin elde edilemedigi,

ancak 100 °C sentezlenen “1d” iriinii spektrumunda bor ester baglarina ait
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Ozelliklerin goriildigi tespit edilmistir. Nihai olarak 80 °C ve 100 °C ig¢inde
borik asit-monoetilen glikol molekiilleri arasinda en iyi karakteristik bor ester
baglarin1 yansitan iirlinlerin “1b” iiriinlerinin (1 mol borik asit: 2 mol monoetilen glikol)

oldugu sonucuna ulasilmistir.

Borik asit ve gliserol molekiilleri arasinda 80 °C ve 100 °C’de sentezlenen “2a”
ve “2b” iiriinlerinde baslangic hallerine gore 3000-3500 cm™ dalga sayist
araliginda O-H bag gerilmelerine ait absorbanslarin azaldigi, 1200-1400 cm™
dalga sayisi araliginda ise karmagik absorbans piklerinin arttigi gézlenmistir.
Her iki sicaklikta sentezlenen “2¢” ve “2d” lriinlerine ait spektrumlarda ise
3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda absorbans artis1 gozlenirken, yaklasik
1417 cm™ dalga sayisinda karmagik olmayan tek tepeli B-O bag gerilmesi pikine
ait absorbans artis1 gozlenmistir. Elde edilen sonuglardan “2a” ve “2b”
iiriinlerinin ester bag Ozelliklerini yansittigi ancak “2¢” ve “2d” irilinlerinin
yansitmadigi degerlendirilmistir. Nihai olarak borik asit-gliserol molekiilleri
arasinda en 1yi karakteristik bor ester baglarimi yansitan iirliniin 100 °C’de
sentezlenen “2a” {irtinii (1 mol borik asit: 1 mol gliserol) oldugu sonucuna

ulasilmstir.

Borik asit ve mannitol molekiilleri arasinda 80 °C ve 100 °C’de sentezlenen “3a”
iiriiniinde baslangi¢ haline gore 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda O-H bag
gerilmelerine ait absorbanslarin kismen azaldigi, 1200-1400 cm™ dalga sayist
araliginda ise karmagsik absorbans piklerinin kismen arttig1 gozlenmistir. 100
°C’de sentezlenen “3¢” fiiriininde 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda
absorbans azalis1 gozlenirken, 80 °C’de sentezlenen iirlinde absorbans artisi
gdzlenmistir. Ayrica her iki sicaklikta da 1200-1400 cm™ dalga sayis1 araliginda
karmasik piklerin artis1 belirlenmistir. “3d” iirlinii i¢in her iki sicaklikta 3000-
3500 cm* dalga sayis1 araliginda O-H bag gerilmelerine ait absorbanslarin ¢ok
fazla degisiklik gostermedigi ve piklerin dalga sayilarinda degisikliklerin
oldugu, 1200-1400 cm™ dalga sayis1 aralifinda ise kismen karmasik pik
artislarinin meydana geldigi gorinmistiir. Elde edilen sonuglardan her iki

sicaklik i¢inde “3a” triinlerinin ve 100 °C’de sentezlenen “3¢” iirliniiniin ester
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bag oOzelliklerini yansittigi, diger triinlerin ise ester bag ozelliklerini ¢ok fazla
yansitmadigi degerlendirilmistir. Nihai olarak borik asit-mannitol molekiilleri
arasinda en 1yi karakteristik bor ester baglarini yansitan iiriinlin her iki sicaklikta
da sentezlenen “3a” iriinleri (1 mol borik asit: 1 mol mannitol) oldugu sonucuna

ulasilmistir.

Borik asit ve glikoz molekiilleri arasinda 80 °C ve 100 °C’de sentezlenen “4a”
iiriinlerine ait 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda O-H bag gerilme
absorbanslariin borik asit pikine gore azaldigi, glikoz pikine gore arttigi ve
1200-1400 cm™ dalga sayis1 araliginda karmasik absorbans piklerinin kismen
arttigi  gozlenmistir. Her iki sicaklikta sentezlenen “4b” piklerinin ise
spektrumun iki tarafinda da baslangi¢ hallerine gore ¢ok fazla bir degisiklik
gostermedigi goriilmiistiir. 100 °C’de sentezlenen “4c¢” {iriiniiniin “4a” {riiniiyle
benzer spektrum verdigi ve 80 °C’de sentezlenen iiriine ait O-H gerilme pikinin
ciddi derecede arttig1 ayrica her iki sicaklikta da 1200-1400 cm™ dalga sayist
araliginda triinlere ait istenen karmasik absorbans piklerinin beklenen diizeyde
elde edilemedigi belirlenmistir. Her iki sicaklikta sentezlenen “4d” iiriinlerinde
ise baslangi¢ hallerine gére 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda O-H bag
gerilmelerine ait absorbanslarin ciddi diizeyde arttigi, 1200-1400 cm™ dalga
sayist araliginda ise karmasik absorbans piklerinin tatmin edici diizeyde
olmadigi goriilmistiir. Elde edilen spektrumlardan yola ¢ikilarak sentezlenen
“4b”, “4c¢” ve “4d” drlinlerinin beklenen ester bag Ozelliklerini ¢ok fazla
yansitmadigi degerlendirilmistir. Diger taraftan borik asit-glikoz molekiilleri
arasinda en 1y1 karakteristik bor ester baglarini yansitan tirliniin her iki sicaklikta
da sentezlenen “4a” {iriinleri (1 mol borik asit: 1 mol glikoz) oldugu sonucuna

ulagilmistir.

Borik asit ve laktoz molekiilleri arasinda 80 °C ve 100 °C’de sentezlenen “5a”
ve “5d” iiriinlerine ait 3000-3500 cm™ dalga sayis1 araliginda O-H bag gerilme
absorbanslarinin borik asit pikine gore azaldigi, laktoz pikine gore arttigi ve
yaklasik 1018 cm™ dalga sayis1 araliginda keskin absorbans pikinin meydana

geldigi gortilmiistiir. Her iki sicaklikta da sentezlenen “5b” iirlinlerine ait 3000-
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3500 cm™ dalga sayis1 araliginda O-H bag gerilmelerine ait absorbanslarin ise
ciddi diizeyde arttig1 belirlenmistir. 80 °C’de sentezlenen “5¢” {irliniiniin “5b”
iirlinleriyle benzer spektrum verdigi, 100 °C’de sentezlenen “5c” {iriiniiniin ise
“5a” riniiyle benzer spektrum verdigi gdzlenmistir. Elde edilen
spektrumlardan yola c¢ikilarak sentezlenen “5b”, “5¢” ve “5d” friinlerinin
beklenen ester bag 6zelliklerini ¢ok fazla yansitmadigi degerlendirilmistir. Diger
taraftan borik asit-laktoz molekiilleri arasinda en iyi karakteristik borat ester
baglarin1 yansitan iiriiniin her iki sicaklikta da sentezlenen “5a” {iriinleri (1 mol

borik asit: 1 mol laktoz) oldugu sonucuna ulasilmistir.

. Bor karbiir iiretimine yonelik yogunlastirilmis bir tirtin kullanmanin en biiytlik
yarar1 bor ve karbon kaynaklarinin yiiksek dagilabilirligidir; B-C-O baglarinin
olusumu borik asit ve bir polioliin molekiiler diizeyde dagilmasina neden olur.
Yogunlastirilmig drlinlerin SEM goriintiilerinde ti¢ boyutlu ve stirekli yap1
gozlenir. Boyle bir yap1 spinodal ayrisma (kararsiz bir fazin ayrismast) ile elde edilen
tipik bir iriine aittir (Tahara vd. 2013). Literatiir bilgisi dogrultusunda ek-3’de

sunulan SEM goriintiilerine yonelik degerlendirmeler asagida verilmistir.

Stvi halde bulunan monoetilen glikol ve kristal halde bulunan borik asit
molekiillerinden farkli sicakliklarda sentezlenen iiriinler géz Oniine alindiginda;
80 °C’de sentezlenen “la” {iriiniiniin morfolojik yapisinin kristal ve toz halde
olmadigi, 80 °C’de sentezlenen diger iriinlerin ve 100 °C’de sentezlenen biitiin
irtinlerin ise ti¢ boyutlu stirekli yapilara sahip olduklar1 gézlenmistir. Fiziksel
olarak sivi halde bulunun gliserol ve kristal halde bulunan borik asit
molekiillerinden sentezlenen tiim iiriinlerin morfolojik yapilarinin kristal halde
olmadigi, saydam yapili partikiillerden meydana geldigi goriilmistiir. Kat1 halde
bulunan mannitol, glikoz ve laktoz molekiilleri ile kristal tanecikli halde bulunan
borik asit molekiillerinden sentezlenen iirlinlerin morfolojik yapilarinin tig
boyutlu ve siirekli halde elde edildigi, 200 pm ve 30 pm’den alinan SEM

goriintiilerinin birbirlerine benzedigi goriilmiistiir.
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Gergeklestirilen  kuantum  mekaniksel ve deneysel c¢alismalar bir arada
degerlendirildiginde; bor kompleks sentezlenmesi amaciyla yapilacak c¢alismalarda
molekiillerin tercih edilme oncelik sirasimin “mannitol- glikoz- laktoz- gliserol-
monoetilen glikol” seklinde olmasi gerektigi ayrica teorik ¢aligsmalardan ise 1/1
stokiyometrik oranlarin tercih edilmesi gerektigi sonucuna ulasilmistir. Uriinlere ait
FTIR sonuglar1 goz oniine alindiginda; monoetilen glikol molekiiliiniin kullanildig:
karisimlarda “1b”, gliserol molekiiliiniin kullanildigi karisimlarda “2a”, mannitol
molekiiliiniin  kullanildigi  karigimlarda “3a”, glikoz molekiiliinin  kullanildig:
karisimlarda “4a”, laktoz molekiiliniin kullanildig1 karigimlarda ise “5a” {riinlerinin
beklenen spektrumlara daha uygun spektrumlar verdigi tespit edilmistir. Bu deneysel
veriler stokiyometrik oranlarin genel olarak 1/1 seklinde tercih edilmesi gerektigini
gostermistir. Deneysel sonuglar elde edilen teorik verileri dogrulamistir. Ancak,
kimyasal olarak molekiiler yap1 aydinlatilmasina yonelik NMR gibi daha kapsamli ve
detayli bir karakterizasyon islemi yapilmadigindan deneysel molekiiler yapilar sekil
4.7, sekil 4.8, sekil 4.9, sekil 4.10 ve sekil 4.11°de sunulan teorik molekiil yapilariyla

mukayese edilememistir.

Bu sonuglara tercih edilen ¢aligma kosullart kapsaminda ulasildigi, sicaklik basta olmak
tizere basing, degisken kiitlesel bilesimler gibi farkli etkenlerin degistirilmesiyle

alternatif ve daha verimli sentez kosullarinin gelistirilebilecegi goz ardi edilmemelidir.
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EK 1 Uriinlerin Zamana Bagh pH Degisim Egrileri

80 °C ve 100 °C’de borik asit-monoetilen glikolden elde edilen {iriin “l1a” ya ait pH

degisim egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-monoetilen glikolden elde edilen iiriin “1¢” ye ait pH

degisim egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-gliserolden elde edilen iiriin ‘“2a” ya ait pH degisim

egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-gliserolden elde edilen iiriin “2¢” ye ait pH degisim

3
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-mannitolden elde edilen iiriin “3a” ya ait pH degisim

egrileri
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egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-mannitolden elde edilen iiriin “3c” ye ait pH degisim

egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-glikozdan elde edilen iiriin “4a” ya ait pH degisim egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-glikozdan elde edilen iiriin “4c” ye ait pH degisim egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-laktozdan elde edilen iiriin “5a” ya ait pH degisim egrileri
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80 °C ve 100 °C’de borik asit-laktozdan elde edilen iiriin “5¢” ye ait pH degisim egrileri
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EK 2 Uriinlerin ve Ham Halllerinin FTIR Spektrumlari

Borik asit, monoetilen glikol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-monoetilen glikolden elde edilen “la” ya ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, monoetilen glikol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-monoetilen glikolden elde edilen “1b” ye ait FTIR spektrumlari

Absorbance
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Borik asit, monoetilen glikol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-monoetilen glikolden elde edilen “1¢” ye ait FTIR spektrumlari

3,00 Borik asit
2,90 :Monoetilen glikol

2,804
2704
2604
2604
24041
2304

2204

3184,35

2,104
2004
1904
1,804
1704

i
A3
o
@
™

1604

1,604

Absorbance

1404
1304

1405 25

1204

Z--3300,14

1104
1001
090§
080
0707
060
050
0407
0304
0204
0.10 %
a0 00 30 300 300 a0 2m0 200 2400 2200 2000 180 1800 1400 1200 1000 Ts0 600

Wavenumbers (cm-1)

105



Borik asit, monoetilen glikol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-monoetilen glikolden elde edilen “1d” ye ait FTIR spektrumlari

Absorbance
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Borik asit, gliserol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-gliserolden elde edilen “2a” ya ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, gliserol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-gliserolden elde edilen “2b” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, gliserol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-gliserolden elde edilen “2¢” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, gliserol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-gliserolden elde edilen “2d” ye ait FTIR spektrumlari

3,00 _EBEIHk asit
2,90 1 Gliserol

2,804
2704
2601
2501
2404

EAERIA

2304
2203
2104
2004
1,804
1804
1704

1,604

3192,74

281,86

1504

Absorbance

1436,18
103110

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm-1)

110



Borik asit, mannitol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-mannitolden elde edilen “3a” ya ait FTIR spektrumlari

Absorbance
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Borik asit, mannitol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-mannitolden elde edilen “3b” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, mannitol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-mannitolden elde edilen “3¢” ye ait FTIR spektrumlari

Absorbance

3,00 }Borik asit
2,90 £mannital

2804
2704
2604
2504
2404
2304
2204
2104

3188,33

2004
190
1804
1704 3
1604
1504

327852

1404
1304

1204

139481

1104
1,004
0904

0,80 £
0,70 W

0,604

/

0,504
0401
0307
0204

010 \1/\4

T T T T e S B e
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm-1)

113




Borik asit, mannitol, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-mannitolden elde edilen “3d” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, glikoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-glikozdan elde edilen “4a” ya ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, glikoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-glikozdan elde edilen “4b” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, glikoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-glikozdan elde edilen “4¢” ye ait FTIR spektrumlari

Absorbance
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Borik asit, glikoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-glikozdan elde edilen “4d” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, laktoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-laktozdan elde edilen “5a” ya ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, laktoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-laktozdan elde edilen “5b” ye ait FTIR spektrumlari

Absorbance
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Borik asit, laktoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-laktozdan elde edilen “5¢” ye ait FTIR spektrumlari
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Borik asit, laktoz, 80 °C ve 100 °C’de borik asit-laktozdan elde edilen “5d” ye ait FTIR spektrumlari
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EK 3 Uriinlerin ve Ham Hallerinin SEM Gériintiileri

Ham Hallerinin SEM Goriintiileri

EHT=2000kV  Signal A=SE1 Mag= 500X EHT=2000kV  SignalA =SE1
WD = 8.5mm — WD = 85 mm

i

Mag= 500X EHT=2000kV  SignalA=SE1 otz
WD= 85 mm e taiin

Mag= 100X EHT=2000kV  Signal A= SET ot Wizt
WD= 85 mm et

Monoetilen glikole ait 200 pm:\'/e 30 ;,Lm SEM génﬁli

T=20.00kV Signal A= SE1 ate 37 May 2621

30 pm e
WD= 85 mm e tieo

Mag= 500X

Mag= 100X EHT=2000ky  SignalA=SE1 PR —
WD = m sz

SRR

Gliserole ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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EHT=2000kv  Signal A= SET o Mag= EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD= 8.5mm WD = 8.5mm

Mag = EHT=2000kV  Signal A= SE1 E Mag= 500X EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 8.5mm P— WD= 8.5mm

EHT=2000kv  Signal A= SET pr— - EHT=2000kV  SignalA=SET
WD= 8.5mm WD= 8.5 mm

Laktoza ait 200 pm ve 30 um SEM gorintiileri
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Borik asit-monoetilen glikol reaksiyonundan sentezlenen iiriinlere ait SEM
goriintiileri

Signal A= SE1

EHT=2000kV  SignalA=SE1 o ' Mag= 442X EHT=20.00 kV
WD = 9.0mm rv o1 WD = 9.0mm

h
EMT=2000kV  Signal A=SE1 cae 2t ezt Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A=SE1

WD = 7.5mm J WD= 7.5mm

- 2N
Mag= 130X EHT=2000kV  Signal A=SE1 o t Mag= 487X EHT=2000 kv  Signal A=SE1
WD= 9.5mm ine 36748 WD= 9.5mm

i

- o

80 °C’ de sentezlenen “1b” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EHT= 2000 kV
WD = 7.5mm

Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A=SE1
WD= 7.5mm

Mag= 88X EAT=2000ky  SignalA=SE? Mag= 444x EHT=20.00kv  Signal A= SE1
W= 9.5mm o 31 i WD = 9.5 mm

Mag= 100X EHT=2000kv  SignalA=SE1 ot 21 a0zt Mag= 500X EHT=2000ky  Signal A= SE1
WD= 7.5mm i 411408 — WD= 7.5 mm
T . o e

100 °C’ de sentezlenen “1c” ye ait 200 um ve 30 pm SEM goriintiileri
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Mag= 1% EHT=2000ky  Signal A= SE1 o Mag= 413X EHT=2000kv  Signal A=SE1
WD= 9.0mm k WD= 9.0 mm
—_ .

Y e N SR

80 °C’ de sentezlenen “1d” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri

- EHT=2000kV  Signal A= SE1 - Mag= 500X EHT= 2000 kv -
Mag= 100X WD = 7.5 mm - W WD= 7.5mm i 151130

VA P |

100 °C’ de sentezlenen “1d” ye ait 200 um ve 30 pm SEM goriintiileri

Borik asit-gliserol reaksiyonundan sentezlenen iiriinlere ait SEM goriintiileri

Mag= 91 EHT=2000kV  Signal A= SET F - Mag= 433X EHT=2000kV  Signal A= SET
WD= 9.0 mm ot WD= 9.0 mm

80 °C’ de sentezlenen “2a” ya ait 200 pm ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EMT=2000kV  Signal A=SE1 R Mag= 500% EMT=2000kV  SignalA=SE1
WD= 85mm P — WD= 85mm

100 °C’ de sentezlenen “2a” ya ait 200 um ve 30 pm SEM goriintiileri

Mag= 107X EHT=2000 kY SignalA=SE1 ottt Mag= $15X% EHT=2000kv  Signal A= SE1
— WD = 7.0 mm . WD = 7.0 mm e wsse

80 °C’ de sentezlenen “2b” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri

200 m ENT=2000kv  Signal A= SET EMT=2000ky  Signal A= SEY

Mag= 100X “ Mag= 500X
¢ WD = 8.5mm it 9 WD = 8.5mm

100 °C’ de sentezlenen “2b” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 98X EHT=2000kv  SignalA=SE1 P Mag= 559X EHT=2000kv  SignalA=SE1

WD= 65mm Toms Hi206 WD = 6.0 mm

—

- EHT=2000kv  Signal A= SE1 PR - EHT=2000kv  SignalA=SE1
Mag= 100X Mag= 500X
WD= 8.5mm d WD= 8.5mm

Mag= 102X EHT=2000kv  Signal A=SE1 FEs— Mag= 524X EHT=2000kv  Signal A=SE1
WD= 7.0 mm WD= 7.0 mm

4

80 °C’ de sentezlenen “2d” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EHT=2000kv  SignalA=SE1 PR Mag= 500X EHT=2000kv  SignalA=SE1
WD= 8.5mm ina 13004 — WD= 8.5mm

100 °C’ de sentezlenen “2d” ye ait 200 um ve 30 pm SEM goriintiileri

Borik asit-mannitol reaksiyonundan sentezlenen iiriinlere ait SEM goriintiileri

EHT= 20,00 kV Prp— Mag= 743X EHT= 20,00 kV/
WD= 7.5mm T 113 9 WD = 7.5mm

Sigal 4= SE1
Mag= 100X

100 °C’ de sentezlenen “3a” ya ait 200 pm ve 30 pum SEM goriintiileri
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Mag= 103 EHT=2000kV  SignalA=SE1 st Mag= 500X EHT= 2000 kv
WD = 7.0 mm w1712 — WD = 80 mm

Mag= 100X EHT = 20.00 kV Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A= SE1 e 2e2ve 001
WD = 8.5 mm e arirs — WD= 85mm -

Mag= 100X EMT=2000kV  Signal A=SE1 ] Mag= 501X EMT=2000kV  Signal A=SE1
WD= 7.0 mm » WD= 7.0 mm

80 °C’ de sentezlenen “3¢” ye ait 200 pm ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EHT = 20.00 kV o EHT = 20,00 kV
9 WD = 8.5 mm e 4353 — WD = 8.5mm

EHT 4 Signal &= SE1 Dale 24 btay 2001 ZETS EH Wk Signal &= SE1 Dale .24 May 2021
WD = 85 mm Mag= 100X wil= 85 Mag = 500 %

Mag= 100% EHT=2000kV  SignalA=SE1 Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A=SE1 o
— T ok o — e B

100 °C’ de sentezlenen “3d” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Borik asit-glikoz reaksiyonundan sentezlenen iiriinlere ait SEM goriintiileri

EHT=2000ky  Signal A= SET o o Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A=SE1
k ] WD= 8.0 mm

EMT=2000kV  SignalA=SET - EHT=2000ky  Signal A= SET
WD= 8.0 mm e 0485 — WD= 80 mm

Mag= 100X EMT=2000ky  SignalA = SE1 ’ ' Mag= 501% EHT=2000kv  Signal A= SE1
WD= 7.5mm k WD = 7.5mm

80 °C’ de sentezlenen “4b” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EHT=2000ky  Signal A= SET p )
WD= 8.0mm " " Mag: 500 X EHT = 2000 kV Signal A= SE{
_ WD= 8.0mm

Mag= 101X EHT=20.00kv  Signal A=SET1 Popp——
WD = 7.5 mm \ " Mag= 504X EHT=2000kv  SignalA=SE1
WD= 7.5mm

Mag= 100X EHT=20.00 kV B
WD = 8.0 mm S #3530 — EHT = 20.00 kV
WD = 8.0 mm
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Mag= 101X EMT=2000kV  SignalA=SET o 2242021 = EMT=2000kv  Signal A=SE1
WD= 7.5 mm e 3830 — WD= 7.5 mm

Pl -
Mag= 100X EHT=2000kV  Signal A= SE1 P — EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 8.0 mm WD = 8.0 mm

Mag= 100% EHT=2000kV  Signal A= SE1 Mag= 500X EAT=2000kv  SignalA=SE1
WD = 7.5 mm e 10019 — WD= 8.5mm

80°C’ de sentezlenen “5a” ya ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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200 pm EHT=2000kv  Signal A= SE1 e Mag= 500X EHT=2000kv  SignalA=SE1

Mag= 200X
" WD= 80mm s — WD = 80mm
5 - .

EHT=2000kV  Signal A= SET o apzmt Mag= 500X EHT=2000kV  Signal A= SET
. WD= 85mm

EHT=2000ky  Signal A= SET 2 Mag= 500X EHT=2000ky  Signal A= SE1
WD= 80 mm — WD= 7.5 mm

BT TENRE

100 °C’ de sentezlenen “5b” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EMT=2000kV  Signal A=SE1 ] EHT=2000kv  Signal A=SE1
WD= 7.5 mm e 3145 WD= 8.0 mm
-

Mag= 100X EHT=2000kv  Signal A= SET n EHT=2000kv  Signal A=SE1
WD= 8.0mm e 122183 WD= 7.5mm

Mag= 100X EMT=2000kV  SignalA=SE1 ' Mag= 501X EHT=2000kv  Signal A= SET
WD= 7.5mm oot e WD= 7.5mm

80 °C’ de sentezlenen “5d” ye ait 200 um ve 30 um SEM goriintiileri
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Mag= 100X EHT=2000kV  Signal A= SE1 cae 2 ezt Mag= 500X EHT=2000kv  Signal A=SE1
WD = 8.0 mm WD= 7.5mm

100 °C’ de sentezlenen “5d” ye ait 200 pm ve 30 um SEM goriintiileri
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