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KATI DESTEGE KOVALENT BAGLI iMINO BiS PROPANDIOL VE
KUARTERNER AMIN FONKSIYONLU KOPOLIMER SACAKLARIN
SUDAN ESER MIKTARDA BOR GIiDERILMESINDE KULLANILMASI

OZET

Eser miktarda borun sudan uzaklastirilmasi bunun bitkileri bodurlastirma etkisi
nedeniyle 0Ozel bir Oneme sahiptir. Simdiye kadar yapilan c¢alismalardan
anlasildigina gére 4 ppm den daha yiiksek konsantrasyonlarda bor iceren suyla
sulanmis toprakta bitkilerin 6nemli bir kismi Oliir. Borun sudan ucuz yolla
uzaklagtirilmasi i¢in magnezyum hidroksit, kalsiyum fosfat, demir oksitler gibi
cesitli inorganik pigmentlerin kullanilmasi1 denenmistir. Ancak bu yollarla bor
konsantrasyonunu kabul edilebilir sinirlara diistirmek miimkiin degildir. Bir bagka
yaklasim kuvvetli bazik anyon degistirici regineler kullanmaktir. Bu tip
recinelerin bor giderilmesinde etkin oldugu fakat iyon degistirici gruplarin
ortamdaki diger iyonlar1 da yakalamasi nedeniyle bu yolun ekonomik olmadigi
gosterilmistir. Bu nedenle bor yakalamada pratik kullanima sahip olabilmesi i¢in
kullanilacak re¢ine veya sorbentin yalniz bor secimli olmasi gerekmektedir. Bu
alanda siirdiiriilen caligmalar kati polimer yiizeyine kovalent bagli sorbitol,
mannitol, N-metil D-glukamin gibi seker tiirevlerinin borik asidi esterlerini
olusturturarak boru se¢imli olarak bagladigi ve bor derisiminin 1 ppm’ in altina
indirebildigi gosterilmistir. Ancak geri kazanim esnasindaki asit muamelesiyle
kapasitesinin onemli miktarda diismesi bu tiir reginelerin O6nemli bir
olumsuzlugudur. Bu duruma c¢are olmak {iizere grubumuzca yapilan Onceki
caligmalarda imino bis-propandiol fonksiyonunun yeni ve etkin bir bor gelatlayici
grup oldugunu gosterdik.Bu tez calismasinda yeni, ¢ok daha etkin, yiliksek
kapasiteli ve geri kazanilabilen bor spesifik regine sentezi ortaya konmustur.
Deneyler bu reginenin sulu c¢ozeltilerdeki boru S5dakikadan daha az siirede
uzaklastirabildigi gosterilmistir. Bu reginenin dizaynindaki temel strateji PS-DVB
(10 %) mikro kiireciklerinin yilizeyinde ditiyokarbamat gruplar iizerinden * foto
iniferter ylizeyden baslatilan polimerlesme teknigi (SIP) kullanarak yogun (%
2500)  N-vinil formamit (NVF)-diallildimetilamonuum kloriir (DADMAC)
kopolimer sagaklar1 olusturmaya dayanmaktadir. Sacaklar {izerindeki formamido
gruplariin hidrolizini takiben meydana gelen amino gruplar: glisidolle reaksiyona
ugratilarak mikro kiirelerin yiizeyinde borla kompleks yapan iminobispropandiol
gruplar1 ve zincirlerin gerginligini saglayan kuarterner amino gruplarini tasiyan
yiizey sagaklar1 meydana getirilmistir. Bor ekstraksiyon deneyleri, molce % 0, %
10 ve % 20 DADMAC igeren yiizey sacgaklarinin boron yiikleme kapasitesinin
fonksiyonel grup basina 0.87-0.96 (mol/mol) oldugunu gostermistir. Ayrica artan
DADMAC igeriginin tampon igermeyen cozeltilerden borik asidi daha hizli
giderdigi anlasilmistir. Yiiksek kapasitesi (2.4-2.9 mmol/g), 4 M HCI ile geri
kazanilabilmesi nedeniyle sacakli fonksiyonlu bu yeni regine pratik uygulama
agisindan sudan borun arindirilmasinda timit vadeden bir malzeme olarak
goziikkmektedir.
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SOLID SUPPORTED IMINO-BIS-PROPANEDIOL AND QUATERNARY
AMINE FUNCTIONAL COPOLYMER GRAFTS FOR EXTRACTION OF
TRACE BORON FROM WATER

SUMMARY

Removal of trace boron from water is of special importance due to its plant
stunting effect. The literature data have revealed that the use of irrigation water
containing trace boron in 4ppm concentrations show a detrimental effect on a
plants and trees. Various inorganic pigments such as magnesium hydroxide, iron
oxides and calcium phosphate have been considered as cheap sorbents for boron
removal. However it is impossible to reduce the boron concentrations below the
acceptable limits by these materials. The use of strong base anion-exchange resins
has been considered as an alternative pathway to remove boron. It has been
demonstrated that such a resin is effective for boron removal, but occupation of
the ion exchange groups by other ionic species makes the process uneconomical.
For this reason a resin material or sorbent should be boron specific, in practical
aspects of view. Polymer supported sugar derivatives such as sorbitol, mannitol
and commercial resin with-methyl D-glucamine functional groups have been
reported to bind boric acid specifically by forming stable boron esters and reduce
the boron concentrations below 1 ppm. However, considerable capacity loss of the
resins, while regenerating by acid treatment is main drawback of those materials.

In order to overcome this drawback, in our previous studies, we have introduced
imino bis-propanediol function as a new efficient boron chelating group [1].

In this work, we have described synthesis of a new, more efficient, reusable and
high capacity boron specific resin material. The experiments revealed that, this
resin material is able to remove boron within less than 5 min of contact times.
This strategy involves generation of dense N-vinyl formamide (NVF)-
diallyldimethylammonium chloride (DADMAC) copolymer brushes (up to 2500
% wi/w) on microspheres by surface initiated polymerization (SIP) of the
monomer mixture from dithiocarbamate surface groups, using photo-iniferter
technique. Hydrolysis of the formamido groups and followed reaction with
glycidol yields hairy grafts with boron chelating imino-bis-propanediol (IBP)
functions and chain expanding quaternary amino groups. Boron sorption
experiments revealed that, the materials built up of hairy grafts with 0, 10 and 20
% of DADMAC contents (mol/mol), have boron loading capacities 0.87-0.96
mole per mole of IBP unit. Moreover the increasing DADMAC content provides
even faster boron uptakes from non-buffered solutions. This new resin with boron
chelating hairy grafts presented seems to be promising for practical uses, due to its
hight capasty (2,4-2,9 mmol/g), easy regenerability with 4 M HCI solution.
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1. GIRIS VE AMAC

Bu tezin amaci, literatlirde belirtilmis olan ¢alismalarin da Gtesine gecerek yiiksek
kapasiteli bor spesifik materyaller gelistirmektir. Ticari olarak kullanilan PS esaslh
recinelerin tekrar tekrar asit ile geri kazanimlar sirasinda meydana gelen kapasite
azalmasit Oniine gecilemeyen bir olumsuzluktur. Ayrica klasik reginelerin
kapasitelerinin diisiikliigli ve sistemin heterojenliginden kaynaklanan tepki siiresinin
uzunlugu bu tip recinelerin sudan bor uzaklastirilmasinda kullanimlarim
kisitlamaktadir. Biz bu tez calismasinda Bu amagla, kat1 destek {izerine fonksiyonel
sacakli polimerler asilanacak olup bu asi polimerlerin se¢imli olarak bor tutma
kapasiteleri Olgiilecektir. Boylelikle ortamdaki bor polimer sagaklari tarafindan
tutulup basit bir siizme islemi ile uzaklastirilmast disiiniilmektedir. Boylelikle

yukarida bahsedilen olumsuzluklar tamamen ortadan kaldiracaktir.

X fonksiyonlu
reaktant

SIP

P(S-DVB) e
Monomer ECDNE)

Ao

Sekil 1.1: SIP teknigi ile ylizey sagakli fonksiyoneller yapilarinin olusturulmast.
Burada bahsedilen materyal icin PS-DVB ylizeyine bagli imina bis propan diol
fonksiyonlu ylizey sagaklarinin sudan eser miktarda bor giderilmesinde iimit veren
bir polimerik yapidir. Bu maddenin sentezlenmesini takiben bor tutma kapasiteleri

belirlenmistir.

Bu re¢inenin dizaynindaki izlenilen yol PS-DVB (10 %) mikro kiireciklerinin
yilizeyinde ditiyokarbamat gruplar iizerinden ““ foto iniferter” yiizeyden baslatilan
polimerlesme teknigi (SIP) kullanarak yogun (% 2500) N-vinil formamit (NVF)-
diallildimetilamonuum kloriir (DADMAC) kopolimer sagaklar1 olusturmaya

dayanmaktadir.



Sagaklar {izerindeki formamido gruplarinin hidrolizini takiben meydana gelen amino
gruplan glisidolle reaksiyona ugratilarak mikro kiirelerin yiizeyinde borla kompleks
yapan imino bis-propandiol gruplar1 ve zincirlerin gerginligini saglayan kuarterner
amino gruplarmi tagiyan yiizey sagaklari meydana getirilmistir. Bor ekstraksiyon
deneyleri, molce % 0, % 10 ve % 20 DADMAC igeren yiizey sacaklarinin boron
yiikleme kapasitesinin fonksiyonel grup basina 0.87-0.96 (mol/mol) oldugunu
gostermistir. Ayrica artan DADMAC igeriginin tampon igermeyen c¢ozeltilerden
borik asidi daha hizli giderdigi anlasilmistir. Yiiksek kapasitesi (2.4-2.9 mmol/g), 4
M HCI ile geri kazanilabilmesi nedeniyle sagakli fonksiyonlu bu yeni regine pratik
uygulama agisindan sudan borun arindirilmasinda timit vadeden bir malzeme olarak

goziikmektedir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Bor ve Cevre

19. ylizyilin baslarinda Fransiz Joseph Lois Gay-Lussac, Louis Jacques Yhenarad ve
Ingiliz Sir Humphrey Davy tarafindan kesfedilen bor elementi periyodik tablonun 3A
grubunda yer almaktadir. Atom numarasi 5 olan bor elementinin, kiitle numaralart 10
ve 11 olan iki kararli izotopu 10B (% 18,98) ve 11B (% 81,02) [2] mevcut olup
ortalama atomik kiitlesi 10.81 gr/mol’ diir [3] (Cizelge 1,1).

Dogadaki tiim bilesiklerinde (+3) oksidasyon basamagina sahip olan bor, ayni
periyotta ve bir alt siradaki aliiminyumun aksine, dogada ii¢ degerlikli katyon halinde
bulunmaz. Bor, bilesiklerinde 3 veya 4 koordinasyon sayisina sahiptir [4]. Borik asit
ve tuzlarinda {i¢ oksijen atomu ile bag yaptigindan koordinasyon sayist 3 iken
tetrafloroborat anyonunda ise (BF*) ise koordinasyon sayisi 4 olmaktadir. Ayrica bor
kiigiik atom cap1 ve yiiksek iyonlagsma potansiyeli nedeniyle aliminyumun aksine

sadece kovalent bag olusturmaktadir.

Cizelge 2.1 : Elementel Bor Ozellikleri [1].

Sembolii: B

Atom Agirhig: 10.81

Elektron diizeni: 1s°2s°2p*

Yogunlugu: 2.33 gr/cm®

Erime Noktast: 2200°C

Kaynama Noktasi: 2250 °C

Dogal izotoplart: %8 (% 18,98) ve 'B (% 81,02)
Sertligi: 9.3 (Mohs olgegine gore)

Iyonlasma potansiyeli: 13.0 i

Dogada 230 ¢esit bor minerali bulunmasina ragmen elementel halde bor bulunmadig:
gozlenmistir. Bunun nedeni olarak bor elementinin oksijenle bag yapmaya yatkinlig
gosterilebilir ki; yer kabugunda bulunan bor tiirevleri zaten oksijen bilesikleri halinde

bulunmaktadir. Bor-oksijen bilesiklerine “borat™ ad1 verilmektedir [5].



Yerkiiredeki ortalama bor dagilimi 3 ppm iken yerkabugundaki bor miktar1 10
ppm’den daha azdir [6]. Bor igeren minerallerin yani sira denizlerde ve kaynak
sularinda da ¢6ziinmiis halde bor bulunmaktadir. Endiistriyel agidan biiyilk 6neme
sahip olan bor, perborat halinde dezenfektan olarak deterjan bilesimlerinde, 1siya
dayanikli cam elyaf ve 6zel camlarin iiretiminde ve seramik endiistrisinde ise sir
malzemesi olarak kullanilir. Bor kimyasindaki gelismeler borun kullanim alalarinda
hizl1 bir gelisime neden olmaktadir ve siiphesiz bu kullanim alanlar1 gelecekte daha

da artacaktir.

Bilindigi gibi bor elementi, belirli bir degerin altinda iken bitkinin gelisimine katkida
bulunurken; limit degerinin {izerine ¢iktiginda tam tersi bir etki gostererek bitkilerin
biliylimesine engel olmaktadir. Bitkiler hari¢ canli organizmalara zararli bir etkisinin
olmadig diisiiniiliirken 1993 yilinda Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) igme sularindaki
borun iist smirin1 0,3 mg/L, 2000 yilinda ise 0,5 mg/L olarak belirlemistir [7]. Su
igerisinde ¢Oziinmiis olan bor iyonunun en biiyilk olumsuz etkisi tarim alaninda
goriilmekle beraber igme ve kullanma suyunda canlilar lizerinde cesitli zararlar
saptanmuigtir [8]. Bitkilerin gelismesi i¢in ppb konsantrasyonlarin da bor gerekli
olmasina ragmen bu oranin birkag¢ ppb yilikselmesi bitkiler i¢cin son derece zararlidir
[9]. Sulama sularindaki bor miktarmin yiliksek olmast bitki biiyiime hizini
yavaglatmakla kalmayip bitki yapraginda sararma, yanma, yarilmalara da neden

olmaktadir. Bu etki borun bodurlastirma etkisi olarak bilinir.

Borun yagmur ve sulama sular1 ile uzaklagmayip toprakta birikmesinin nedeni
topraktaki kil ve metal oksitlerinin boru adsorplamasindan ileri gelmektedir. Burada
meydana gelen metal boratlarin sudaki ¢oziiniirliigliniin az olmas1 borun toprakta
daha kalic1 olmasina neden olmaktadir. Yapilan denemeler gostermistir ki 0.5 mg/L
bor derisimindeki su ile sulanan toprakta biriken bor miktar1 litrede 4 mg
mertebelerine ulasmaktadir. Bu sekilde toprakta biriken bor bitkilerin gelisimin
etkilemek suretiyle uzun vadede coraklasmaya neden olarak ¢evreye kalici etkiler
birakmaktadir [10-11]. Ayrica, Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi tarafindan
kirleticiler sinifina bor da dahil edilmistir. [12-13]. Borla kirlenmis toprak tarim dis1
hale gelmektedir ve iilkemizdeki bor kaynaklar1 disiiniiliirse risk faktorii tilkemiz

i¢in biiyiiktiir. Dolayisiyla sudaki borun giderilmesi hayati bir 6nem tagimaktadir.



Ulkemizdeki bor madenlerinin bulundugu Kiitahya bdlgesinde 95000 hektardan fazla
alan tamamen corak hale gelmistir. Jeotermel kaynaklarin fazla oldugu Ege Bolgesi
bor kirliliginin tehdit ettigi ikinci bir alandir. Gediz ve Asagi Biiylik Menderes
ovalarindaki sondaj kuyularinda bor konsantrasyonunun yildan yila arttigi DSI
tarafindan rapor edilmistir [11]. Buna ilaveten deterjan ve kozmetik iiriinlerinin
bilesimlerinde bulunan perboratlarin suya karistiklar1 diistiniiliirse bor kirlenmesinin

her gecgen yil daha da artacagi asikardir [14].

2.2 Suyun Bordan Arindirilmasi

Atik sulardaki borun giderilmesi yukarida da belirtildigi gibi ¢evre agisindan ¢ok
biiyiik 6nem tasimaktadir. Igme sular1 ve atik sulardan borun uzaklastirilmasi igin
kullanilan farkli birgok yontem bilinmektedir. Bu yontemleri su sekilde
siniflandirabiliriz [13].

¢ Coktiirme

% Inorganik bilesikler iizerinde adsorpsiyon
¢ Sivi s1vi ekstraksiyonu

% Iyon degistiriciler

¢ Membran filtrasyon yontemleri

% Bor spesifik recinelerin kullanilmasi

2.2.1 Coktiirme

Borun igme suyu ve atik sulardan giderilmesi i¢in kullanilan en eski yontemler
arasindadir. Bu yontemde sulu ortamda bor ile reaksiyon veren maddenin, bor ile
birlikte ¢okmesi ve ortamdan uzaklastirilmasi1 esastir. Dean tarafindan 1987’ de
Mgs3(BOs), olusumuna dayanan bir proses Onerilmistir fakat bu bilesigin sudaki
¢oziinlirliiglinii zannedildigi gibi ¢ok diisiik olmayip diisiik bor konsantrasyonlu
sularin arindirilmasinda uygun degildir [15]. Suda daha az ¢oziiniirliige sahip olan
kalsiyum borat (Ca3(BOg3);) olusumuna dayanan ¢oOktiirme yonteminde ise litre
basina 10 g jips ilavesiyle bor konsantrasyonunun 1mg/L diizeylerine indirilebildigi
One siirlilmiistiir; fakat bu islemde bordan arindirilmig suya CaSO, ilave edilmis

olmasi bu yontemin olumsuzlugudur.



Recepoglu ve Beker tarafindan 1991 yilinda yapilan ¢alismada; aktif aliimina ile
birlikte kire¢, CaO veya MgO kullanilmasi halinde 1-10 g/L borat igeren sulu
¢ozeltideki borun ancak % 60-80 kadarinin ¢oktiiriilebilecegi gosterilmistir. Bu
yontemin i¢cme suyu kalitesinde bir su elde etmek i¢in yeterli olmadigi da

goriilmektedir [16].

Bagka bir ¢alismada; borun Fe(OH); ve AI(OH); olusturularak birlikte ¢oktiiriilmesi

ile mol basina 0,3 - 3 mol borun uzaklastirilabilecegi gosterilmistir [17].

Bu calismalar ¢Oktlirme yonteminin ancak konsantre ¢ozeltiler igin
kullanilabilecegini gostermektedir. Buna ilaveten kullanilan kimyasallarin da 6nemli

bir kisminin suda kalacak olmasi baska bir dezavantajdir.

2.2.2 Inorganik bilesikler iizerinde bor adsorplanmasi

Inorganik adsorbanlarin ucuz olusu sudan bor gidermede kullanimlarmi cazip hale
getirmektedir. Bu malzemelerin kullaniminda 6nemli nokta adsorbanin birim kiitlesi
basina uzaklastirabilecegi bor miktaridir. Adsorbanlarin ¢cogunun pH 6-9 Araliginda
calistig1 ve borik asidin asit sabitinin pKa:9.24 oldugu gbz o6niine alindiginda borik

asitin adsorban ylizeyinde borat anyonu seklinde adsorbe edildigi sonucu

cikmaktadir.

Ancak adsorban olarak Mg(OH), veya dogal mineral olan bauxite kullanildiginda,
jeotermal sularda bulunan silika ( 100 mg/L ) adsorban yiizeyinde ¢okmektedir. Bu
olumsuzluk g6z Oniline alindiginda bu yontemin c¢ok da etkin olmadig

anlasilmaktadir [16].

Yine bor adsorpsiyonu i¢in demir(IIl) oksit ve aliiminyum oksit ayr1 ayr1 veya
birlikte kullanilmis fakat bu yollarlada etkin bir artimm miimkiin olmadigi

goriilmiistiir [18].

Bu calismalar gostermistir ki; Mg(OH); veya Mg(OH); / Ca(OH), karisimi
kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonu ydntemi en iyi sonucu vermektedir. Bu
yontemde sartlar optimize edildigi takdirde bor konsantrasyonunun 0,2 mg/L

diizeylerine indirilebilinecegi ortaya konmustur [19].



2.2.3 Siv1 siv1 ekstraksiyonu

Sulu ¢ozeltilerden Borik asitin uzaklastirilmasina yonelik bir baska yontem de sivi-
sivt ekstraksiyonudur [20]. Bu ydntem borik asit ve boratlarin visinal diollerle
selatlar olusturmasiyla meydana gelen bor esterinin su ile karigmazligmma ve
ektraksiyon ile ortamdan kolayca ayrilmasi esasina dayanmaktadir [21] (2.1).
Olusan bor esterinin suda ¢oziinmezligini saglamak amaciyla visinal diollerin 6-16
karbon atomlu alkil gruplar igermesi gerekmektedir [22-23]. Ancak bu yontemin
yalnizca yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerde uygulanabilecegi eser miktardaki borun

giderilmesinde kullanilamayacagi ortaya ¢ikmistir [24].
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2.2.4 Tyon degistiriciler

Zayif bir asit olan borik asit, borat anyonu seklinde, kuvvetli bazik anyon
degistiriciler tarafindan yakalanabilmektedir (2.2). Fakat ortamda bulunan silika da
silikat anyonu seklinde tutulacagindan rec¢inenin kapasitesi Onemli Olgiide

diismektedir [25-26].
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Bu tip reginelerin selektivitelerinin olmayist 6nemli bir eksikliktir. Regineye sitrik
asit emdirilmek suretiyle hem se¢icilik kazandigi hem de bor tutma kapasitesinin
arttirilabilinecegi gosterilmigsse de bu yOntemin igme suyu teminine yonelik

uygulamalarda kullanilamayacagi agiktir [27].

2.2.5 Membran filtrasyon yontemi

Membran filtrasyon yoOntemlerinden ters ozmoz, elektrodiyaliz ve nanofiltrasyon
teknikleri bor giderilmesinde kullanilmaktadirlar. Ornegin; eser miktardaki borun %
96’ s1 elektrolizle giderilebilmektedir [2,28]. Bu islemin ters ozmozdan veya on
yumusatma isleminden sonra uygulanmasinin, daha iyi sonug verecegi ve ultra saf su
temininde kullanilabilecegi anlasilmistir. Bu anlamda tek, iki veya ii¢ kademeli ters
0zmoz isleminin borun tamamen giderilmesini sagladig1 gortilmiistiir [29]. Fakat bu
islemlerin pahali olusu biitiin bu tekniklerin igme suyu temininde rutin olarak

kullanilmasini engellemektedir.

m Asit hidrolizi OA\/OH HO m
e n
n
NH n NaOH NH j\/ N (23)
ﬁ HO

2
o )\/OH
HO

Sulu ortamdaki bor ve polimerin kompleks olusturmasina dayanan polimer destekli
ultra filtrasyon (PEUF Polymer enhanced ultra filtration) teknigi de oldukca ilgi
goren konulardan biridir. Bu alanda yakin zamanda grubumuzun da i¢inde yer aldig1

onemli ¢alismalara imza atilmistir.



Suda c¢oziniir seliiloz bilesiklerinin [30] ve polivinil alkolin [31] bu amag
dogrultusunda kullanilabilecegi gosterilmistir, fakat bu yollarla da sifir bor
konsantrasyonlu suyun elde edilmesi miimkiin degildir. Ancak grubumuzca ortak
yiriitilen bagka bir c¢alismada polivinilformamid in hidrolizini takiben amin
gruplarinin  glisidollenmesiyle elde edilen bor selektif imino bis-propilendiol
fonksiyonlu polimer yapilar1 kullanilarak yapilan denemeler bu yontemde oldukg¢a

basarili olmustur [32] (2.3).

2.2.6 Bora ozgii (spesifik) recineler

Sudan bor gidermek amaciyla kullanilan klasik iyon degistirici reginelerin selektif
olmamalarindan o6tliri  diger anyonlart da yakaladiklarini ve dolayisiyla
kapasitelerinde Onemli oOlgiide bir azalis yasandigini belirtmistik. Buradan da
anlasilabilecegi gibi sadece bor tutacak recineler ayr1 bir 6nem kazanmaktadir. Bu
amacla sulu ¢ozeltilerden eser miktardaki borun uzaklastirilmasinda kullanilabilecek
ve sadece boru yakalamakla gorevli multi-hidroksi fonksiyonlari tagiyan regineler
sentezlenmistir [33]. Birbirine komsu (visinal) ¢ok sayida hidroksi grubu igeren
polimerlerin bora spesifik olusu borun kimyasinda gizlidir. Buradan ¢ikisla sorbitol
ve glukamin gibi ¢ok sayida 1, 2-diol (visinal diol) grubu iceren seker tiirevi tagiyan
polimerler kullanilmaktadir. Bu sonu¢ bor kimyasinin 6nemli bir 6zelligi olup sulu
cozeltide bile borik asit sorbitol, mannitol ve hatta gliserin ile bile anyonik borat

kompleksleri meydana getirmektedir [34] (2.4).

R OH R O o
ZI + H;BO; —— >B< + H' + 3H,0
o o” "R (2.4)

OH

- Anyonik bor esteri -
Bor-diol Kompleksi

Analitik kimyada titrasyon metodu ile yapilan bor tayini bu reaksiyona
dayanmaktadir. Bu bilinen en eski analitik yontemlerden birisidir. Burada borik asit
sanki monoprotik bir asit gibi NaOH c¢ozeltisi ile fenolftalein indikatorliiglinde titre
edilebilmektedir [35]. Fakat calismalar gostermistir ki biitiin 1,2 dioller bu etkiyi tam
olarak gostermez. Bor baglanmasi sadece anyonik borat esteri olusumuyla degil,
notral borat esterleri olusumuyla da gerceklesmektedir. (2.5) Sonug olarak her seker

tiirevi veya her visinal diol bilesigi ayn1 oranda anyonik borat esteri meydana



getiremeyece8i  gibi  ortamdaki borik asidi  yakalamada aymi etkinligi

gosteremeyebilir.
o
N H;B0; ———>= \B—o
+
2( 3B0; ——= 0/ 1 +3H0 (55
OH HO" R

—  Notral bor esteri  —

2.2.6.1 Tastyic1 polimerler

Fonksiyonel grup tasiyan polimerlerin sahip olmasi gereken birtakim ozellikler
bulunmaktadir. Bor ile selat yapacak fonksiyonel gruplari tasiyan polimerlerin de

sahip olmasi1 gereken bu temel 6zellikleri asagidaki gibi 6zetleyebiliriz [1].
% Polimer ana zinciri kimyasal agidan inert olmal
% Capraz bagh kiirecikler halinde hazirlanmali
¢ Bu kiirecikler iniform olmali ve mekanik olarak kolay par¢alanmamali

Belirli gozeneklilikte olmali ve sudan arindirmalarda basarili olmasi i¢in hidrofilik

gruplar icermeli veya suda sisebilmelidir.

Bu tiir polimerlerler siispansiyon polimerlesme teknigi ile ¢apraz baglayici varliginda
kiiresel tanecikler halinde elde edilirler. Hig bir ¢oziiciide ¢oziinmeyen bu polimerler
kisaca recine olarak adlandirilirlar. Bu regineler higbir ¢oziiclide ¢oziinmediginden
reaksiyon ortamindan rahatlikla siiziilerek uzaklastirilabilirler. Boylelikle, kimyasal
reaksiyonlarin en zor ve zahmetli islemi olan ayirma ve saflastirma asamalari
olaganiistii pratik bir hal almaktadir. Bu tiir malzemeler kataliz tasiyict olarak
kullanildiklarinda reaksiyonlar sonunda katalizin tekrar kazanilmasina imkan
vermektedir ki; boylelikle basit bir stizme islemi ile pahali katalizler tekrar tekrar

kullanilabilmektedir.

Ayrica, kimyasal atiklar1 en aza indirgemesinden dolayr bu tiir malzemelerin

kullanildigi reaksiyonlara yesil kimya (green chemistry) sinifina girmektedir.

Tastyic1 polimer olarak en c¢ok kullanilan polimer capraz bagli polistirendir.
Polistiren pek cok reaktife karst oldukga inerttir. Bu nedenle tercih edilir. PS-DVB

recinenin hazirlanis1 asagidaki sekilde goriilmektedir (2.6).
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Bu anlamda tercih edilen ikinci Onemli regine tipi ¢apraz bagli poli(glisidil

IS AN
Suspension
polymerlzatlon
m + n
Gum Arabic,DBPO
90 °‘C
>

DVB ST

metakrilat) veya bunun kopolimerleridir. Bu recinenin en 6nemli 6zelligi yapisindaki
epoksi grubunun yiiksek reaksiyon kabiliyeti nedeniyle kolaylikla fonksiyonel hale
getirilebilmesidir. Capraz baglayict olarak DVB yerine EGDMA veya benzer
dimetakrilatlar da kullanilabilir (2.7).

0.4 mol
0.5 mol GMA
MMA
OCH;,

o
0
01 mol 0.1 mol
EGDMA DvB
x>
(2.7)

Capraz baglayicinin oran1 ve porojen miktarina gore farkli karakterde regineler elde

edilir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2: Gozenek 6zelliklerine gore reginelerin siniflandirilmasi

Mikroporoz Diistik capraz bagli molce %1-3 (gézenekler kuruyunca kapanir.)

Molce % 5-20 ¢apraz bagli kurutuldugunda gézeneklerin % 30-
Makroporoz 80’ i kapanur.

Capraz bag oran1 molce %30’ un iizerindedir kurutuldugunda

Makroretikiller gozenekler agilip kapanmaz ve solvent segiciligi yoktur.

2.2.6.2. Seker tiirevi tasiyan recineler

Bor giderici olarak kullanilan regineler borik asidin 1,2-diollerle kolaylikla boresteri
olusturmasi ilkesinden esinlenerek gelistirilmistir. Bilindigi gibi bor baglayici olarak
tercih edilen seker tlirevleri ¢ok sayida visinal diol igermektedir. Bu kapsamda;
klorometillendirilmis stiren-divinil benzen (ST-DVB) ile N-metilglukaminin
reaksiyonuyla elde edilen ilk ticari recine Amberlite IRA-743 (Rohm & Haas
Corporation) olmustur [36,37,38]. Aymi ticari regine diinyada baska firmalar
tarafindan da iiretilmistir. Ornek olarak Purolite S-108 (Purolite International),Dioion
CRB 01/02 (Mitsubishi Corporation, Japan), ANB-11 (Scientific Researchlnstitute of
Polymer Materials, Russia) verilebilir [39-40]. Bor baglayic1 bu tip regineler oldukc¢a
yiiksek se¢imlidir ve kapasite kullanim orani da yaklasik % 93-98 olabilmektedir.
1960’larin ortalarinda piyasaya ¢ikan Amberlite IRA-743 ticari recinesi sudaki bor
konsantrasyonunu 1 ppm seviyelerine kadar indirilebilmektedir (2.8). Dikkat ¢ekici
niteliklerine ragmen bu tip seker tilirevi reginelerin {liretim maliyetleri yiiksektir ve
geri kazanma sonrasinda bor tutma kapasiteleri biiyiik oranda diismektedir. Ayrica,
bu recineler tekrar tekrar kullanildiginda meydana gelen mekanik pargalanmalar da

bir diger olumsuzluktur [41].
CH,

|
CHz-N—CHz

Yukarida s6z ettigimiz bor-spesifik ticari regineler Diaion CBR 02 ve Amberlite

IRA-743 stiren (St)-divinilbenzen (DVB) esasli ¢apraz bagli kopolimeridir [36,37].

CH,0H (2.8)

oO——=zx
T——0
o——=x
oO——=

H H OH

Bu recine govdesinin hidrofobik olusu sulu c¢ozeltilerden bor yakalanmasinda
etkinligini azaltmaktadir [42,43]. Seker tiirevli bor-spesifik ticari reginelerin yukarida
saydigimiz olumsuzluklarim1 gidermek amaciyla yogun calismalar yapilmaktadir.

Bigak grubu tarafindan elde edilen sorbitol fonksiyonlu PS-DVB recinesinde bor
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baglayict grubun tasiyict polimere siilfonamid gruplart iizerinden baglandig1 ve bu

nedenle tekrar kullanimda bor yiikleme kapasitesinin degismedigi goriilmiistiir [44]
(2.9).

C,H, OH H OH OH
o} | OH
Il I
ﬁ-N—CHz-CH—O-—CHz CH,OH (2.9)
: 1]
H OHH H

Bicak grubu tarafinda gerceklestirilen bir diger Onemli ¢alismada ise
klorosiilffonlanmis ~ PS-DVB ~ mikro  kiireleri ~ N-metil-D-glukamin ile
fonksiyonlandirililp bor tutma Ozellikleri incelenmistir (2.10). Bu kapsamda
gerceklestirilen arastirmalar neticesinde Amberlite IRA-743 ticari reginede asit ile
rejenerasyon sonrasinda karsilasilan kapasite diismesinin Oniine gecilmistir. [45] Asit
hidrolizine dayanikli siilfonamid gruplarinin mikro-kiire yiizeylerine baglanmasi ile
kapasitede ki diigiisiin 6niine gecilmesi 6nemli bir bulgu olmakla beraber Amberlite

IRA-743 ticari regine de karsilasilan kapasite azalmasinin sebebini de ortaya

koymaktadir.

(o]

Q +CISOH — 0 3 Q g—m
I
OH

0O,

OH 11l OH (2.10)
OH Hel
v NH,

[¢] H OHH H
_ H3BO; Il H
Bor Kompleksi —+‘- ﬁ—N—CH2 CH,OH
H
(o] OHH OH OH

Amberlite IRA-743 ticari re¢ine karsilasilan sorun, benzen halkasinin asit katalizli
ortamda alkol ile reaksiyonundan alkil benzen meydana getirmesiyle agiklanabilir.
Bu iki reaksiyonda da hidroksi gruplar1 azalmaktadir. Hidroksi gruplarinin azalmasi
dogal olarak kapasitedeki azalmayir da beraberinde getirmektedir. Bigak grubu
tarafindan sentezlenen sorbitol fonksiyonlu reginede benzen halkasina elektron ¢ekici
stilfonamid gruplar1 bagli oldugundan asit katalizli reaksiyona ugramayacaktir ¢iinkii

stilfonamid gruplar1 benzen halkasini deaktive etmistir [45].

13



(2.11)

Q— <7

(o)

Bigak grubu tarafindan getirilen 6zgiin bir yaklagim bu goriisii dogrular niteliktedir.
Oyle ki; cok az aromatiklik iceren Poli(GMA-MMA-DVB) mikro-kiireleri N-metil-
D-glukamin ile modifiye edilmis ve kapasitesi azalmayan bor-spesifik recine elde
edilmistir [46]. Ilerleyen yillarda bu tezi dogrulayan bir calisma daha rapor
edilmistir. Capraz baglayicis1 olarak trimetilolpropan trimetakrilatin (TRIM)
kullanildigi bu ¢alismada GMA esasli, poli(GMA-ko-TRIM) N-metil-D-glukamin ile
modifiye edilerek yine bora yiiksek secicilik gosteren bir regine elde edilmistir [47]
(2.11). Ayrica, Oshima grubu tarafindan kitosanin epiklorhidrinle reaksiyonunu
takiben N-metil D-glukamin ile modifiye edilmis, biyolojik olarak pargalanabilen bor
spesifik recine elde edilmistir (2.12). Biyobozunabilirlik 6zelligi bu regineyi
polistiren bazli reginelere gore ¢evre dostu yapmaktadir [48].

EDGE
~ O——Capraz Bag -

o] o’/
OH 2.12)
Keo]
/_ Jn
AT
H,C CH,OH
1 T1 1™
OH H H H
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Yine Bigak grubu tarafindan glisidilmetakrilat esasli ve N-metilglukamin
fonksiyonlu hidrojeller elde edilmis ve bu malzemenin etkin bor baglama 6zelligine

sahip oldugu gozlenmistir [49] (Sekil 2.1).

CHs
HN”

CH,

f * N I r HiC_ ,, OHH OHOH

o o% HO——H 0N N—E? |
H =

CH,OH
ema © H——O H OHH H
H——OH HO
CH,OH 3(N-glukidol-N-metil)-2-hidroksipropil metakrilat (GMHP)
NMDG

\f /
H-C H OHH H /J
o N\ H, / \
o N—C CH,OH o
_5—/ OHH OH OH K25,0s

HO GMHP NMDG

FONKSIYONLU
G1 HIDROJELI
f H,C H H OHH H
\ 2
R NTe —I_i_'__I_CHZO o"
—>J OHH OH OH \—g

HO
(X)

NMDG
FONKSIYONLU
G2 HIDROJELI

Sekil 2.1: GMA Esasli NMDG Fonksiyonlu G1 ve G2 Jellerin Hazirlanigi

2.2.6.3 Seker tiirevliler disindaki bor-spesifik recineler

Bor baglayict fonksiyonel grup olarak seker tiirevleri ihtiva eden reginelerin 6nemli
iki kusuru bulunmaktadir. Bu olumsuzluklardan birincisi pek ¢ok seker tlirevlerin
asidik veya bazik ortamlarda kolayca reaksiyona ugramasi, par¢alanmasi veya baska
bilesiklere donligmesidir. Bu reaksiyonlara iligkin bilgiler birgok kimya kitabinda yer

almaktadir, burada ayrintist ele alinmayacaktir. Diger 6nemli olumsuzluk ise seker
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tiirevlerinin bakteriler kargisinda dayaniksiz oluslaridir. Bu nedenle seker tiirevleri
disinda etkin bor selati yapan bilesikler arastirilmistir. Seker tiirevli reginelerle
yapilan ¢alismalardan neticesinde bor baglayici olarak kullanilan grupta amin
fonksiyonunun bulunmasi borla etkilesimi kolaylagtirmaktadir [1].
Buna gore etkin bir bor baglayici grup su 6zellikleri tasimalidir [1]:

i. Bir amin fonksiyonu i¢cermeli

ii. Bu grup tasiyici polimere hidroliz olmayan baglarla baglanmali

iii. iki veya daha fazla visinal diol gruplar1 icermelidir.

Ayrica, borat anyonu olusumunda ortamda asit protonu istenmedigi i¢in yapidaki
amin fonksiyonu 6zel bir gorev iistlenmektedir [1]. Bor yiiklenmis regineden asit
etkisiyle borun geri alinmasi esnasinda selat yapici grubun tasiyici polimerden
ayrilmamasi elzemdir. Bu nedenden 6tiirii selat yapict grubun tasiyict polimere ester
veya amid gibi hidrolize ugrayabilen baglarla bagli olmamas1 gerekmektedir Aksi
durumlarda asitle rejenerasyonda bor baglama kapasitesinde keskin bir disiis
yagsanmasi kacinilmazdir. Selat yapici grupta visinal diol gruplarinin gerekliligi bor
kimyasinin bir sonucudur. Birbirlerine yakin olan visinal diol gruplar1 borla nétral
bor esteri veya tetra alkil borat tipi selatlar olusturdugundan bodyle ligandlarin boru
baglamasii termodinamik yonden favori kilar. Yani selat halkalarinin formasyon
entalpisi selatlasmanin lehinde bir etki gosterir.

Yukaridaki 6zellikler g6z Oniine alinarak bor ile selat olusturabilen seker tiirevleri
disinda farkli fonksiyonel gruplar tasiyan birgok materyal grubumuzca
sentezlenmistir. Yaptigimiz arastirmalarda birbirine ¢ok yakin visinal dioller iceren
ve merkez atom olarak amin azotunun bulundugu yapilarin etkin bir sekilde bor
tutacagi diistiniilmiistiir.

Bu strateji dogrultusunda milenyumun baglarinda grubumuzca yiiriitiilmeye baslayan
calismalarda birbirlerine amin azotuyla bagli olan visinal diollii yani bor segici yeni
tip ligandlarin elde edilmesine karar verilmistir. ve arastirma calismalar1 bu yone
kaydirilmisti. Bu diisiince dogrultusunda grubumuzca bir ¢ok calisma yapilmigtir. Bu

calisma ¢alismalar1 bir tablo halinde verecek olursak.
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Cizelge 2.3: Grubumuzca sentezlenmis seker tiirevi tasimayan bor baglayici regineler

Tastyici Ligand Geri
1Y 5 Kapasite 9and 4 azanilan
regine Bor baglayici grup Icerigi
tipi (mmol/g)  ymolrg) , Or
(mmol/g)
GMA- /[ >
MMA- O _YP on 3 344  2.84[50]
DVB T Ao
T
GMA- @_0/—|—\N/—<; o
MMA- R 1.77 1.73  1.60[51]
DVB
OH
GMA-
MMA- @ T, e 1.6 182  152[52]
DVB —a

PS-DVB o o/\]/\N/\E"“ 3.29 3.28 3.21[53]

(L

OH

o=w=0

2.3 Foto Iniferter Polimerlesme Teknigi

1980’11 wyillarin basinda Otsu tarafindan, serbest radikal polimerizasyonun
dezavantajlarin1 yok etmek ve daha iyi kontrol saglamayi hedefleyen, iniferter
(initaitor-transfer agent-terminator) kavrami ortaya atilmistir [54]. Otsu’nun
calismasinda, benzil ve dietilamin grubu igeren, disiilflir bilesigindeki C-S baginin
homolitik boliinmesi ile karbon atomu {izerinde polimerlestirici radikal ve kiikiirt
atomu tzerinde araci radikal olusur (2.13). Karbon atomu iizerinde olusan radikal
polimerlesmeyi baglatirken; kiikiirt atomu iizerinde meydana gelen radikal
bliylimekte olan polimer zinciri ile tersinir olarak kenetlenir ki bdylece ucunda

distilfiir bilesigi iceren yani tekrardan biiyiiyebilecek bir polimer zinciri elde edilir.
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FRP ile kiyaslayacak olursak yasayan bir sistem saglanabilmektedir. Bu reaksiyonda

(2.13)

olusan kiikiirt radikali ayrica polimerizasyon baslattig1 i¢in, diisiik polidispersite ve

kontrollii molekiil agirligi gibi diger 6zellikleri tam olarak saglanamamaktadir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kimyasal Malzemeler

Divinil benzen (DVB) (Aldirch), Stiren (E. Merck) kullanilmadan once inhibitor
%3’lik NaOH ¢ozeltisi ile ortamdan uzaklastirdi. Dibenzoilperoksit (Acros
Organic), Diklorometane (Aldirch), Asetik asit (Aldirch), Bromoasetilbromiir (E.
Merck), Nvinilformamid (Aldirch), Distillenerek kullanildi. DADMAC (Aldirch
sudaki% 65 lik ¢ozeltisi), Borik asit (E. Merck), Glisidol (Acros Organic), H2SO4
(Rieder),HCI (Aldirch),CS, (E. Merck),Morfolin (E. Merck),Arap zamki (Aldirch),
THF (Aldirch), Metanol (Aldirch),

Kullanilan diger tiim maddeler analitik saflikta iiriinlerdir.

3.2 Kullanilan Aletler

FT-IR Spektrometre: Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One B Spektromertesi

Microscope: (XSZ single zoom microscope), a CDD digital camera (TK 1381 EG).

3.3 Polimerik Reaktiflerin Hazirlanmasi

3.3.1 PS-DVB kiirelerinin hazirlanmasi (PS-DVB)

Polistiren-divinil benzen ¢apraz bagl kiireler ¢apraz baglayict oran1t % 10 mol/mol
olacak sekilde asagidaki gibi hazirlanmistir [55]. Mekanik karistiric1 ve azot girisi
takilmig 1 L hacimli ve {i¢ boyunlu balona 150 ml saf su konularak sistem 80 °c
sicaklikta bulunan su banyosuna yerlestirildi. Bu agamadan sonra reaksiyon balonuna
2 g arap zamki (stabilizor) ilave edilip ¢ozlinmesi saglanir ve 2 g NaSO4 ilave
edildikten sonra ortamdaki oksijeni kovmak i¢in 5-10 dk siireyle azot gazi gegirilir.
Balondaki karisima daha onceden hazirlanmis 50 mL toluen, 55 ml (480 mmol)
stiren, 10 ml (38.53 mmol) DVB ve 1g dibenzoil peroksit (baslatict) karisimi ilave

edilir. Bu siirenin sonunda elde edilen kiirecikler halindeki iiriin stiziilerek saf su
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ve etanolle yikanir, 60 °C’de 8 saat vakum altinda kurutulur. Kuruyan kiirecikler
elenerek tanecik biiyiikliigiine gore ayristirilip ve 210-420 um boyut araligindaki

kiirecikler bu tez kapsaminda gergeklestirilen reaksiyonlarda kullanilmastir.

3.3.2 PS-DVB mikrokiirelerin asetoksi civalanmasi

Geri sogutucu adapte edilmis 250 mL hacimli ve {i¢ boyunlu yuvarlak dipli bir
balona konan 20 g PS-DVB (210-422 um) mikro-kiireleri 50 mL asetik asit ile
islatilip sisirilir. Birka¢ dakika i¢inde sisen mikro-kiireciklerin bulundugu reaksiyon
balonuna sirasiyla 10 g HgO (mmol), 40 mL (mmol) asetik asit ve 20 mL asit
anhidrit ilave edilir. Reaksiyon karistgmi 3 h boyunca 120 °C sabit sicaklikta
kaynatildiktan sonra sogutulan reaksiyon karigimi 1 L saf suya dokiiliir. Siiziilerek
ayrilan mikro-kiireler 6nce saf su (100 mL x 3) ile daha sonrada alkolle (50 mL x 3)
yikanir ve agik havada 1 giin kurutulur. Kurutulan mikro-kiireler 25.4 g olarak

tartitlmistir (% 27 agirlik artist).

3.3.3 Klor degisimi

500 mL hacimli balona 25.4 g asetoksi civalanmis polimerik re¢ine ve 200 mL
doygun NaCl ¢ozeltisi ilave edilip oda sicaklifinda 24 saat boyunca calkalayicida
karigtirilir.

Siirenin sonunda siiziilen mikro-kiireler bol saf su (100 mL x 2) ve alkolle (30 mL x
2) yikanir. Elde edilen nihai iiriin acik havada (civanin siiblimlesmesinden kaginmak
icin vakumda kurutma yapilmadi) 24 saat siireyle kurutulan Civa kloriirlenmis

mikro-kiireler 24.7 g olarak tartildi.

3.3.4 Civa Kkloriirlenmis mikrokiirelerin 2-bromoasetil bromiir ile reaksiyonu

250 mL hacimli bir balona 24,7 g civa kloriirlenmis mikro-kiire ilave edilir ve 50 mL
1,4-dioksan varliginda 30 dk boyunca karigtirilir. Buz banyosundaki reaksiyon
kabina 25 mL (123,8 mmol) 2-bromoasetil bromiir ilave edilir ve 24 saat boyunca
calkalayicida karigtirilir. Reaksiyona girmeden kalan bromoasetil bromiiriin
uzaklastirllmasi i¢in reaksyion karistmi 500 mL buzlu su ilizerine yavas yavas

dokiiliir ve mikro-kiireler siiziilerek izole edilir. Benzer sekilde ortamdaki civa

bromiir kalintilarindan kurtulmak i¢in mikro-kiireler metanol ile (40 mL x 4)
yikanir. 24 saat siireyle oda sicakliginda kurutulan mikro-kiireler 22,2 g olarak
tartildu.
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Suspansiyon
1- HgO + CH3COOH
Pollmerle§meS| HgCl
+ Arap Zamki, DBPO 2 Doy NaCl géz.

90°C
e % 10 gaprazbagh
P(S-DVB)
2-bromoacetil
bromur
PS-DVB
@

(o}

Sekil 3.1: PS-DVB (%10 c¢aprazbagli)) mikrokiirelerinin siispansiyon
polimerizasyonu ile sentezi ve fonksiyonlandirilmasi

3.3.5 Brom igeriginin bulunmasi

Bromoasetil fonksiyonlu mikrokiirelerin brom miktar1 asagidaki gibi tespit edilmistir.
[51]. Bu amagla 50 mL silifli bir erlene 0.2 g bromo asetillenmis mikro-kiire ve 10
mL metanolik NaOH ¢ozeltisi (SM) ile 4 saat boyunca kaynatilir.

Siiziilen karisim ve siizlintii 250 mL’lik balon jojeye alinarak toplan hacim saf su ile
250 mL’ ye tamamlanir. Bu karisimin 25 mL’si nitrik asit (% 65, 4 mL) ile notralize
edilip 4 mL AgNO3(1 M) ¢ozeltisi ile karistirilir. Reaksiyon kabindaki beyaz ¢okelti
(AgBr) stiziiliir, 5 mL su ile yikanir, 40 OC sicaklikta 16 saat stireyle kurutulur.
Coken AgBr agirligindan ¢apraz bagl polimerin brom miktar: 0.81 mmol.gr™ olarak

bulunur.

3.3.6 Morfolin dithiocarbamic asit sodyum tuzu eldesi

Morfolin dithiokarbamik asit sodyum tuzu literatiirde verilen prosediire gore su
sekilde hazirlanmistir [52]. 200 mL hacimli bir erlende 17.40 g (200 mmol) morfolin
20 ml metanol icersinde ¢oziiliir. Buz banyosuna (0 °C) yerlestirilen karigim iizerine
damlatma hunisi yardimiyla 7.60 g (100 mmol) karbon disiilfiir damlatilir, damlatma
tamamlandiktan sonra 30 dk kuvvetli bir sekilde karistirilir. Bu karisima 20 ml
(4.00 g, 0.10 mol) NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek 60 °C ye sabitlenmis yag
banyosunda 1 saat isitilir. Toplam hacmin % 75’ 1 rotary evaparatorde
uzaklagtirildiktan sonra ortama 40 ml dietileter ilave edilir. Boylelikle beyaz
kristaller halinde ¢oken {iriin siiziilerek saflagtirilir, vakum altinda 24 saat siireyle

kurutulur. Nihai iirlin 15,70 g olarak tartild1 ( verim % 84.90 ).
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3.3.7 Morfolin dithiocarbamic asit sodyum tuzu ile fonksiyonlandirma

100 mL erlen igerisine morfolin ditiokarbanmikasit sodyum tuzu (8 g, 0.20 mol)
eklendi ve tlizerine 20 ml DMF ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. icerisine 5 gr brom
fonksiyonlu kiire ilave edilerek 70 °C’ ye set edilmis yag banyosu igerisinde
karanlikta 24 saat siireyle isitildi. Daha sonra karigim siiziilerek mikro-kiireler

ayrildi. Alkolle (30 mL x 4) yikanan kiireler agik havada kurutuldu.

3.3.8 PS-DVB mikrokiirelerinin yiizeyine PNVF asillanmasi

20 mL hacimli silifli bir deney tiipline azot atmosferinde iken 0.3 gr RAFT
fonksiyonlu PS-DVB ve 10 gr NVF ilave edilir. Agz1 miihiirlenen karigim 350 nm ve
lizeri dalga boylarinda 151k ile 48 saat boyunca karistirilarak aydinlatilir. Kiireler saf
su (50 mL x 5) ile yikanir ve siiziiliir, THF ile suyu giderilip 40 OC’de 8 saat vakum

altinda kurutulur. Kurutulan nihai {iriin 7.4 g olarak elde edilir.

3.3.9 PS-DVB mikrokiirelerinin Yiizeyine P(NVF-ko-DADMAC) asilanmasi

PS-DVB mikrokiireleri iizerinde oncelikle PNVF sagaklari olusturulmustur. Bu
amagcla, 20 mL hacimli silifli bir deney tiipline azot atmosferinde iken 1 gr RAFT
fonksiyonlu PS-DVB ve 3 gr NVF ilave edilir. Agz1 miihiirlenen karigim 420 nm ve
lizeri dalga boylarinda 11k ile 48 saat boyunca karistirilarak aydinlatilir. Kiireler saf
su (50 mL x 5) ile yikanir ve siiziiliir, THF ile suyu giderilip 40 0C’de 8 saat vakum

altinda kurutulur. Kurutulan nihai iiriin 1.4 g olarak elde edilir.

20 mL hacimli silifli iki ayr1 deney tiipiine azot atmosferinde iken 0.30 g ve 0.35 ¢
NVF asilanmis PS-DVB mikrokiiresi tartilir ve sirayla mol oranlari sirasiyla 2/8 ve
1/9 olacak sekilde, ¢oziiciisiiz ortamda, DADMAC /NVF karisimi ilave edilir. Agz1
miihiirlenen karisim 350 nm ve iizeri dalga boylarinda 1s1k ile 48 saat boyunca
karistirtlarak aydimnlatilir. Kiireler saf su (50 mL x 5) ile yikanir ve siiziiliir, THF ile
suyu giderilip 40 0C’de 8 saat vakum altinda kurutulur. Kurutulan nihai tiriinler 2/8
DADMAC/NVF mol oranm i¢in 2.7 g, 1/9 DADMAC/NVF mol orani i¢cin 1.5 g

olarak elde edilir.

3.3.10 As1 polimerlerinin hidrolizi

Elde edilen yiizeyine Poli(vinil formamid) asilanmis PS-DVB mikrokiirelerin

hidrolizi i¢in 30 ml, 5 M NaOH ile 1 g kiire 100 mL silifli erlene koyuldu. Geri
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sogutucu baglanan reaksiyon kab1 90 °C ayarlanmis silikon banyosuna alind1 ve bir
gece bu sicaklikta hidroliz gergeklestirildi. Daha sonra hidroliz edilen kiireler saf su
(50 mL x 5) ile yikandi. Yikandiktan sonra THF ile suyu giderilip etiivde kurutuldu.
Poli(vinil formamid) asilanmis PS-DVB mikrokiireler 0.8 g olarak tartildi.

Elde edilen %10 P(NVF-ko-DADMAC) ve %20 P(NVF-ko-DADMAC) sagakli
mikrokiirelerin tamami ayni prosesle hidroliz edilmistir. Hidroliz prosesi asagida

belirtildigi gibi gerceklestirilmistir.

30 ml, 5 M HCl ile 1 g kiire 100 mL silifli erlene koyuldu. Geri sogutucu baglanan
reaksiyon kab1 90 °C ayarlanmus silikon banyosuna alindi ve bir gece bu sicaklikta
hidroliz gergeklestirildi. Daha sonra hidroliz edilen kiireler saf su (50 mlx5) ile
yikandi. Yikandiktan sonra THF ile suyu giderilip etiivde kurutuldu. Poli(vinil
formamid) asilanmis PS-DVB mikrokiireler ve P(NVF-ko-DADMAC) sagakl
mikrokiireler sirasiyla 0.88 ve 0.8 g olarak tartildi.

3.3.11 As1 polimerlerinin amin kontentlerinin bulunmasi

Hidroliz edilen yiizeyine Poli(vinil formamid) asilanmis PS-DVB mikrokiireler,
P(NVF-ko-DADMAC) sagakli mikrokiirelerin amin kontentlerinin bulunmasi
asagida belirtildigi gibi ve ayn1 yontemle gergeklestirilmistir.

Amin kontentlerinin tayini i¢in Oncelikle biitiin kiireler 3 M NaOH c¢ozeltisi ile bir
gece karistirldi tuz formundan amin formuna getirildi ve saf su (50 mlix5) ile

yikandiktan sonra THF ile suyu giderilip etiivde kurutuldu.

20ml, 2 M HCl ile 0,2 g kiire 50 mL silifli erlene koyuldu ve 1 gece asitle muamele
edildi daha sonra bu reaksiyon kabindan ¢ekilen 2 mL asit ayarli 0.2M NaOH ile
fenolftalein indikatorliigiinde titre edildi. Harcanilan NaOH miktarina karsilik gelen
asit miktari ile teorik asit miktar1 arasindaki fark polimerik zincirler lizerindeki azotu
kuarterner hale getirmek icin harcanilan asit miktarimi vermektedir. Buradan

kurelerin amin kontentleri kolaylikla hesaplanilabilir.

3.3.12 As1 polimerlerinin glisidollenmesi
Hidroliz edilen yiizeyine Poli(vinil formamid) agilanmis PS-DVB mikrokiireler,
P(NVF-ko-DADMAC) sagakli mikrokiirelerin glisidollenmesi asagida belirtildigi

gibi ve ayn1 yontemle gerceklestirilmistir. 100 mL erlen igerisine 2 gr amin
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fonksiyonlu kiire ilave edildi lizerine 10 ml distile su ilave edilerek kiirelerin siserek
sacaklarinin agilmasi saglandi. Daha sonra buz banyosunda sogutulan karisim
igererisine glisidol (5 g 0.0675 mol) ilave edilerek bir gece siireyle karismasi

saglandi.

Ardindan 70 °C’ ye set edilmis yag banyosu igerisinde 30 dk siireyle 1sitildi. Daha
sonra karigim siiziilerek mikrokiireler ayrildi. Kiireler saf su (50 mL x 5) ile yikanir

ve siizlliir, THF ile suyu giderilip 40 9C’de 8 saat vakum altinda kurutulur.

3.4. Recinelerin Bor Baglama Ozellikleri

3.4.1 Bor yiikleme kapasitelerinin belirlenmesi

Reginelerin bor adsorplama kapasiteleri bunlarin sulu borik asit c¢ozeltisiyle
etkilestirilmesi ve ¢ozeltide kalan borik asit miktarinin analizi ile dolayli olarak

hesaplandi. Tiim regineler i¢in ayn1 yontemle gergeklestirilmistir.

Belli miktarda regine ornekleri (yaklasik 0,2 g) dnce bir miktar suyla (10 ml destile
su) 1slatilip oda sicakliginda 30 dk bekletildi. Bu 1slatilmig 6rnekler belirli miktar (5
ml) ve konsantrasyondaki 0,5 M H3BOjz ¢ozeltisiyle calkalayicida 24 saat
calkalayicida calkalandi. Daha sonra regineler siiziildii ve siiziintiide kalan borik asit
miktari, siiziintiiden belli miktar (2 ml) alinarak iizerine 10 ml 0,5 M d-sorbitol ilave
edip fenolftalein varliginda belli konsantrasyonda NaOH (0.05 M ) ile titre edilerek
tespit edildi [35]. Baslangi¢ ve islem sonundaki bor konsantrasyonlari farkindan

recinelerin gram basina bor baglama kapasiteleri hesaplandi.

3.4.2. Recinelerin bor adsorplama kinetigi

Reginelerin eser konsantrasyondaki bor baglama etkinligini gostermek amaciyla 0,5

M H3BO3 ¢ozeltisi kullanildi. Kinetik deneyler su sekilde yapildi:

Belli miktarda regine 6rnekleri (0,6 g) belli miktar destile su (30 mL) ile 1slatilmaya
birakildi (30 dk). Bu karigimlar iizerine belli miktar (15 mL) ve konsantrasyonda (0,5
M ) borik asit ¢ozeltisi ilave edildi ve calkalayicida karigsmakta (350-400 dev/dk)
olan karisimdan farkli siirelerde numune alimip numudeki bor miktar1 yukarda

bahsedildigi lizere titrasyon metodu ile belirlendi.
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3.4.3. Recinelerin bordan arindirilmasi ve geri kazanilmasi

Bor bagli reginelerden borun desorpsiyonu asit etkilesimi ile su sekilde yapildi: Belli
miktarda bor tutmus regine ornekleri (0,2 g) once belli miktar destile su (5 mL) ile
1islatilmaya birakildi (30 dk). Sonra 20 mL ve konsantrasyonu 5 M HCI ¢ozeltisi oda
sicakliginda karismakta olan recine iizerine ilave edildi ve 24 saat etkilestirildi. Bu
siire sonunda siiziilen siiziintiiden belli miktar (2 mL) alinarak konsantrasyonu belli
NaOH (0.05 M) ile fenolftalein indikatorii varliginda noétrallestirildi. Notralizasyon
sonunda igerdigi asir1 HCI” i notrallesen ¢ozeltiye bu kez 10 mL d-sorbitol ilave
edildi ve ¢ozelti tekrar NaOH ile titre edildi. D-sorbitol ilavesiyle ortaya ¢ikan bor
asitliginin notrallesmesi i¢in harcanan NaOH ¢dzeltisinin miktart bor bagli regineden

ne kadar bor desorplandigini géstermektedir.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1 Sacaklh Tip Bor Spesifik Fonksiyonlu Recinelerin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Burada kimyasal olarak nispeten inert olan PS-DVB mikro-kiireler iizerine borla
spesifik olarak selat olusturan imino bis-propandiol fonksiyonlu polimer sacaklarinin
yiiksek verimlerle asilanmasina imkan veren yeni bir method gelistirilmistir. Bu
sentezde geri kazanilabilen ve hizli bor absorplayabilen bir re¢inenin kimyasal ve
topolojik olarak asagidaki oOzellikleri tasimasi hedeflenmistir. Sentezler bu hedef

dogrultusunda tasarlanmustir.

Giris kisminda belirtilen ve ideal bor baglayici reginede bulunmasi gereken
i. Bir amin fonksiyonun gerekliligi,
ii. Polimerik re¢inenin tamamen hidroliz olmayan kovalent baglardan meydana
gelmesi,
iii. Iki veya daha fazla visinal diol gruplar icermesi gibi temel &zelliklere
ilaveten, buradaki tez ¢alismasinda bor spesifik gruplarin regine
govdesinden uzaklastirilmasin1 saglayacak sekilde yilizey sagaklarinda

olusturulmasi hedeflenmistir.

Bu hedefe varmak igin {i¢ ana basamaktan olusan bir reaksiyon serisi secilmistir.
Izlenen basamaklar yiizeyinde morfolinditiokarbamat fonksiyonu tasiyan PS-DVB
mikro-kiirelerinin elde edilmesi, fotoiniferter teknigiyle vinil formamid monomerinin
yiizeyden polimerlestirilmesi ve yiizey sagaklarinin imino bis-propilendiol

fonksiyonlariyla donatilmasi olarak siniflandirilabilir.
4.1.1 Morfolinditiokarbamat yiizey fonksiyonlu PS-DVB mikro-kiirelerinin elde
edilmesi

Tas1yict regine olarak % 10 DVB igeren ve capraz bagl polistiren mikro-kiireleri
secilmis ve bunlar laboratuvarimizda deneysel kisimda ayrintilar1 verilen

siispansiyon polimesmesi yontemi kullanilarak elde edilmistir.
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Burada hem kirilganlhig1 azaltmak hemde kismen organik c¢oziiciide sisebilirlik
saglamak i¢in ¢apraz baglayici DVB orani molce % 10 olarak se¢ilmistir.Bu sekilde
elde edilen mikro-kiirelerin boyut araligi 210-420 um olanlar1 ayrilarak bundan

sonraki modifikasyon islemlerinde kullanilmistir.

Mikro- kiire yiizeylerinin fonksiyonlandirilmasi i¢in ilk olarak mikro-kiirecik 6rnegi
susuz asetikasitte, civa (II) asetatla muamele edilerek asetoksiciva ile
fonksiyonlandirilmistir. Bu fonksiyonlandirilmada fonksiyonel grup yogunlugu 0.8-
1.2 mmol/g olacak sekilde reaksiyon siiresi 3 saat olarak secilmistir. Buradaki
reaksiyonda % 27’ lik agirlik artist 0.81 mmol/g asetoksi civa grup yogunluguna
karsilik gelmektedir ki, bu oran sonradan yapilacak asilamanin yilizey yogunlugunun
ideale yakin oldugu diisiiniilmiistiir. Bunu takiben yiizey yiizeyde civanin asetat
anyonu doymus NaCl c¢ozeltisinde bekletilerek kloriir anyonu ile degistirlmistir.
Civa(Il) iyonun kloriir anyonuna karst yiliksek ilgisine dayanan bu reaksiyonda
asetoksiciva gruplart kantitatif olarak kloro-civa gruplarina doniismektedir. Kloro-
civa tagtyan mikro-kiireler bromoasetilbromiiriin asirisiyla muamele edilerek

yiizeyde bromoasetil gruplari tasityan mikro-kiireler elde edilmistir (Sekil 4.1).

Suspansiyon
1- HgO + CH3COOH
Pollmerlegmem HgCl
Arap Zamki, DBPO 2- Doy NaCl ¢oz.

90°C
% 10 caprazbagh
P(S-DVB)
2-bromoacetil
bromur
PS-DVB
Bf

(o}

Sekil 4.1: Bromoasetil fonksiyonlu PS-DVB mikro-kiirelerin eldesi.

Elde edilen mikro-kiirelerin arjantinometrik yontemle yapilan brom analizi
(Deneysel kisma bakiniz) 0.8 mmol/g bromoasetil gruplar tagidigini géstermistir Ki
bu sonug yaklasik asetoksi civalamadaki agirlik artisina dayanan fonksiyonlandirma
derecesi ile uyumludur. Bromo asetil grubunun bitisiginde elektron ¢ekici karbonil
grubu bulunmasi1 nedeniyle, basit alkil halojeniirlere gore yer degistirme

reaksiyonlarinda daha reaktif olacagi agiktir.

Ayrica, beta karbonunda hidrojen icermemesi nedeniyle morfolinditiokarbamat

sodyum tuzuyla gerceklestirilen reaksiyonda yan iirlin vermeyecektir.

28



Sekil 4.2: Bromoasetil fonksiyonlu mikro-kiirelerin morfolin ditiokarbamatla
fonksiyonlandirilmasi.

Bu iirliniin ekivalentin bes misli oraninda sodyum morfolinditiokarbamatla DMF
¢oOziiciide bir gece reaksiyonu sonunda mikro-kiire yiizeyleri morfolinditiokarbamat
fonksiyonlu hale getirilmistir. Burada N,N dietilditiokarbamat sodyum tuzu da
kullanilmigsa da elde edilen mikro-kiire yiizeylerinin hidrofobik olmasi nedeniyle
sonraki asamada vinilformamidle gerceklestirilen asilamada morfolinli analoguna
gore cok daha yavas reaksiyon verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle ylizey modifikasyon
isleminde kazandirdig1 hidrofillik nedeniyle sodyum morfolinditiokarbamat tercih

edilmistir.

4.1.2 Fotoiniferter teknigiyle kiirecik yiizeylerine polivinilformamid asilanmasi

Yiizeye asilamada burada monomer olarak vinilformamidi tercih etmemizin nedeni
bu monomerden olusan polivinilformamid in basit bir hidroliz ile uzun zincirli
polivinilamin’e  doniistiiriilebilmesidir.  Bu  monomer ATRP  yontemiyle
polimestirilemediginden [56-57] kontrollii polimerlesmesi ancak RAFT teknigiyle
miimkiin olmaktadir [56-57]. Fakat RAFT teknigi kat1 ylizeyden polimerlestirmede
ATRP ye kiyasla basarisizdir. Bunun nedeni disaridan ilave bir radikal kaynagi
gerektirmesi ve ylizeye bagli zincir transfer ajanin sistemin heterojenligi nedeniyle
etkin olamamasidir. Bu yilizden her nekadar RAFT tekniginin ylizeyden baglayan
polimerlesmede kullanildigina iliskin yayinlar bulunmakta ise de bu teknik bizim
kendi deneyimlerimizden de gozlemledigimiz {izere bu tiir kat1 ylizeye asilamada
yetersizdir. Bu nedenle PS-DVB kiire yiizeyine vinilformamid asilamada RAFT
teknigi yerine burada fotoiniferter teknigi tercih edilmis ve basariyla uygulanmstir.
Bilindigi gibi fotoiniferter yoluyla polimerlesme baslatilmasinda UV 151k etkisiyle

reaktif bir alkil radikaliyle reaktivitesi cok daha az olan tiil radikali meydana

gelmektedir. Alkil radikali polimerlesmeyi baslatmakta ve aktif zincir ucundaki
radikal tiil radikalleri ile zaman zaman kenetlenmektedir.
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Zincir ucundaki ditiokarbamat grubunun uv isikla tekrar homolitik boliinerek aktif
hale gelmesi sonucu zincir ucu tekrar aktif hale gelmekte ve yeniden polimerlesme
baslamaktadir. Bu tersinirlik polimerlesmede zincir biiylimesinin kontrollii
yiiriimesini saglamaktadir. izole edilen zincir uglar1 hemen tamamen ditiokarbamat

uclar1 tagidigindan fotoiniferter teknigi yasayan tiirden polimerlesme saglamaktadir.

SIP

NVF
+

DADMAC

Sekil 4.3: P(NVF-ko-DADMAC) sagakli mikrokiirelerin sentezi.
Buradaki ¢alismamizdaki fotoiniferter teknigine dayanan asilama iki kademede
gerceklestirilmis, Birinci kademede morfolinditiokarbamat fonksiyonlu re¢ine 6rnegi
vinilformamid monomeri i¢inde 48 saat silireyle 350 nm de foto reaktdrde (12x8
watt) 1sinlanmistir. Izole edilen mikrokiirelerdeki agirlik artisi yaklasik % 40

oraninda bir asilanma gergeklestigine isaret etmektedir.

Ikinci kademedeki asilama yine ayni reaksiyon sartlarinda fakat bu kez
vinilformamid yerine bu kez % 0, % 10 ve % 20 mol oranlarinda DADMAC igeren
monomer karisimiyla gerceklestirildiginde Cizelge 4.1°de verilen asilama oranlar

elde edilmistir.

Bu agilamalar sonunda ulasilan agilama ylizdesi NVF monomeri ile yapilan
reaksiyonda % 2300’lere ulagsmakta yani mikro-kiirelerin agirliklar1 24 misline
cikmaktadir. % 10 ve % 20 DADMAC iceren monomer karigimlariyla yapilan

asilamalarda ise sirasiyla kiireciklerin agirliklar1 6 ve 10.4 misline ulasmaktadir.
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Cizelge 4.1: Ditiokarbomatla fonksiyonlandirilmis mikro-kiirelerin yiizeyinde NVF,
NVF-DADMAC as1 zincirlerinin eldesi ve karakterizasyonu.

Fonksiyonel A%ﬁakl
grup :
Baslangic Recine yogunlugu®  Ast monomeri As"ﬂanm‘a tEk”i“.' anan
yiizdesi birim
(mmol/g) sayist
NVF
2 2300 380
NVF-
A\
N
Q NVF-
o
DADMAC(%20) 940 105

Eger burada uygulana fotoiniferter tekniginde baslatici gruplarin etkinligi 1 alinacak
olursa asilanan PNVF tekrarlanan {inite sayisi: (formiil seklinde verilecek

(23/71/0.85)x1000=380)

SIP
P(S-DVB) —
Cekirdek VFA

100 um

Sekil 4.4: Yiizeyinde Fonksiyonel Ditiokarbamat grubu tasiyan PS-DVB (solda)
ille  Yiizeyine poli(vinil formamid) asilanmis PS-DVB
mikrokiirelerin fotograflari.

Ayni islem % 10 ve % 20 DADMAC igeren monomer karigimlartyla yapilan
asilamalar icin yapilacak olursa asilardaki tekrarlanan monomer iinite sayilar1 (DP)
sirastyla 73 ve 104 bulunmaktadir. Ditiokarbamat fonksiyonlu PS-DVB
mikrokiireleri (Sekil 4.5A), yiizeyine Poli(vinil formamid) asilanmig PS-DVB
mikrokiireleri (Sekil 4.5B) ve hidroliz edilmis mikrokiirelerin (Sekil 4.5C) FT-IR

spektrumlari alinarak agilanma ve hidroliz asamalarininda fonksiyonel grup varliklar
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ve degisimleri incelenmistir (sekil 4.5). Asilama 6ncesi ve agilama sonrasi alinan FT-
IR spektrumlar1 (sekil4.5 A-B) karsilastirilirsa poli(vinil formamid) asilamasinin
basar1 ile gerceklestigi 1680 cm™ gozlemlenen amid karboniline ait karakteristik
gerilme titresim piki ile ispat edilmistir. Ayrica mikrokiire yiizeyindeki poli(vinil
formamid) asilar1 ile hidroliz edilmis kiirelere ait FT-IR spektrumlar
karsilastirildiginda N-H gerilme, N-H deformasyon, N-H egilme ve C-N gerilme
titresimleri sirasiyla 3500-3400, 1680,1520, 1145 cm? olarak gbozlemlenmesi hidroliz

asamasinin da bagari ile gergeklestiginin bir kanitidir.

O o>

N-H
str.

1660

l L l L] l L l v ' L ' L l L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm’

Sekil 4.5: Yiizeyinde Fonksiyonel ditiokarbamat grubu tasiyan PS-DVB
(A),Ylzeyine  Poli(vinilformamid)  asilanmis  PS-DVB
mikrokiireler (B) ve poli(vinil formamid) hidrolizinin(C) FT-IR
spektrumlari.

Ditiokarbamat fonksiyonlu PS-DVB mikrokiireleri (Sekil 4.6 A), yiizeyine P(NVF-
ko-DADMAC) asilanmis PS-DVB mikrokiireleri (Sekil 4.6 B) ve hidroliz edilmis
mikrokiirelerin (Sekil 4.6 C) FT-IR spektrumlar1 alinarak asilanma ve hidroliz
asamalarininda fonksiyonel grup varliklar1 ve degisimleri incelenmistir (sekil 4.6).
Asilama Oncesi ve asilama sonrasi alinan FT-IR spektrumlar1 (sekil 4.6A- 4.6B)
karsilagtirildiginda 1680 cm-1 gozlemlenen amid karbonil piki yapida poli(vinil
formamid) kisminin varligimi ispat etmektedir. Ancak P(DADMAC) kismu ile ilgili
yapida sadece kuaterner grup bulunmasi ve bununda karakteristik bir pik vermemesi
nedeniyle bu kisimla ilgili FT-IR sonucundan birsey sdylemek olduk¢a zordur.

Ayrica mikrokiire yiizeyindeki P(NVF-ko-DADMAC) asilari ile hidroliz edilmis

32



kiirelere ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda N-H gerilme, N-H deformasyon,
N-H egilme ve C-N gerilme titresimleri sirasiyla 3500-3400, 1630,1520, 1190 cm*t

olarak gozlemlenmesmistir.

A

B
3] 1680
) et

1630 1190
o - 1520 A\ ‘
bh::-rl:'d. str.
| ] L | | bl ] L | L | | L ] L |} L A1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm

Sekil 4.6: Yiizeyinde Fonksiyonel ditiokarbamat grubu tagiyan PS-DVB (A),
Yiizeyine Poli(vinil formamid-ko-DADMAC) asilanmis PS-DVB
mikrokiireler (B) ve Poli(vinilformamid-ko-DADMAC) hidrolizinin
(C) FT-IR spektrumlart.

4.1.3 Yiizey sacaklarimin imino bis-propilendiol ile fonksiyonlandirilmasi

Bu asamadan sonra mikro- kiire yiizeyindeki PNVF as1 zincirleri formamido
gruplarinin hidrolizi ile polivinilamin yapisina donistiiriildi. Bu amagla asit ile
hidroliz gerceklestirildi ve ardindan NaOH ile nétrallestirilerek amin gruplari serbest
hale getirildi. Asit titrasyonu yontemi ile amin igerigi 9.5 mmol/g olarak bulundu. Bu
sonuca gore baslangictaki ditiokarbamat fonksiyonlu regineni grami basina 0.323
mol olan formamido gruplarinin hidrolize ugrayan miktar1 asagidaki bagint1 yardimi
ile 0.18 mol bulunur ki bu sonug¢ bu gruplarin, 0.18/0.323=0.557 oraninda hidroliz
oldugunu gostermektedir. Yani formamido gruplarinin % 55.7 si hidroliz olmustur.
Burada amin igeriginin diisiik olmasinin nedeni baz muamelesi ile as1 zincirlerinin
kapanmasi sonucu hidroliz tamamlanmamagtir.

Benzer sekilde %10 DADMAC igeren yiizey sagaklarinin hidrolizi ile elde edilen
re¢inenin asit hidrolizi amin igeriginin 7.05 mmol/g oldugunu gdstermistir ki bu song

bir gram ditiokarbamat fonksiyonlu baslangi¢ reginesi basina 56.25 mmol olan
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formamida gruplarinin 56.55 mmol’ {iniin hidroliz oldugunu gdstermektedir bu
sonuca gore bu reginede asit hidrolizi % 100 oraninda gergeklesmistir aradaki kiigiik
farkin nedeni muhtemelen DADMAC”’ taki kloriir iyonlarinin hidroksil iyonlariyla
yerdegistirmis olmasi ve bunlar iginde asit harcanmasidir.

Ayni1 hesaplama % 20 DADMAC igeren yiizey sacakli recinenin 4.5 mmol/g olarak
bulunan amin igerigi baslangictaki 1 gram ditiokarbamat fonksiyonlu re¢inene basina
84 mmol olan formamido gruplarinin 41 mmol’ {iniin hidrolize ugradigim
gostermektedir. Bu sonu¢ formamido gruplarinin % 48.8’ inin hidroliz oldugunu ve

amine doniistiigiinii géstermektedir.

(

PS-DVB

0.084-x /’l‘\ 0.021

cr

= 4.5%107

1+(0.084-X)71 +43X+0.021*161.68

Sekil 4.7 : Hidroliz reaksiyonu doniisiim orani-amin igerigi bagintisi

Sekil 4.7° de bu 6rnek i¢in hesaplama yolu verilmistir. Baslangictaki ditiokarbamat
fonksiyonu kuru reginenin bir 1 g 1 basina 9.4 g as1 eklendiginden bu sonu¢ % 20
DADMAC igeren as1 zincirinin tekrarlanan iinitesinin molekiil agirliginin ortalamasi
olan 84.12 ye boliiniirse 0.105 mol bulunur ki bunun % 80 i yani 0.084 moli NVF
tekrarlanan tinite sayisin1 vermelidir. Bunun % 20 si DADMAC oldugundan dadmac

tekrarlanan {inite sayis1 0.021 olmaktadir.

34



Buradan x = 0.041 bulunur ki bunun 0.084 e oran1 0.488 olup bu rakam formamido
gruplarinin % 48.8 inin amino grubuna doniistiigiinii gdsterir.
Yiizey sagaklarindaki primer amin gruplari son asamada glisidol asiris1 ile muamele

edilerek imino bis-propilen glikol fonksiyonlart haline doniistiiriildi.

PS-DVB Asit hidrolizi Oﬁ\/ou
—— GENI N A
n NaOH S n
(NH T A

2
o ’)\/
OH OH
HO

Sekil 4.8: Mikro-kiire ylizeyindeki amin sagaklarinin glisidol ile
fonksiyonlandirilmasi

C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 -cm A

Sekil 4.9: Polivinilformamid yiizey sacaklarinin hidrolizinin (A), IBPD
fonksiyonlu reginenin (B) ve bor yiiklemesi yapilmis IBPD
fonksiyonlu reginenin (C) FT-IR spektrumlari.

Buradaki yapisal doniisiim sekil 4.9° da goriilen FT-IR spektrumundaki 1620 cm™
deki primer amino grubuna ait N-H diizlem egilme vibrasyon bandinin
kaybolmasiyla dogrulanmaktadir. Bunun yerine 1155 cm™ civarindaki C-O gerilme
titresimine ait bant siddetinin artmis olmasi glisolleme isleminin basar1 ile

gerceklestigini ifade etmektedir. Bunlarin disinda FT-IR spektrumunda doniistimii

dogrulayacak baska karakteristik band bulunmamaktadir.
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4.2 imino bis-prapandiol (IBPD) fonksiyonlu sacakli recinelerin bor baglama

ozellikleri

Elde edilen reginelerin bor yiikleme kapasiteleri tartimi belli regine GSrneklerinin
(0.2g) 1.66 M borik asit ¢ozeltisi (15 ml) ile bir gece etkilestirildikten sonra
cozeltideki borik asit konsantrasyonun azalmasina dayanarak belirlenmistir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 4.2’ de topluca verilmistir.

Cizelge 4.2: IBPG fonksiyonlu sacakli reginelerin bor baglama 6zelliklerinin

karsilastirilmasi
Hidroliz  Teorik Bor 5 Tekrar
sonrasi i or i
‘ : yiikleme yiikleme
Regine o, ak bilesimi Amin IBPD kapasitesi ~ salinimi  apasitesi
kodu 1gerigl icerigi (mmol/ig) (MMOlY)  (mmol/g)
(mmol/g)
BFRO NVF 9.5 3.95 2.7 1.93 1.94
(NVF)go-
BFR10 7.05 4.34 2.44 2.27 -
(DADMAC)10
(NVF)go-
BFR20 4.5 2.685 2.88 2.82 -
(DADMAC);0

Bu tablodaki sonuglar karsilastirldiginda su sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.
Polivinilamin igeriginin tamaminin glisidol ile reaksiyona girdigi varsayildiginda
teorik bor yiikleme kapasitesinin 3.95 mmol/g olmasi1 gerektigi anlasilmaktadir.
Ancak bor ylikleme kapasitesi 2.7 mmol/g olup teorik kapasitenin % 68 ine karsilik
gelmektedir. Bir bagka deyisle buradaki reginenin bor baglama etkinligi 0.68 dir
denilebilir. Ayni diisiince tarziyla %10 ve % 20 DADMAC igeren regineler (BFR-10
ve BFR-20) i¢cin IBPG basina borik asit baglanan borik asit sayis1 sirasiyla 0.56 ve
1.0 bulunmaktadir. Bu sonug¢ yapida DADMAC segmentlerinin bulunmasinin bor
baglama yetenegini ne denli degistirdigini gostermektedir.

Bunun nedeni DADMAC segmentlerinin as1 zincirlerini gergin hale gelmeye
zorlamast olmalidir. Bu o6zellik % 20 DADMAC karisimindan hazirlanan asi
zincirlerini tasiyan recinenin (BFR20) su ile temes ettiginde ani olarak siserek

hacimli bir hale gelmesiyle gozle bile takip edilebilmektedir. Bu rec¢inenin IBPD
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fonksiyonu basina bir birim borik asit baglamasi, yani baglama etkinliginin % 100

olmas1 da DADMAC bileseninin sagladig1 gerginlikten ileri gelmektedir.

Sekil 4.10:Y1izey sagaklarindaki IBPD fonksiyonun bor ile olusturdugu
kompleks yap1

Yukaridaki sonuglar bu reginelerin oldukg¢a yiliksek bor baglama kapasitelerine sahip
oldugunu gostermektedir. Girig boliimiindede bahsedildigi gibi yliksek bor baglama
ozelligi gosteren benzer fonksiyonlu recinelerdede bu kapasitelere ulagmanin
miimkiin oldugu bilinmektedir. Topolojik yapisi bakimindan bu calismada dizayn
edilen bor spesifik fonksiyonlu yiizey sacaklar1 tasiyan recinelerden beklenen hizli
bor baglama 6zelligidir.

Bu calismada bor baglama kinetikleri belli miktar re¢ine 6rneginin konsantrasyonu
bilinen borik asit ¢ozeltisi ile muamelesi esnasinda zamana bagli olarak ¢ozeltideki
bor konsantrasyonun azalmasi izlenerek gergeklestirildi. Sekil 4.11° de 0.4 gram
recine Ornedi ile etkilestirilen 30 mL 0.211 M borik asit ¢ozeltilerindeki
konsantrasyon degisimleri goriilmektedir. Bu sekilden BRF20 reginesi ile karigmakta
olan ¢ozeltide 30 sn gibi kisa bir siirede keskin bir konsantrasyon diismesi (0.211 M’
dan 0.172 M’ a ) meydana geldigi ve bundan sonra sabit kaldigi1 goriilmektedir. Bu
konsantrasyon farki re¢ine kapasitesinin;

(0.211 M -0.172 M) x 30 mL / 0.4 g = 0.292 mmol /g oldugunu goéstermektedir bu

sonug yiikleme denemelerinde bulunan kapasiteye yakindir.
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Sekil 4.11: IBPD Fonksiyonlu reginelerin bor baglama kinetikleri (baslangi¢
konsantrasyonu 0.211 M olan 30 ml borik asit ¢ozeltilerin 0.4 g
recine Ornegi ile etkilestirilmesiyle c¢ozeltilerin konsantrasyon
degisimleri).

Ayni hesaplama BFRO ve BFRI10 i¢in sirasiyla 2.62 ve 2.47 mmol/g kapasite
degerleri gostermektedir ki bu sonuclarda cizelge 4.2 de verilenlerle ortiismektedir.
Kinetik egriler ayni zamanda BFR20 reg¢inenin 30 sn gibi kisa bir siirede maksimum
yikkleme kapasitesine ulastigini, gostermektedir ki bunun nedeni DADMAC
bileseninin saglamis oldugu zincir gerginligi olmalidir. Zincir gerginligi fonksiyonel
sacaklarin yumak halinde (coil glouble) olmasini Onlediginden borik asitin
fonksiyonel gruplara ulagmasini yani difiizyonunu kolaylagtirmaktadir.

Nitekim Sekil 4.8° den hic DADMAC bileseni icermeyen BFRO recinenin denge
konsantrasyonuna ulagma siiresi yakalsik 6 dakikadir. BFR10 i¢in ise bu siire 4
dakika kadardir. Bu sonuglar DADMAC bileseninin bor baglama kinetigine olan
carpici etkisini kanitlamaktadir.

Bu tiir bor spesifik recinelerde aranan diger bir 6zellik, kullanildiktan sonra geri
kazanilabilir olmas1 ve geri kazanilan recinenin kapasitesinde bir degisme
olmamasidir. Buradaki reginelerin yapisina bakildiginda yapisinsaki baglar ve
fonksiyonel gruplar hidroliz olabilecek tiirden degildirler. Bu nedenle geri kazanimla

kapasitelerinde herhangi bir degisme beklenmemektedir.
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4.3 Recinelerin Geri Kazanilmasi

Burada elde edilen reginelerin optimum geri kazanilma sartlarin1 belirlemek igin
BRFO regine o6rnekleri farkli konsantrasyonlarda ( 2,3 ve 5 M) HCI ¢ozeltileri ile
birer gece etkilestirildirildi ve salinan borik asit konsantrasyonlari titrimetrik metodla
fenolftalein indikatorii ve D-sorbitol kullanilarak tayin edildi. Bu tayinler, borik
asitin desorpsiyonu i¢in SM HCI ¢ozeltisinin bor yiiklii regine ornekleri ile oda
sicakliginda bir gece etkilestirilmesinin yeterli oldugunu gosterdi. Bu sartlarda
BFR20 recineden borik asidin tamaminin salindigi, gram basina 2.44 mmol borik asit
yiiklii BFR10 reginesinden ise 2.27 mmol borik asit salindigi, yani baglanmis borik
asitin % 93’ {iniin salindig1 ortaya ¢ikmaktadir (Cizelge 4.2). DADMAC bileseni
icermeyen BRFO reginesinde ise ylikleme kapasitesi gram basina 2.7 mmol olup, asit
etkisiyle ayni sartlarda barik asitin 1.93 mmol’ i yani % 71’ i salinmaktadir. Bu
sonu¢ artan DADMAC bilesenin geri kazanim sirasinda bor salinimi da

kolaglastirdigini ortaya koymaktadir.

4.4 Yorumlar

Bu calismanin ortaya koydugu sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

e PS-DVB  mikro kiireleri morfolin  ditiokarbamat  grubu ile
fonksiyonlandirdiklarinda foto iniferter yontemi ile polivinilformamid ve
DADMAC kopolimerlerinin yiiksek verimlerle yiizeye asilanmarina (
%500- %2300 ) imkan vermektedir.

e Yiizey asilarindaki formamid bileseninin hidrolizi ile amino grup igerigi 4.5-
9.5 mmol/g olan polivinilamin veya poli(vinilamin-ko-DADMAC) sagaklar1
olusturulabilmektedir.

e Bu yolla % 10 % 20 mol oraninda DADMAC igeren amin fonksiyonlu
kopolimer sagaklari elde edilmis, sulu ¢ozeltide glisidolle muamele edilerek
bu yapilardaki amino gruplar1 imino bis- propilen glikol fonksiyonlarina
doniistiiriilmiistiir.

e Bu basamakta elde edilen imino bis- propilen glikol fonksiyonlu reginelerin
sulu ¢ozeltiden bor baglama etkinlikleri kinetik yiikleme ve desorpsiyon
denemeleriyle incelenmistir. Bu incelemeler bor baglama kapasitesinin
asilama ylizdesine bagli olarak arttigini 2.44 mmol/g ve 2.82 mmol/g

arasinda oldugunu gostermistir.
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Bu ¢alismadan ortaya ¢ikan en 6nemli sonug¢ molce % 20 DADMAC igeren
monomer karisimindan itibaren hazirlanan BFR20 recinesinin bor baglama
etkinliginin % 100 olmasi ve maksimum bor yiiklemesinin 30 sn de
tamamlamis oldugunun goriilmesidir.

Artan DADMAC yiizdesinin bor salinimlarini kantitatif miktarlarda
gergeklestirmesini sagladigl ortaya ¢ikmaktadir.

Yalniz polivinilamin sacagi tasiyan regineden itibaren sentezlenen IBPD
fonksiyonlu recinenin geri kazanildiktan sonra bor yilikleme kapasitesinin
degismemis olmasi bu reginelerin tekrar tekrak kullanilabilecegine isaret
etmektedir.

Bu calismada elde edilen IBPD fonksiyonlu recinelerin en fazla kag¢ kez
kullanilabilecegine yonelik deneyler yapilmamis olmakla birlikte,
yapilarinda hidrolize ugrayabilecek baglar bulunmadigindan pekcok defa
kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.

Buradaki calismalarda pratik uygulama sartlar1 esas alinarak olgiimler
dogrudan tamponlanmamis borik ait ¢ozeltiler ile yapilmis, kapasiteye pH
etkisiyle ilgili denemeler yapilmamustir.

Ayrica burada yabanci iyonlarin bor yiikleme kapasitesine olan etkisi ile
ilgili olarak deneme yapilmamistir. Ancak benzer fonksiyonlu reginelerle
yapilan daha onceki ¢alismalarimizda Ca(Il), Mg(Il) ve Fe(IIl) iyonlarinin
bor yiikleme kapasitesine herhangi bir olumsuz etki etmedigi [51,52,53,54]
g6z Oniine alinirsa, burada elde edilen reginelerin s6z konusu yabanci
iyonlardan etkilenmeyecegi sGylenilebilir.

Sonug olarak burada konu edilen bor selektif fonksiyonlu ylizey sagakli
regineler, Ozellikle DADMAC bileseni tasiyanlar, olaganiistii hizli bor
baglama 6zellikleri dolayist ile pratik amacli bor giderme uygulamalari i¢in

umit vadeden malzemelerdir.
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