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Yeni Kaliks[4]aren-iceren Polimerik Membranlarin Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve Uygulamalan

Mehmet Soner ENGIN', Serkan SAYIN?, Seydahmet CAY?*

Oz

Bu c¢aligmada, 5,17-bis-tert-butil-11,23-dikarboksilik  asit-25,27-dihidroksi-  26,28-bis(3-tiyol-1-oksipropan)-
kaliks[4]aren (5) bilesigi basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin yapist 'THNMR, 3CNMR ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Elde edilen merkapto grubu bagl kaliks[4]aren tiirevi, yeni bir polimer igerikli
membran hazirlanmasi igin seliiloz triasetat ve 2-nitrofenil oktil eter (o-NPOE) ile birlikte katki malzemesi olarak
kullanilmistir. Kaliks[4]aren gdmiilii polimer igeren membranin (KPIM) yapisi ve yiizey morfolojisi, termogravimetrik
analiz (TGA) , taramali elektron mikroskobu (SEM) , Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve elemental
analiz teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Ayrica KPIM in Zn (1I), Pb (II), Co(II), Cd (II), Ni (II) ve Cu (II) iyonlarmin
tagima etkinligini degerlendirmek i¢in Donnan diyaliz sistemi kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, polimer igerikli membran (PIM), eser metaller, iyon tasinmasi, yiizey karakterizasyonu.

Fabrication, Characterization, and Application of New Calix[4]arene-embeded
Polymer Inclusion Membrane

Abstract

In this study, the compound 5,17-bis-tert-butyl-11,23-dicarboxylic acid-25,27-dihydroxy-26,28-bis(3-thiol-1-
oxypropane)-calix[4]arene(5) successfully synthesized. The structure of the synthesized compound was characterized
using 'HNMR, *CNMR and elemental analysis techniques. The obtained mercapto group bound calyx[4]arene derivative
was used as an additive together with cellulose triacetate and 2-nitrophenyl octyl ether (o-NPOE) for the preparation of
a new polymer-containing membrane. The structure and surface morphology of the calyx[4]arene embedded polymeric
membrane were determined using thermogravimetric analysis (TGA) , scanning electron microscopy (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and elemental analysis techniques. In addition, Donnan dialysis system was used
to evaluate the transport efficiency of Zn (II), Pb (II), Co(1I), Cd (II), Ni (II) and Cu (II) ions in KPIM.

Keywords: Calixarene, polymer inclusion membrane (PIM), trace metals, ion transportation, surface characterization.
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1. Giris

Son yillarda membran teknolojisi, diger klasik analitik metotlara (kimyasal c¢oktiirme,
adsorpsiyon vb.) gore ekonomik olmasi ve uygulamadaki kolaylig1 bakimindan ayirma islemlerinde
oldukca fazla tercih edilmektedir. Membran teknolojisinde ¢ok ¢esitli formlara sahip membranlar
(Nagarale ve ark., 2006) bulunmakta olup bunlar arasinda ayirma islemlerinde en ¢ok iyon degistirici
ozellige sahip polimer yapili membranlar kullanilmaktadir. Bu nedenle, yeni ve farkli formlardaki
membranlara siirekli ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu membranlar, yiiksek kararlilik ve segicilikleri
nedeniyle siirekli geliserek daha fazla kullanim alan1 bulmustur. Ozellikle polimerik membranlar;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi endiistriyel uygulamalarda genis
bir kullanim alanina sahiptir. Bu membranlarin hazirlanmasinda Polieter siilfon (PES), Polivinil alkol
(PVA), Polivinil prolidon (PVP), Polisiilfon (PS), Poliviniliden floriir (PVDF) gibi polimerler yiiksek
kararlilik, termal, kimyasal ve mekaniksel direng gibi 0Ozelliklerinden dolay1r yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sellami ve ark. 2021). Polimer igerikli membranlar; uzun siire kararlilik, taginimin
daha hizli olmas1 ve kolay hazirlanabilme gibi avantajlara sahip olmasindan dolayr metal iyon
tasiniminda ilgi gérmektedir. Polimer igerikli membranlar, bir polimer destek maddesi ve membran
icinde metal iyonlarinin sorpsiyonunu saglayan bir organik tasiyicidan olusmaktadir. Tag eterler
(Nazarenko ve ark. 1997), amitler (Kim ve ark. 2001), fosfonatlar (Lamb ve Nazarenko, 1997),
kaliksarenler (Kim ve ark. 2001; Levitskaia ve ark. 2000, Engin ve ark. 2017; 2018) gibi bir¢ok
organik tasiyicit metal iyonlarinin sorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir.

Polimer igerikli membranlarin 6nemli 6zelliklerinden birisi de taginim etkisini belirleyen
polimer matriksinde organik tasiyicinin dagilimidir. Membranin kalinlig1 boyunca metal iyonlar1 ve
organik tasiyicinin dagilimimin belirlenmesi membranin kalitesi hakkinda Onemli bilgiler
saglayacaktir. Donnan diyaliz, membranlarin kullanildigr ve konsantrasyon farki ile iyonlarin
taginmasinin gerceklestirildigi bir ayirma prosesidir (Ho ve Sirkar, 1992).

Son kirk yildir membranlar endiistriyel ayirma teknolojisi alaninda 6nemli bir aragtirma konusu
olmustur. Membran teknolojisinin kullanimindaki artis membran gelisiminde ¢ok 6nemli ilerlemeler,
geleneksel ayirma siireglerine tercihen teknolojinin daha genis kabul gérmesi, ¢evre bilinci ve en
onemlisi siki ¢evre diizenlemeleri ve mevzuat ile siirmiistiir. Cesitli membran prosesleri su anda
kimya (petrokimya gibi), ilag, gida ve icecek sanayide uygulamalar1 mevcuttur. Ozellikle membran
teknolojisinin giiclenmesi ve biiylimesi igme suyunun iiretimi ve atik suyun saflastirilmasinda
gozlenmektedir (Hofman ve Pietrzak, 2013)

Agir metallerle kirlenmis su ciddi bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Agir metaller giinliik
hayatta ¢esitli kaynaklardan bosaltilir ve su i¢inde ¢oziildiigiinde kolayca iyonlarina oksitlenebilir

(Hofman ve Pietrzak, 2013). Agir metalller arasinda kadmiyum (Cd), kursun (Pb), civa (Hg), nikel
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(N1), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) en tehlikelileridir. Bugiine kadar sulardan metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda genellikle {i¢ ana metot kullanilmaktadir. Bunlar kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz
ve aktif karbon ya da iyon degistirici reginelerle yapilan adsorpsiyon prosesleridir. Bu metotlar metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili olmalarina ragmen uygulanmalarinin pahali olmasi, tekrar
kullanilamamas1 ya da membran kirliligine sebep olmasi gibi dezavantajlara sahiptirler (Hofman ve
Pietrzak, 2013).

Yiiksek secicilige sahip membranlar icin yeni organik molekiillerin dizayni hala biiytik bir
oneme sahiptir. Literatiirdeki birgok membran secicilik yoniinden yiiksek verimli degildir.
Kaliks[n]aren katkis1 membranlarin duyarliligini ve segiciligini artirmistir (El-Sayed, 2013). Iyonofor
olarak yeni sentezlenen kaliks[n]aren bilesigi, titanyum segici olarak caligmalarda kullanilmistir
(Chester ve ark. 2014). Ayrica farkl kaliks[n]aren bilesikleri elektrokimyasal olarak elektrotlarda
kullanilmis ve Hg?*, Ni*" gibi katyonlara kars1 segicilik gdstermistir (Ebdelli ve ark. 2011). Pb**
metaline karsi secici olan kaliksaren tiirevleri ile ilgili yapilmis giincel ¢alismalar literatiirde
mevcuttur (Konczyk ve ark. 2021)

Bu c¢alisma kapsaminda 5,17-bis-ter-butil-11,23-dikarboksilik asit-25,27-dihidroksi- 26,28-
bis(3-tiyol-1-oksipropan)-kaliks[4]aren (5) sentezlenerek, yapisi spektroskopik ve diger teknikler
kullanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesik ilk kez polimer bazli membranlarin hazirlanmasinda
etkin reseptorler olarak kullanilmistir. Hazirlanan kaliksaren-modifiye polimer esasli membranin
(KPIM) karakterizasyonu da farkli teknikler kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan yeni KPIM, sulu
cozeltileri Zn (II), Pb (II), Co(Il), Cd (II), Ni (II) ve Cu (II) iyonlarinin uzaklastirilmasinda

kullanilmastir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Enstriimental Teknikler

Erime noktas1 Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi ile yapilmistir. NMR spektrumlari
Bruker Avance 111 400 MHz spectrofotometre ile alinmis ve standart olarak TMS kullanilmistir. NMR
spektrumunda kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden belirtilmistir. FT-IR spektrumlar1 Jasco
FT/IR-6600 spektrofotometresinden alinmistir. Element analiz sonuglar1 Costech ECS 4010 analiz
cihazindan alinmustir. iz metalleri analizinde Bruker 820-MS marka ICP-MS ve Hach HDR400 marka
UV-Vis Spektrofotometresi  kullanilmistir. Membran goriintiileri Hitachi SU 1510 cihaz1 ile
almmistir. Termogravimetrik analiz Seteram Instrumentation Labsys Evo marka cihaz ile yapilmustir.
Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO2, Merck 60 Fas4) kaplanmig aliiminyum plakalar
kullanarak yapilmistir. NaH, %80’lik parafinli olarak kullanilmistir. Tetrahidrofuran ve toluen (BDH)
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sodyum/benzofenon iizerinden refluks edilerek kurutulup daha sonra fraksiyonlu distilasyonla
distillenip kullanilmistir. CH2Clz, CaCl2’den ve MeOH, Mg iizerinden distillenip kullanilmigtir. Tim
cozeltiler, saf su (Millipore Milli-Q Plus) ile hazirlanmistir.

2.2. Polimerik membranlarimin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Polimer inkliizyon membran (PIM) yontemi kullanilarak membranlar elde edilmistir. Bu
amacla, refrerans membran olarak, 0,2 g CTA 10 mL CHCIl; de ¢oziilmiis, lizerine 0,3 mL 2-NPOE
ve 3 mL DMF eklenmis, son olarak petriye dokiilerek 140 um kalinlikta membran elde edilmistir.
Tastyict iceren membran ise; birinci beherde 10 mg 5,17-Dinitro-25,27-bis (3-tiyol-1-oksipropan)-
26,28-dihidroksikaliks[4]aren, 5 mL DMF de ¢oziilmiis, ikinci beherde ise 0,2 g CTA, 10 mL CHCI3
de ¢oziilerek, iki beher karistirilmis ve son olarak karisima 0,3 mL 2-NPOE eklenmistir. Karisim bir
petriye dokiilerek, ¢oziiclilerin ugurulmasi saglanmais, elde edilen membran kalinligir 143 pm olarak

Ol¢iilmiistiir. Deneylerde kullanilan donnan diyaliz hiicreleri Sekil 1 de gosterilmistir.

membran membran
Besleme l Alici
Cozeltisi Cozelti
d\rf o Beszleme
oL Bl n, - azeltisi
o)
IN RN

£_n |

Sekil 1. Donnan diyaliz hiicreleri

Kaliks[4]aren igerikli polimer iceren membranin yapisi ve yiizey morfolojisi, termogravimetrik
analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi

(FT-IR) ve elemental analiz teknikleri kullanilarak belirlenmistir.

2.3. Metal tasimim calismalari

Metal iyonlariin sulu bir ¢ozelti taginimi, teflon'dan yapilmis iki ayrilabilir boliimden olusan
Sekil 1 de gosterilen hiicreler kullanilarak gergeklestirilmistir. 7 cm? lik bir yiizey alanina sahip olan
membran, 40 mL'lik iki hiicre arasina sikistirllmistir. Deney sirasinda her iki faz da manyetik bir

karistirict ile 500 rpm'de karistirilmistir. Tiim Olgtimler 24°C'de gergeklestirilmistir. Besleme fazi,
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107> mol/L eser metal iyonu ve alic1 faz, deiyonize su icermektedir. Cozeltinin (1 mL) drneklenmesi
diizenli araliklarla (her 2 saatte bir) gerceklestirilmis ve membrandan iletilen eser metal iyonlar1
Bruker 820-MS marka ICP-MS kullanilarak 6l¢tilmiistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Sentezler

1-5 arasindaki bilesikler, literatiirde yer alan prosediirlere gore sentezlenmistir (Gutsche ve

ark. 1988, Li ve ark. 1999, Demirkol ve ark. 2014, Gokoglan ve ark. 2015).

I
1
O
\
OHHO gHHO ?
) Br

T i -
§ ?
Br s

(4)

(5)

Sekil 2. 5,17-bis-tert-butyl-11,23-dicarboxylic acid-25,27-dihydroxy- 26,28-bis(3-thiol-1-oxypropane)-
kaliks[4]arenin (5) sentezi i¢in. Reaksiyon sartlari: (i) K»COs;, CH3;CN, 1,3-dibrompropan; (ii)
thioureca, KOH, CH3;CN; (iii) TFA, hekzametilentetramin; (iv) siilfamik asit, sodium Kklorit,
CHCls/aseton.
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3.2. KPiM in karakterizasyonu
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Sekil 3. KPIM’ in TGA Termogrami

Sekil 3’te gorildigli gibi kaliks[4]arenin immobilize oldugu seliiloz triasetat-bazli
membranlarin TGA termogramlarinda sirasiyla 150-570 °C sicaklik araliginda toplam %100 ve 130-
527 °C sicaklik araliginda toplam %99.9 luk bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Burada gozlenen yiizde
kiitle kayiplar1 kaliksaren molekiilleri ve membrandaki polimerik gruba ait oldugu sdylenebilir.

Kaliksaren icermeyen seliiloz triasetat-bazli membran ve KPIM’in FT-IR spekrumuna
baktigimizda genel olarak membranlardaki organik polimerlerin intensitesinin kaliksaren

bilesiklerinden fazla olmasindan dolay1 kaliksarenin karakteristik pikleri perdelenmistir.
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Sekil 4. Kaliksaren igermeyen (a) ve igeren (b) membranlarin FT-IR grafikleri

KPIM ve kaliksaren igermeyen polimer inkliizyon membranimin morfolojisi, Sekil 5 te
goriildiigl gibi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile degerlendirilmistir. Sekil 5-b'de gosterildigi
gibi, KPIM, yiizey iizerindeki sekli ve dagilim ile ilgili olarak 6nemli &lgiide farkli morfoloji
sergilemistir. Bu bulgular, kaliks[4]arenin polimer inkliizyon membrani iizerine basarili bir sekilde

gomiildiigiinii géstermistir.
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Sekil 5. Kaliksaren icermeyen membran (a), KPIM (b) SEM gériintiileri

KPIM igerine gdmiilmiis 5,17-bis-ter-butil-11,23-dikarboksilik asit-25,27-dihidroksi- 26,28-
bis(3-tiyol-1-oksipropan)-kaliks[4]aren (5) sentezlenerek miktarini degerlendirmek i¢in element
analizi teknigi uygulanmistir. Tablo 1 de oldugu gibi merkapto igerikli kaliks[4]aren tiirevinin kiikdirt
icerigi ile ilgili sonug; KPIM 'in 1 g destek tabakasinda 4,18 mmol kalisaren icerigine karsilik gelen

% 6,69 kiikiirt miktarini icerdigini géstermistir.

Tablo 1. Kaliksaren icermeyen membran ve KPIM elementel analiz sonuglar

C(%) H(%) S(%) N(%) Membrana gémiilen kalisaren

miktar1 (mmol/g)

Kor 62.07 7.40 - 3.86 -

KPIiM 71.71 5.27 6.69 0.67 ~4.18

3.3. Metal tasimim calismalari

Eser metallerin akis degerleri, ilk faz tekniginin zaman profilinden ve alici faz
konsantrasyonundan hesaplanmis ve sonucglar Tablo 2'de verilmistir. Sonuglar %95 giiven
seviyesinde (N = 3) elde edilmistir. Ni (II), Pb (IT), Zn (II), Cu (II), Cd (II) ve Co (II) RF degerleri de
Tablo 2'de gosterilmistir. KPIM i¢in maksimum geri kazanma degeri 4. Giinde gergeklesmis olup,

metal iyonlar1 i¢in ortalama olarak birbirine yakin verim oldugu goézlenmistir.
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Tablo 2. KPiM igin farkli iyonlarin RF ve akis degerleri

fyon Jx10'5 (mol.cm2.s71) RF degerleri (4. giin)
Pb(Il) 512,00 ( 0,01) 41,6838
Zn(IT) 379,00 (+ 0,01) 40,3578
Cu(Il) 428,00 (+ 0,01) 43,3265
Ni(II) 489,00 (+ 0,01) 41,3502
Cd(In) 119,00 (+ 0,01) 6,4718
Co(Il) 338,00 (+ 0,01) 24,0664

4. Sonuclar ve Oneriler

Agir metallerin ¢evreye ve dolayisiyla insan sagligina vermis oldugu zararlar nedeniyle se¢imli
olarak ortamdan uzaklastirilmasi giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu amagla gerceklestirilen
polimer icerikli membran calismalarimizda, kaliksaren birimleri (KPIM) tasiyan yeni bir polimer
inklliizyon membran iiretilmis ve yapist spektroskopik ve diger teknikler kullanilarak karakterize
edilmistir. KPIM'in Ni (II), Pb (II), Zn (II), Cu (II), Cd (II) ve Co (II) 'ye kars1 katyon tasima
etkinligini degerlendirmek i¢in Donnan diyaliz yontemi uygulanmis ve sonuglar asagidaki gibi
Ozetlenmistir:

1) SEM goriintiileri, kaliksaren tlirevinin membrana basariyla gomiildiigiini gdstermistir.

2) Donnan diyaliz hiicresinde, KPIM kullanilarak sulu ¢dzeltiden metal iyonlarinin tasinmasi
ile ilgili akis degerleri ve RF degerleri hesaplanmustir.

3) Tasima deneyleri 4 giinliik periyotlarla yedi kez ayn1 membran kullanilarak yapilmistir.
Calisma sayisinin metal iyonlarinin taginmasini azalttig1 gézlenmistir.

4) Donnan diyaliz yonteminin sulu ¢dzeltiden alt1 metal iyonunun uzaklastirilmasinda KPIM

ile uygulanabilir bir yontem oldugu sonucuna varilmistir.

Tesekkiir

Bu calismaya maddi destek veren Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu'na

(TUBITAK Hibe Numaras1 215Z570) tesekkiir ederiz.

Yazarlarin Katkisi

Tiim yazarlar ¢caligmaya esit katkida bulunmustur.
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Cikar Catismasi Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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