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Anahtar Kelimeler 0z: Karisim-ligant sentez metoduyla islevsellestirilen metal-organik kafes (MOF) yapilar
Meta‘|-0rgaﬂik_?<af§5|er/ cesitli alanlarda buyuk ilgi gérmektedir. Bu ¢alismada karisim-ligant metodu kullanilarak
Cis-Diol Molekdlleri, zirkonyum (Zr) esash UiO-66 yapisina 4-karboksifenil boronik asit ligantlari dahil edilerek,
Seker Adsorpsiyon,

gbzenek ylzeylerinde serbest halde boronik asit —B(OH)2 fonksiyonel gruplari bulunan Zr-
MOF lar basarili bir sekilde sentezlendi. Calismada elde edilen MOF’larin kristal yapilari ve
kompozisyonlari PXRD, FTIR, 1H-NMR &l¢tumleri ile aydinlatildi. Sivi azot sicakliginda azot
gazi adsorpsiyon olctimleri yapilan MOF larin ylizey alanlari BET teorisine gore ve gozenek
boyutlari ise NLDFT teorisine gore hesaplandi. Elde edilen bitin MOF yapilarinin aktive
edildikten sonra cis-diol iceren seker molekdillerini (glikoz, friktoz, galaktoz ve ksiloz)
tutma kapasiteleri HPLC ile 6&lcildii. Boronik asit iceren UIO-66B vapilarinin,
islevsellestirilmemis UiO-66 yapisina gére boronik asit ve seker molekilleri arasindaki
kovalent etkilesimler nedeniyle daha iyi seker tutma kapasitlerinin oldugu gozlendi. Seker
tutma kapasitelerinin yapida artan boronik asit orani ve ortamin pH’inin yikselmesiyle
arttigr goralda.

Development of Boronic Acid Containing Zirconium-Based Metal-Organic Frameworks and
Determination of Their Sugar Molecules Adsorption Capabilities

Keywords Abstract: Functionalizations of metal-organic frameworks (MOF) by the mixed-ligand
Metal-Organic Frameworks, synthesis method are of great interest in various fields. In this study, Zr-MOFs with free
Cis-Diols, boronic acid -B(OH). functional groups on the pore surfaces were successfully
Sugar Capture, synthesized by incorporating 4-carboxyphenyl boronic acid ligands into the UiO-66 (Zr)

using the mixed-ligand method. The crystal structures and compositions of the MOFs
obtained in the study were elucidated by PXRD, FTIR, 1H-NMR measurements. The
surface areas of the MOFs, whose nitrogen gas adsorption measurements were carried
out at -196 °C, were calculated according to the BET theory and the pore sizes were
calculated according to the NLDFT theory. After activation of all obtained MOF
structures, their adsorption capabilities of cis-diol containing sugar molecules (glucose,
fructose, galactose and xylose) was measured by HPLC. It was observed that the boronic
acid-containing UlO-66B structures had better sugar adsorbing capacities than the
unfunctionalized UiO-66 structures due to the covalent interactions between boronic
acids and cis diols. It was observed that the sugar adsorption capacity increased with
increasing boronic acid ratio in the structure and increasing of pH of the medium.
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1. Girig

Sakkaritler, gliko-proteinler gibi cis-diol iceren biyo-molekiller bircok biyolojik strecte dnemli roller almaktadirlar. Bu
yuzden cis-diol iceren molekdiller Gzerine yapilan ¢calismalar biyokimya ve biyotip alaninda oldukca ilgi cekmektedirler[1].
Bununla beraber, bu molekullerin tanimlanmasi ve tespiti halen asilmasi gereken 6nemli bir sorundur. Bu problemi ortaya
¢lkaran nedenlerden birincisi, cis-diol molekdllerinin yapilarinda bulunan coklu hidroksil (-OH) gruplaridir. Hidroksil
gruplari nedeniyle bu molekullerin geleneksel 6n-isleme metotlariyla biyolojik bir yapidan ayristiriimasi ve
zenginlestirilmesi zordur. Ikinci olarak ise bu molekillerin UV-vis veya floresan sogurmasi yoktur. Ayrica kitle
spektrometresinde verdikleri sinyal de oldukga zayiftir. Bu nedenle belirtilen metotlarla bu molekillerin tespit edilmesi,
tanimlanmasi ve analizi de mimkin degildir ya da oldukga zordur[1, 2]. Bu yizden, cis-diol molekdillerinin ayristiriimasi
ve tanimlanmasi icin yeni yiksek verimli malzemelerin ve algilayicilarin gelistirilmesi oldukca fazla 6nem arz etmektedir.
Metal-organik kafes yapilar (MOF’lar), anorganik metal digimlerin organik baglayicilar (ligantlar) ile birlestirilmesiyle
olusan 2 ve 3 boyutlu kristal yapida olusan yeni nesil melez malzemelerdir. Zeolitler gibi geleneksel gbzenekli malzemeler
ile karsilastirildiginda, MOFlar yiksek gozeneklilige, ayarlanabilir gdézenek boyutuna ve kimyasal kompozisyona
sahiptirler[3]. Sahip olduklari bu avantajlar nedeniyle, gaz depolama ve ayirma[4], elektrokimyasal uygulamalar[5], kataliz
reaksiyonlari[6] ve sensor[7] uygulamalari gibi cok ¢esitli alanlarda umut vaat eden malzemelerdir. Son zamanlarda gesitli
yontemlerle islevsellestirilmis MOF yapilari biyolojik uygulamalarda da oldukga ilgi gekmislerdir[8]. MOF’larin, kullaniimak
istenilen uygulama icin arzu edilen sekilde islevsellestirilmesi icin kullanilan yontemlerden bir tanesi karisim-ligant
yontemidir. Bu yontemde MOF'un ana liganti ve yapliya katilmak istenilen ikincil ligant MOF sentezinde ayni anda kullanilir.
Bu sentez sonucunda olusan yapi, ana MOF yapisiyla ayni kristal yapiya sahip olur. Karisim-ligant sentez stratejisi 6zel
fonksiyonel gruplarin MOF yapisini bozmadan yapiya dahil edilmesini oldukga kolaylastiran bir yontemdir[9].

Cis-diol iceren molekdllerin boronik asitler ile taninmasi supramolekiler kimyada ilgi ¢ekici bir konudur. Boronik asitlerin,
seker molekllerini de iceren 1,2-diol ve 1,3-dioller ile kovalent bag yaparak tersinir olarak besli veya altili siklik ester
olusturduklari konusunda genel bir fikir birligi vardir[1]. Yeniden kullanilabilirligi saglamak ve boronik asitlerin kati faz
ayirmasini iyilestirmek icin, boronik asitlerin coziinmeyen kati destek malzemeleri icerisinde sabit bir fonksiyonel grup
haline getirilmesi oldukg¢a 6nemlidir. Bu agidan bakildiginda MOF’lar boronik asitlerin fonskiyonel grup olarak yapiya dahil
edilmesi icin oldukca potansiyelli malzemelerdir. Boronik asit fonksiyonel gruplari (-B(OH)2) iceren MOF’larin ayirma ve
adsorpsiyon kapasitelerinin iyilesmesi oldukca mumkindar. Literatirde karisim-ligant metoduyla Gretilmis boronik asit
iceren MOF’larin sentezi daha 6nce rapor edilmistir[1, 9, 10]. Buradan hareketle bu ¢alismada, ylksek ylizey alanina sahip
ve kimyasal, termal dayanimi yiksek Zirkonyum (Zr) esasli UiO-66 (University of Oslo) MOF'u saf halde ve karisim-ligant
metoduyla sentezlenmistir. Saf haldeki UiO-66"inin sentezinde organik baglayici olarak sadece tereftalik asit (BDC)
kullanilirken, karisim-ligant metoduyla sentezlenen MOF’lar BDC'ye ek olarak ikinci ligant olarak 4-karboksifenil boronik
asit liganti (CPB) de ikincil ligant olarak kullanilmistir. BDC ile hemen hemen ayni uzunlukta olan CPB ligantinin
kullaniimasiyla kristal yapiyl bozmadan fonskiyonel boronik asit gruplarinin MOF yapisina eklenmesi amaclanmistir (Sekil
1). Calisma dahilinde elde edilen tim malzemelerin yapisal karakterizasyonlari yapilmis ve seker molekilerini tutma
kapasiteleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Malzemeler

Zirkonyum (IV) klorir (ZrCl4, 99.5%), tereftalik asit (BDC, 98%), 4- karboksifenil boronik asit (CPB, 97%) Alfa Aesar’dan
satin alindi. DMF, EtOH, dotoryum oksit (D20, 99.9%) Merck’ten alindi. NaOH, glikoz, friktoz, galaktoz ve ksiloz Sigma
Aldrich’ten temin edildi. Tim kimyasallar alindig gibi, ek bir saflastirmaya tabi tutulmadan kullanildi.

2.2. Karakterizasyonlar

TUm numunelerin kizilétesi spektrumlari, Thermo Nicolet 6700 cihazi ile Fourier dénisim spektroskopisi (FTIR)
kullanilarak toplanmistir. Spektrumlar, 400 ve 4000 cm™ arasinda 4 cm™ ¢oziinirlikle elde edilmistir. Toz X-isini kirinim
(PXRD) desenleri, Cu Ka radyasyonu ile donatilmis bir Rigaku Ultima-IV toz X-isini kirinim 6lger kullanilarak elde edildi.
Olgiimler 2° <208 < 50° araliginda, 1°/dakika tarama hiziyla 0.02 adim boyutunda gerceklestirilmistir. 1H NMR spektrumlari,
Bruker 400 spektrometresinde (1H, 400 MHz) kaydedildi. Tipik bir élgiim icin, 1 M 600 uL NaOH/D»0 stok solisyonunda
20 mg toz halinde aktive edilmis MOF ¢6zildl. Daha sonra ¢ozelti 30 dakika sonikasyona tabi tutuldu ve 24 saat oda
sicakliginda bekletildi. C6zinen numuneler 0,45 um gbézenek boyutuna sahip PTFE filtreler kullanilarak stzildu. Ardindan
Olcim icin bir NMR tipine konuldu ve 1H NMR spektrumlari elde edildi. MOF’larin ylzey alani 6lgimleriigin dncelikle toz
halindeki MOF'lar (yaklasik 100-150 mg) darasi alinmis numune kabina aktarildi ve ardindan numuneler Micrometrics
SmartPrep cihazi ile 150 °C'de 15 saat boyunca dinamik vakum altinda aktive edildi. Daha sonra azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 196 °C'de Micromeritics Tristar Il Plus ylzey alani ve gdozeneklilik analiz cihazinda
elde edildi. Dogruluk icin her 6lciim en az iki kez yapildi. Calismada elde edilen MOFlarin seker tutma kabiliyetleri, ICE-
COREGEL 87H3 kolonu ve bir Shimadzu RID-20A kirilma indisi detektord (RID) kullanilarak yiksek performansli sivi
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kromatografisi (HPLC, Shimadzu LC-20AD) ile belirlendi. Olcimlerde gazi giderilmis DI su kullanilan mobil faz 1,5 mL/dk
hizinda beslendi ve kolonun sicakligi 25 °C ‘de tutuldu.

2.3. Ui0-66 ve UiO-66B (Zr) MOF yapilarinin sentezi

Ui0-66 ve Ui0-66B MOF larinin sentezinde daha onceki calismamizda rapor ettigimiz yontem kullanildi[9]. Buna gore,
siraslyla 350:1:1.3:1 molar oraninda DMF, ZrCls, H20 ve organik baglayicilar (BDC, CPB) beherlerde karistirilarak hazirlandi.
Ug farkl BDC:CPB (1:0, 3:1 ve 1:1) oranina gore (g farkli karisim elde edildi. Karisimlar 200 mL’lik vida kapakli siselere
aktarildi ve 72 saat boyunca 100 °C'de izotermal bir firina yerlestirildi. Elde edilen mikrokristal Griin, oda sicakligina
sogutulduktan sonra santriftjleme yoluyla ana sividan ayrildi ve (¢ defa DMF ve ¢ defa da EtOH ile yikandi. Yapi icerisinde
kalan ¢ozlcdler, numuneler 200 °C'de 24 saat isitilarak gozeneklerden uzaklastirildi (Sekil 1). Tum karakterizasyonlar bu
aktiflestirilmis materyaller Gzerinde gerceklestirilmistir. Bu calismada saf haldeki MOF yapisi UiO-66 olarak adlandirilirken,
CPB iceren yapi UiO-66B olarak adlandirildi.
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Sekil 1. Karisim-ligant sentez yontemiyle UiO-66B sentezini gbsteren sema. Turuncu daireler UiO-66 icerisindeki metal digumlerin yer
aldigi ikincil yapi birimlerini gostermektedir.

3. Bulgular
3.1. UiO-66 ve Ui0-66B (Zr) MOF’larin yapisal karakterizasyonlari

Ui0-66B yapilari zirkonyum ve BDC (ana ligant) ile CPB ligant (ikincil ligant) karisimlarinin dogrudan solvo-termal
reaksiyonlariyla elde edilmistir. Farkli oranlarda fonksiyonel boronik asiti iceren MOF yapilari elde etmek igin iki farkl
baslangi¢ ligant konsantrasyonu (BDC:CPB — 3:1 ve 1:1) kullanilmistir. Bu farkl ligant oranlari icin MOF’larin kristal
yapilarindaki degisim PXRD teknigi kullanilarak incelenmistir. Her iki UiO-66B yapisinin PXRD orintileri, UiO-66'nin hem
simule edilmis hem de saf faz olarak elde edilmis PXRD orintileri ile ayni Bragg piklerini icermektedir (bknz. Sekil 2). Bu
CPB iceren iki liganth yapilarin UiO-66 ile ayni kristal yapiya sahip (F m -3 m) olduklarini kanitlamaktadir. Bununla beraber,
yapida CPB oranin artmasl kafes yapinin kristalliginin azalmasina neden oldugundan (111) ve (002) kirinim piklerinde bir
genisleme ve siddetlerinde azalma gdzlenmistir[9].
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Sekil 2. Calismada elde edilen MOF’larin PXRD éruntuleri

UiO-66B yapisina giren CPB ligant oranini nicel ve dogru bir sekilde belirlemek icin 1H-NMR analizleri yapildi. Bu baglamda
20 mg Ui0-66B 6rnegi NaOH/D20 dotoryumlu ortamda ¢6zildu. Bu bazik ortamda MOF yapilari metal ve ligant
bilesenlerine ayrildi. Metal bilesen kati olarak dibe ¢okerken, organik bilesenler (ligantlar, yaplya koordine olmus ya da
gbzenekler icerisinde hapsolmus ¢6ziici molekilleri) ¢dzlcu icerisinde ¢ozinmustir. Sekil 3'ten goruldigu tzere, simetrik
yapisi nedeniyle BDC benzen halkasinda dort esdeger protona karsilik gelen 7.69 ppm’de bir tekil spektral gizgiye sahiptir.
Ote yandan, CPB’de bulunan boronik asit nedeniyle yapidaki simetri bozulmaktadir. Bu yiizden, CPB her bir tepe noktasi
icin simetrik olmayan farkli iki protona (Ha ve Hb etiketli) atanan 7.35 ve 7.58 ppm’de ¢ok katli spektral gizgilere sahiptir.
Her iki liganta ait bu spektral gizgiler karisik ligant sentez stratejisi ile Uretilmis UiO-66B yapilarinda birlikte gdzlenmistir.
Ayrica artan CPB orani ile birlikte, NMR spektrumunda CPB’e ait piklerin siddeti gorece artmaktadir. BDC ve CPB
ligantlarinin yapiicerisindeki oranlari 1H-NMR spektrumundaki piklerin integrasyonu ile hesaplanmistir. Buna gore sentez
konsantrasyonlari BDC:CPB 3:1 ve 1:1 olan yapilar icin, NMR spektrumlarinin integrasyonu ile hesaplanan BDC:CPB
oranlari sirasiyla 0.8:0.2 ve 0.69:0.31 olarak bulunmustur. Buna goére, UiO-66B’deki CPB oranlari baslangic sentez orani ile
dogrusal bir iliski gdstermemektedir ve yapiya daha az girmektedir.
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Sekil 3. Calismada elde edilen MOF’larin ve ligantlarin 1H-NMR spektrumlari

Kafes yapi icerisindeki molekiller-arasi etkilesimi incelemek icin hem UiO-66 hem de UiO-66B yapilarinin FTIR analizleri
de yapilmistir (bknz. Sekil 4). 1390 ve 680 cm™ civarinda gdzlenen sirasiyla BDC ve Zr—(u3)O’un karakteristik pikleri, CPB'nin
karakteristik pikleri ile ¢cakismaktadir[11, 12]. Bununla beraber belirtilen pik siddetlerindeki artis yapidaki CPB varligini
dogrulamaktadir. Ote yandan 1380, 1000 ve 660 cm™ civarinda gozlenen pikler sirasiyla B-O ve B-C baglarinin gerilme
titresimine ve BO2'nin dizlem disi deformasyonuna karsilik gelmektedir[13, 14]. Sonug olarak hem 1H-NMR hem de FTIR

sonuglari CPB ligantinin yapiya basariyla katildigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4. Calismada elde edilen MOF’larin FTIR spektrumlari

Elde edilerin yapilarin gozenekliligini ve ylzey alanlarini incelemek icin 77 K’'de azot adsorpsiyon analizleri yapiimistir. Bu
deneylerin 6ncesinde yapi icerisinde sentez sonucu kalan ¢ozlcilerin uzaklastirilmasi icin malzemeler dinamik vakum
altinda 150 °C’de 15 saat boyunca aktive edilmislerdir. Buna gore elde edilen yapilar, MOF’larin mikro-gdzenekli yapisini
gdsteren tip-1 izotermlerine sahiptir (Sekil 5). Bu izotermlerden hesaplanan BET yiizey alani saf faz UiO-66 icin 1361 m?/g
ve BDC:CPB 3:1ile 1:1 baglangic konsantrasyonlu UiO-66B'ler icin sirasiyla 1526 ve 1061 m?/g olarak bulunmustur. Boronik
asit gruplarinin Zr kiimesi ile koordinasyona girmemesi nedeniyle, yapi icerisinde belli bir CPB oranina kadar olusan yapisal
kusurlar MOF’un ylzey alanini artirmaktadir. Bununla beraber, CPB oraninin daha da artmasi kafes yapidaki yapi
kusurlarinin sayisini da artirdigindan yapiin kristalligi azalmaktadir. NLDFT metodu ile hesaplanan gozenek boyut
dagihiminda BDC:CPB 1:1 konsantrasyonlu malzemenin kugik gézeneginin kaybolmasi bu yorumu desteklemektedir[9].
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Sekil 5. Calismada elde edilen MOF’larin a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, b)NLDFT metodu ile hesaplanmis gbzenek boyut
dagilimlari, c) Toplam gbézenek hacimleri

3.2. UiO-66 ve UiO-66B yapilarinin monosakkarit yakalama kabiliyetleri

Elde edilen yapilarin monosakkarit molekillerini tutma kabiliyetlerini belirlemek icin galaktoz, fruktoz, ksiloz ve glikoz
seker molekuleri secildi. Bu molekuller distile su icerisinde ¢ozilerek 30 g/L’lik sulu stok ¢ozeltileri hazirlandi. Test
¢ozeltileri bu stok ¢cozeltinin seyreltiimesiyle hazirlandi ve 1ImM NaOH ¢ozeltisi kullanilarak seker ¢ozeltilerinin pH’lari 8 ve
9 olarak ayarlandi. 60 mg UiO-66 veya UiO-66B aktive edilmis MOF katisi 2 mL (30 g/L) seker molekull ¢ozeltisine eklendi.
Karisim oda sicakliginda 250 rpm hizinda galkalayicida yeterli adsorpsiyonun olugsmasi igin 24 saat karistirildi. MOF katisi
¢ozeltiden santrifiij ile ayrildi ve seker konsantrasyonun HPLC ile belirlendi. Bu asamada denge konsantrasyonunda birim
MOF kitlesi basina tutunan seker molekilt miktari ge (g/g),

_C,-C,

% m/V

esitliginden hesaplandi. Burada Co ve Ce seker molekillerinin sirasiyla baslangic ve denge konsantrasyonlarini (g/L), V sivi
fazinin hacmini (L) ve m ise MOF un kitlesini (g) belirtmektedir. Elde edilen sonuglara gore (Sekil 6), UiO-66B yapilarinin
secilen seker molekillerini tutma kapasiteleri, islevsellestiriimemis UiO-66'ninkinden ¢ok daha ylksek oldugu ve yapidaki
CPB miktarinin artmasiyla birlikte seker tutma kapasitesinin de arttigi gdzlenmistir. Bu sonuglar, yapiya dahil olan boronik
asit gruplarinin seker molekdillerinin adsorpsiyonunda 6nemli bir fonksiyonu oldugunun dogrulamaktadir. Bu ¢alismada
incelenen Ui0-66 6rnekleri icin, kullanilan seker molekilleri arasinda galaktozun MOF yapilari tarafindan en etkili sekilde
adsorblanan molekil oldugu bulundu. Boronik asit-cis-diol iceren molekillerin etkilesimleri, galaktozun UiO-66B
yapllarinda secici adsorpsiyonu galaktozun boronik asitlelerle komplekslesmesini kolaylastiran nispeten daha yiksek
furanoz tipi isomer igerigine baglanabilir[15]. Literatirde ayrica boronik asit ile cis-diol iceren molekdillerin ortamin pH’ina
bagli oldugu rapor edilmistir[16]. Bu nedenle ortam pH’inda ufak bir degisiklik UiO-66B yapisina katilmis boronik asit
gruplarinin seker molekllerine ilgisinde gozle gorulir bir degisiklige neden olabilir. pH’in glikoz, galaktoz, friktroz ve
ksilozun UiO-66 yapilarinda adsorpsiyonu Uzerine etkilerini incelemek icin tutunma deneyleri 8 ve 9 pH’larda yapildi.
Ortamin pHInin artmasiyla birlikte UiO-66B yapilarinin seker tutma kapasitelerinin de arttigi gézlemlenmistir. Ornegin
UiO-66B (1:1) yapisi pH’in 8 oldugu ortamda yaklasik 78 mg/g galaktoz tutma kapasitesine sahipken, pH 9’a ¢iktiginda bu
deger 85 mg/g olarak bulunmustur. Bu sonuglar, literattrde cis-diol molekdllerine boronat ilgisinin pH ile dogru orantili
oldugu hipotezi ile uyum icindedir[1].
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Sekil 6. Elde edilen MOF’larin pH=8 ve 9’'da seker molekdllerini tutma kapasiteleri

Bu calismada elde edilen sonuglar ve mevcut literattr g6z dniine alindiginda, UiO-66B yapisinin seker tutma mekanizmasi
hem fiziksel hem de kimyasal slregleri icermektedir. Calismada kullanilan seker molekdllerinin boyutlari 0,4-0,5 nm
araliginda degismektedir (Sekil 7a). Saf UiO-66 yapisi 0,6 nm gbézenek acikligi ile erisilebilen 1,0 ve 1,4 nm ¢apinda iki tip
mikro-gdzenege sahiptir (Sekil 7b). Ote yandan, Ui0-66 Zrs digimiindeki Zr-OH gruplarinin Zr-OHz* olusturma egilimi
nedeniyle pozitif ylizey yikine sahipken[17], seker molekilleri Gzerindeki -OH gruplarinda oksijen atomlari kismi olarak
negatif yikludar[18]. Dolayisiyla UiO-66B yapisinin gozenek acikhigi ve gozenek boyutunun seker molekillerinin
boyutundan buylk olmasi ve ayrica kafes yapi ile seker molekdillerinin zit ylizey yuklerine sahip olmasi, seker
molekdllerinin UiO-66B yapisi icerisinde fiziksel olarak tutunmasina neden olmaktadir (Sekil 7c). Alkollerin (yani -OH grubu
iceren molekullerin) oksijen atomlari (O) boronik asit tirevlerinde bulunan bor atomu (B) ile kovalent B-O baglari yaparak
boranat ya da boronik esterleri olusturduklari iyi bilinmektedir. Borun geometrisi, degerliligi ve boronik asit yapisindaki
acik kabuklarin varhigi, boronik asit molekullerinin seker ve diger Lewis bazlari ile tersinir olarak reaksiyona girmesinin
arkasindaki temel nedenlerdir[19]. Bu bilgiler 1si8inda, UiO-66B yapisi icerisinde fiziksel olarak tutunan seker molekdlleri,
gozenek ylzeylerindeki serbest boronik asit gruplari ile kimyasal reaksiyona girerek boranat esterleri olustur ve yapi
icerisinde kimyasal olarak da tutunmus olur (Sekil 7d).

Katalizor ve algilama gibi pratik uygulamalar icin MOF’larin yeniden kullanimi blylk 6nem tasimaktadir. Yukarida da
belirtildigi gibi boronik asit ve seker molekdilleri arasindaki reaksiyonlar tersinirdir ve ortamin pH’i degistirilerek kontrol
edilebilir. Bu baglamda UiO-66B yapisinin tekrar kullanilabilirligini gostermek icin UiO-66B (1:1) ve galaktoz model
adsorban ve adsorbat olarak secildi. Galaktoz tutmugs UiO-66B (1:1) yapisindan seker molekdllerini uzaklastirmak igin toz
numune, 1 mL formik asit icerisinde oda sicakliginda (25 °C) 6 saat boyunca ¢alkalayici da tutuldu. Asitli islemin ardindan
su ve etanol ile yikanan UiO-66B tozlari vakumlu firinda 150 °C de 15 saat boyunca kurutuldu. Kafes yapinin, seker
adsorpsiyonu ve formik asit yardimh seker desorpsiyonu sonrasi kristal yapisini korudugu PXRD sonucu ile gozlendi (Sekil
8a). Ayni kosullarda (pH=9, oda sicaklig) tekrar galaktoz tutma slreclerine maruz birakilan geri kazanilmis UiO-66B'nin
galaktoz tutma kapasitesinin ikinci cevrimde 85 mg/g’'dan 71 mg/g dustigi gozlenmistir (Sekil 8b). Yapinin seker tutma
kapasitesindeki bu azalma, B-O kovalent baglari ile yapiya tutunan galaktoz molekullerinin desorpsiyon slrecinde
tamamen yapidan uzaklastirilamamasi ve kimyasal stregler sonucunda UiO-66B’'nin gézeneklerinde olusan kismi ¢okme
ile aciklanabilir.
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Sekil 7. a) Galaktoz molekdlinin boyutlari, b)UiO-66 yapisinin gdzenek agikliklari, c) Model seker molekdlinin kafes yapida fiziksel
tutunma mekanizmasi, d) Model seker molekilinin kafes yapida kimyasal tutunma mekanizmasi (yesil daireler ikincil yapi birimlerini
gostermektedir.)
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Sekil 8. a) UiO-66B(1:1) yapisinin seker desorpsiyonu sonrasi PXRD 6riintisi, b)UiO-66B (1:1)'in tekrarli galaktoz tutma kapasitesi

4. Tartisma ve Sonug¢

Ozetle, gdzenek yiizeylerinde erisilebilir boronik asit grubuna sahip yeni MOF lar, ticari olarak erisilebilir CPB ligantini
kullanarak karisim ligant sentez metodu ile UiO-66(Zr) yapisina katilarak sentezlendi. Yapidaki boronik asit miktari CPB
ligantinin baslangic kontsantrasyonu degistirilerek ayarlandi. Elde edilen yeni UiO-66B yapilarinin UiO-66 ile ayni kristal
yaplya sahip oldugu gozlendi. Boronik asit miktarinin yapida artmasiyla beraber, UiO-66B yapilarinin seker molekullerini
tutma kabiliyetlerinin iyilestigi gozlendi. Bu calismada arastirlan tipik glikoz, galaktoz, fruktoz ve ksiloz cis-diol iceren
biyomolekillerin yanisira burada sunulan UiO-66B yapilari ve benzerlerinin ¢ok cesitli cis-diol molekdllerinin secici
yakalanmasi uygulamalarinda kullanilabilir. Ayrica, boronik asit gruplarinin ayirma, hedeflenen ilag dagitimi, algilama ve
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sentetik organik kimyada kullanilma potansiyeli nedeniyle boronik asit iceren MOF yapilari bircok uygulama alaniigin umut
verici bir platform olabilir.

Tesekkir
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