PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiL IMLERi ENSTiTUSU

SUDA COZUNEN BAZI AZOKALIKS4]AREN TUREVLERININ
SENTEZi VE TEKSTIL LiIFLERININ BOYANMASINDA
UYGULANABILIRLIGI

YUKSEK LISANSTEZI

Muzaffer Murat iLHAN

Anabilim Dalh : Kimya

Programi: Organik Kimya

Tez Damismam: Dog. Dr. Hasalettin DELIGOZ

TEMMUZ 2011



YUKSEK LiSANS TEZ ONAY FORMU

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi 671220006 nolu d@recisi Muzaffer
Murat  ILHAN tarafindan  haziflanan  “SUDA  COZUNEN  BAZI
AZOKALIKS[4]AREN TUREVLERININ SENTEZi VE TEKSTIL
LIFLERININ  BOYANMASINDA UYGULANABILIRLIGI® baslkli tez
tarafimizdan okunmus, kapsamu ve niteligi agisindan bir Yilksek Lisans tezi olarak
kabul edilmistir.

Tez Damgmam :  Dog. Dr. Hasalettin DELIGOZ M
(PAU, FEF, Kimya)

Jiiri Uyesi : Dog. Dr. izzet SENER o
(Jiiri Baskam)  (PAU, FEF, Kimya) A

&

Jiiri Uyesi : Dog. Dr. Muhammet AKAYDIN ,
(PAU, DMYO, Tekstil)

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi  Yonetim Kurulu'nun

{}Elﬂ'yﬂn {4. tarih ve li;.‘nﬁ.. ... sayili karariyla onaylanmigtir.

Fen Bilimleri Enstitiisii Fidiiri

Prof. Dr. Nuri KOLSUZ



Bu tezin tasarim, hazirlanmas:, yliriitillmesi, aragtumalarin yapilmasi ve bulgularmn
analizlerinde bilimsel etife ve akademik kurallara Gzenle riavet edildigini; bu
¢aliymann dogrudan birincil iirinii olmayan bulgularin, verilerin ve materyallerin
bilimsel etife uygun olarak kaynak gosterildigini ve alinti yapilan calismalara
atfedildigine bevan ederim.

7
- : mc\/‘

Ogrenci Adi Soyadi : Muzaffer Murat [LHAN



ONSOz

Bu calismada daha cok, literatlirde yer almayan yeni organik bilesiklerin sentezi
Uzerinde durulmustur. Bu amagla, literatiirde bilinen yontemler kullanilarak farkl
tirevlerde bilesikler elde edilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin  yapilar
spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir. Daha sonra elde edilen bu bilesiklerin
tekstilde boyama tzellikleri incel enmistir.

Yiksek Lisans ¢alismamin yonetimini kabul eden, c¢alisma konusunun segiminde,
hazirlanmasinda, calismamin tim safhalarinda ve tezin hazirlanmasinda yardim
ve himayelerini esirgemeyen ve bana her zaman destek olan saygideger hocam
Dog. Dr. Hasalettin DELIGOZ 'e sonsuz saygr ve sikranlarimi sunanim. Analiz
sonuglarnin yorumlanmasindaki katkilarindan dolay: Dr. Ozlem Ozen KARAKUS
'a, laboratuvar calismalarindaki katkilarindan dolayr doktora Ogrencisi Serkan
ELCIN e, boyama ve test asamalarindaki yardimlarindan dolayr Deniz Tekstil
calisanlarina tesekkir ederim. Bu sikintili slirecte hicbir zaman  destegini
esirgemeyen sevgili esim Funda iLHAN ' a cok tesekkiir ederim.

Ayrica Pamukkale Universites Bilimsel Arastirma Projeleri biriminin proje (BAP,
2010FBEO11) destesi ve galismalarin gergeklestirildigi Pamukkale Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimii Baskanligi 'nave Deniz Tekstil San. Ve Tic. A.S.
Yonetim Kurulu Baskant Sayin Derya BALTALI ’ya verdigi desteklerden dolay:
tesekklr ederim.

Temmuz 2011 Muzaffer Murat ILHAN



ICINDEKILER

Sayfa
O Z E T oottt eest e eeesss e essss st st iX
A B ST R A C T ettt ssesss sttt sttt X
L GHRIS e eeeeeeseeee e eeessssseee e nsssessene e 1
1.1 Kaliksaren €rin TarMNGES ...ttt sess s ssssessens 1
1.2 KAliKSArenl €fiN SENLEZI ........ovveerreeeeeceeeeeeieeeeissesssiseessss e sssssesesssssesssssssssssssssesssens 2
1.3 Kaliksarenlerin [SImIeNdirilmeSi............oooooooocooiivvvveeveeeeeeeeeeessssessssisissssssssseseeesss 3
1.4 KaliKSAENEITN OZENTKIENT ...ooooooeeeeeeeeveeeeeeeee e 5
L5 TOZIN AMBCT ..ot eeeei e eeee s seeess s eees et ss sttt 5
2. KALIKSARENL ERIN FONK SIYONLANDIRILMASI .....oooccccoerrrirerreeerne 7
2.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O Uzerinden Fonksiyonlandirilmasi ..................cc... 7
2.2 Kaliksarenlerin p- Kosesinden Fonksiyonlandirilmasi ..........cc..coec.veciinneieeniennn. 8
2.2.1 p-Alkil kaliksarenlerin dealKillenmesi .........ccooerieiiiincnicie e 9
2.2.2 P-ClaiSen GEVIIMES .......oiiieiiee ettt st e e se e 9
2.2.3 P-KIiNONMELIT YOI U .....eeeeeieceiciie ettt 10
2.2.4 p-KIOrmMELTEME YOIU ... 10
2.2.5 Elektrofilik yerdegistirme....... ..o e 11
3. KAYNAK ARASTIRMASI ..ottt sttt 12
3.1 Kaliksarenlerin Uygulama AlNIart ..........cccorneeneeeneeineesseeessseeesseeesesneens 12
3.1.1 Enzim taklitGi KalikSarenler ..o 12
3.1.2 Molekl / iyon tastyict Kaliksarenler..........ccoveceieeevinnesceene e 12
3.1.3 Katalizor ozelligine sahip suda ¢ziinen kaliksarenler...........c.cccccoeveennee. 14
3.1.4 Elektrot yapiminda kullanilan kaliksarenler..........ccoooveeivecenveneccnnenn, 15
3.1.5 Kromatografik faz olarak kullanilan kaliksarenler .........c..cccoeovevvennennee 16
3.2 Azolama Reaksiyonlart ve Uygulamal@rt...........ccoocoerneennneenseeneeeseeeeseseenns 17
3.3 Azokaliksarenler Uzerine Kaynak Aragtirmasi............cccccccccooeeeeeeeseessssssssssssssssseeeee 20
3.4 TEKSE BOYBCIIZ ...oovvvoev sttt 23
3.4.1 Tekstil boyaciligt genel bilgileri ........cooooveririiir e, 23
3.4.2 SAUloz liflerinin bOYyanmMaSt ........c..ccevvveneeiene e 24
3.4.3 YUN [iflerinin DOYaNMESI.......ccceveeiveeieirine e sesiese e se e e e 33
3.4.4 Sentetik liflerin DOYyanmMaSI.........ccccceiiieiiie i 37
4. DENEYSEL BOLUM ..ooooooooooeoeiceecesseeseeessssssssssssssssssssssssssssssssssss oo 42
4.1 Kullanilan Materyal, Cihazlar ve Kimyasallar ... 42
4.1.1 Materyal Ve CINaZIar ........ccccveriieiieieee et 42
4.1.2 Enstrimental TeKNIKIEr ......c..ooiiiiiieie e 42
4.1.3 Kullanilan Kimyasallar........ccccoveeiie i 43
4.1.4 Kullanilan Haslik Test Y ONtemleri ........ccveueieeinie i 43
4.2 SENLEZ CAlISMAIAIT ..cvvveeeeiereeeei ettt ss sttt 43
4.2.1 p-tert-Bitilkaliks[4]arenin SENEZi........cccvvvvviieeresieenereeese e 44
4.2.2 KaAlTKFA]@ren SENLEZI ........oevereiieiieerie ettt 45
4.2.35,11,17,23-tetra(3,5-dikarboksifenil)azokalikg4]aren (1) .....cccceveeereenene 45
4.2.45,11,17,23-tetra(4-sulfonilfenil)azokal ik 4]laren (2) ........coeoeeeeennnenen 47
4.2.55,11,17,23-tetra(4-sulfonilamidfenil)azokaliks[4]aren (3).................. 46
4.2.6 5,11,17,23-tetra(4-karboksifenil)azokalikg4]aren (4)..........cccovvevn.. 47



5. SONUGC VE TARTISMA ottt sttt sessens 49

5.1 Sentezler ve Y apt AYAINTGIMAL.........coovvreeeeeeeseeesesessee s ss s st esssssnees 51
5.2 UV CAlISIMBIAI. ..ottt ettt sess sttt ss sttt 53

5.3 L BOYAMBIAL ..ottt sss sttt 59

5.3 2 HAT 1K TESHEST ..ottt seessssessssessss e ssssssesssssessssaeees 59
B ONEITIEN .o 61
KIAY NAKLAR ettt eess st es sttt sttt 62
EKLER ettt ettt 69
OZGECMIS ..ot sessmssseeeesessssessseeeesessssessseeeeee 71



KISALTMALAR

UV-vis
FT-IR
'H-NMR
DMF
THF
HPLC
HT

Ark.

T

. Ultraviolet—visible Spectroscopy

: Fourier Transform Infrared Spectroscopy

. Proton-Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
: Dimetilformamid

: Tetrahidrofuran

: High Performance Liquid Chromatography

: High Temperature

. Arkadaslari

: Ticari Boya (Isolan Gelb SGL)

vi



TABLO LIiSTESI

Tablolar
5.1: Sentezlenen Monomerlerin OzelliKIeri ..........cc.cocueveveeereiereee e e,
5.2: Bilesiklerin farkli ¢dziculer igerisindeki absorbsiyon degerleri (nm) ...
5.3: 1 NoluBoyave Ticari Boya (T) nin Naylon Boyama Haslik Degerleri..
5.4: 1 NoluBoyave Ticari Boya (T) nin Y Un Boyama Had ik Degerleri .....
5.5: 2 NoluBoyave Ticari Boya (T) nin Naylon Boyama Haslik Degerleri..
5.6 2 NoluBoyave Ticari Boya(T) nin Y Un BoyamaHad ik Degerleri .....

vii



Sekiller

1.1:
1.2:

13:
14:
21:
22:
23:
24:
25:
26:
27:
31:
32:
33:
34:
35:
36:
3.7:
38:
39:

3.10:
3.1%L:
3.12:
3.13:
3.14:
3.15:
3.16:

3.17:

SEKIL LISTESI

p-tert-Butilkalikg4]arenin farkli gosterimleri..............coooeee i,

Metasiklofan ve kaliks molekiiler modelin kupaya benzeyen gérinimi

Kaliksaren goSterimi ........oo.uieiieiie i e e e e e
Kaliksarenismlendirilmesi ...,
Kaliks p-konumunun ve fenolik-O bolgesinin sematik gosterimi .........
Kalikg[n]arenlerin fonksiyonlandirilmast ..............c.cooveviviieevininnns
p-tert-bitil gruplarinin giderilmes (Dealkilasyonu) .................o......
p-Claisen cevrilmesi yoluile kaliksarenlerin fonksiyonlandiriimasi ......

p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandiriimasi ..............

p-Klormetilleme ReakSIYONU ..........cocvvviiiiiiiiie e

Kaliksarenlerin elektrofilik stibstitlisyon reaksiyonlart .....................
Kaliksaren enzim taklitGileri ......... ..o,
Kaliksarenlerin kompleks olusturmast ..........c.ccovevviiiiiiiiii i,
p-tert-Btilkaliks[4]arenin toluenle yaptigi kompleks ....................
Kromat ekstraksiyonunda kullanilan kalikg[4]arenler ......................
Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢oziinen kaliksarenler ...............
p-tert-Buitiltiyokalikg 4] arenin ¢ift cekirdekli titanyum kompleksi ......
Sensor olarak kullanilan azokalikg4laren ..........ccovvvviviviiieinnnnns
Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanilan kaliks[4]resorsinaren ......
p-tert-Butilkalikg 6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) ...........cccovvvennns
Silikajele tutturulmus kalikg4larenler ..........oooveiiiiiiii s
Azokalikg[4 veBlaren tlrevlieri .......c.oovieiiieiic e,
Kalikg[4]arenlerin Metal kompleksleri ........o.oeieiiiiiiiiiiii,
Ekstraksiyon calismalarinda kullanilan azokalikg[4]arenler ...............
Azokalik[4]aren-Hg?" KOMPIEKS ...
Azokalikg[4]aren monokinon bilesigi ve UV Spektrumu .................

Kalikg[ 4] dibenzotiyocrown eter p-nitrofenilazo tlrevi .....................

Substantif boyarmaddenin tuzlu ve tuzsuz boyamaegrileri ..................

viii



3.18:
3.19:
3.20:
3.2L:
3.22:
3.23:
3.24:
3.25:

3.26:
3.27
3.28:
3.29:

41:
42:
43:
44:
45:
46:
51:
52:
53:
54:
55:
56:
57:
58:
59:

5.10:

5.11;
5.12:

5.13;
5.14:

Substantif boyarmadde ile boyama grafigi ...........ccoovveiiiiiiinn,
Substantif boyarmaddelerin NaCl ile reaksiyonu ..............c.ccoveeane.
Klortriazin tipi reaktif boyarmaddenin yapist .............cccoevie e
Cektirme yontemine gore ¢calismada bir reaktif boyama grefigi ..........
YUN TIFININYAPISE .. e
Asit boyarmaddel eri ile yapilan bir boyamagrafigi ........................
Metal kompleks boyarmaddelerinyapist .........ocovevvvviiiiiiiiieninnnn,

Kromlama ile sonradan kromlama yontemine gore boyama.............

Bir dispersiyon boyarmaddesi (Cellitonoranj GR)................ccccvvvnn.e.
Dispersiyon boyarmaddesi ile HT kosullarinda poliester boyama grafigi
Poliamid liflerinin asit boyarmaddeleri ile boyamagrafigi ................
Poliakrilonitril (akrilik) liflerinin bazik boyarmaddelerle boyanmasi
Kali K A]aren ... e
5,11,17,23-tetra(3,5-dikarboksifenil )azokalikg4]laren (1) ...................
5,11,17,23-tetra(4-stlfonilfenil)azokalikg4]aren (2)..........cocevininens
5,11,17,25-tetra(4-sulfanilamidfenil)azokalikg4]aren (3) ......c.ccceeereenene
5,11,17,23-tetra(4-karboksifenil)azokalikg4laren (4) ........cccoeevvnenen.
Sentezlenen BilesiKler ... ..o
p-tert-Butil kalikg[4]aren ve kalikg[4]aren Sentezi ................c..cc.veee.
5,11,17,23-tetra(3,5-dikarboksifenilJazokalikg 4] aren Sentezi.............
Sentezlenen Boyalarin RESIMIEN .........oovveviiii i e e,
COZEIti RESIMIENT ... e e
Bilesik 1 ve 2 “nin farkli ¢oziicilerdeki absorpsiyon spektrumlari ........
Bilesik 3 ve 4 “Uin farkl ¢dziicllerdeki absorpsiyon spektrumlart .........
Bilesik T "nin farkl: goziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari ............
Bilesik 1 ve 2 'nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlari .............
Bilesik 3 ve 4’ Uin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlari .............

Bilesik T "nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlari ................
Bilesik 2’ nintautomerik yapilart ..o

ASIt BOYama Grafifi ..uceeenve e e
Asit Boyamaya Ait Yikama Grafigi .......cocvovveviiine i i e

39
40
41

55



OZET

SUDA COZUNEN BAZI AZOKALIK S[4]AREN TUREVLERININ SENTEZi
VE TEKSTIL LiFLERININ BOYANMASINDA UYGULANABILIRLIiGI

Bu calismada, suda ¢oziinen azokalikg[4]aren tirevi boyarmaddelerin sentezlenmesi
amaclanmistir. Sentezlenen bu boyarmaddeler pamuk, yiin, asetat, poliester ve
poliamid elyaflarin boyanmasinda boyarmadde olarak kullanilabilecek yapidadir.

Sentezlenen azokaliks[4]aren bilesiklerinde bulunan kromofor gruplar 15131
absorplama yetenegine sahip ve renkli bilesiklerdir. Literatlrde varolan benzer yapili
diger bilesiklerden temel farki sudaki ¢oziindrltkleri ve tekstil materyalindeki haslik
ozellikleridir.

Calismada, yeni suda ¢ozlinen azokalikg[4]aren tlirevleri sentezlenmistir. Elde edilen
bilesiklerin yapilar spektroskopik yontemlerle (UV-vis, FT-IR, ve 'H-NMR) ve
element analizleriyle aydinlatilmistir.

Bu boyarmaddelerin pamuk, yin, asetat, poliester ve poliamid elyaflarini boyama
kabiliyeti incelenmistir. Boyarmaddelerden bazilarinin naylon ve yin elyaflarin
dizgin bir sekilde boyadigi gorUlmustir. Naylon ve ylni boyayabilen bu
boyarmaddeler yine bu elyaflarin boyanmasinda kullanilan ticari bir boya (Isolan
Gelb SGL) ile karsilastirmal1 bir sekilde boyanmis ve haslik degerleri kiyaslamali
olarak incelenmistir.

Ayrica, elde edilen suda ¢oziinen azokalikg4]aren boyarmaddelerin asidik-bazik
ortamlarda ve degisik ¢oziicllerde absorbsiyon 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Azokalikg[4]aren, Karaterizasyon, Boyama,
Had ik testleri.



SUMMARY

WATER SOLUBLE SOME AZOCALIX[4ARENE DERIVATIVES
SYNTHESISAND DYEING APPLICABILITY IN THE TEXTILE FIBERS

This study aimed to the synthesis of water-soluble azocalix[4]arene derivative are
dyes. Synthesized the dyes have structure which can be used as a dyestuff for cotton,
wool, acetate, polyester and polyamide fibers.

Synthesized azocalix[4]arene compounds capable of absorbing light in the
chromophore groups and color compounds. Existing literature, the basic difference
of other similar compounds structure is in water resolutions and their fastness
propertiesin textile material.

In the study, a new water soluble azocalix[4]arene derivatives were synthesized.
Structures of compounds obtained by spectroscopic methods (UV-vis, FT-IR, and
"H-NMR) and elemental analysis is elucidated.

These dyes cotton, wool, acetate, polyester and polyamide fibers studied dyeing
ability. Some dyes were dyed nylon and wool fibers properly. Nylon and wool
dyeing of these dyes examined with the commercia dye (Isolan Gelb SGL) and in a
comparative analysis of the comparative values of the dyed and col or-fastness.

In addition, the resulting water soluble azocalix[4]arene dyes were investigated
acidic-basic media on the absorption properties and in varying solvents.

Key Words: Calixarene, Azocalix[4]arene, Characterization, Dyeing, Fastness tests.
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1. GIRIS

Buyuk yapili organik bilesikler, 1907 yilinda Leo Hendrick Baekeland'in “bakalit” i
sentezlemesinden itibaren 70’li yillara kadar cok fazla calisilmistir. TUm bu
¢alismalar sonucunda 1978 yilinda “ Supramolekiler Kimya® terimi ortaya ¢ikmustir.
Yaygin olarak kullamilan bilesik gruplarinda crown eterler ve siklodekstrinler,
sirasiyla birinci veikinci kusak supramolekuller olarak tamimlanirlar.

Benzer Ozelliklerden dolayr Ucglncl kusak supramolekiller olarak tammlanan
kaliksarenler, formaldehit ile p-siibstitie fenoller arasinda bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonuyla meydana getirilen, hidroksil gruplarina gore orto
kosesinden metilen kdoprileri ile birbirine baglanmis halkali esnek yapidaki
makrosiklik molekillerdir (Deligdz, 1994).

OH HO OH HO

R: #-biitil R

Sekil 1.1: p-tert-Butilkalikg[4]arenin farkli gosterimleri

Temel ve uygulamal bilimlerde uygulama alani bulabilen bu sinif bilesikler, kupa
seklinde tasvir edilen molekiiler yapilardir (Solomons, 2002).

1.1 Kaliksarenlerin Tarihgesi

Kaliksarenler ilk olarak 1989 yilinda “Monographs in Supramolecular Chemistry”
kitabinda yayinlanmistir. O yildan bu zamana kadar kaliksarenlere ilgi artmis ve bu
sahada ¢ok hizl bir gelisme saglanmistir. Kaliksarenler Uzerine ilk kitap 1989 yilinda
Gutsche tarafindan yayinlanmasina ragmen kokeni  fenolik  reginelerin



olusturulmasina yani oldukca eskilere dayanmaktadir. 1872 yilinda Alman organik
kimyacisi olan Adolph von Baeyer sulu formaldehit ile fenolli 1sitarak oldukca sert
recinemsi ve kristal olmayan bir Urlin elde etmistir. Fakat o guinlerdeki enstriimantal
tekniklerinin  kisith olmasi  sebebiyle yapist tam olarak aydinlatilamamustir.
Dolayisiyla bu Uriin ticari ve teknik olarak kullandamamugtir. 1905 - 1909 yillari
arasinda Leo Hendrick Baekeland fenol-formaldehitten ticari 6neme sahip bakalit
olarak bilinen plastigi elde etmeyi basarmstir.

20. ylzyildaki bu basar1 endistriyel ve akademik arastiricilarin fenol formaldehit
kimyasina ilgisini daha da arttirmugtir. Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlar: bakalit
prosesi Uzerindeki calismalart  yogunlastirarak  para-siibstitiie fenoller ile
formaldehitin vermis oldugu kondenzasyon reaksiyonunu aydinlatmak igin p-tert-
bitil fenoli, sulu formaldehit ve sodyum hidroksit ile 6nce 50 - 55 °C da, daha sonra
110 - 120 °C da iki saat etkilestirdikten sonra slispansiyon olusturan bu maddeyi
bezir yag icerisinde 200 °C ye kadar birkag saat isitildiginda erime noktasi yaklasik
olarak 340 °C olan bir madde elde ettiler. p-Kresol, p-tert-amil fenol gibi farkl
fenoller kullanildiginda ise, ayn islemleri takip etmek suretiyle ¢ok sert, yiksek
erime noktasina sahip Urtinler elde ettiler.

Zinke elde edilen bu Urinlerin p-alkilfenolin sadece iki orto pozisyonu ile
formal dehitin reaksiyonu sonucunda olusan lineer bir polimerin halkalasmasiyla elde
edilen siklik tetramer yapida saf bir bilesik oldugunu iddia etti.

David Gutsche bu Uriinin gercekte bir tetramer olmayip, tetramer, hekzamer,
oktamer ve bir miktar da lineer oligomer karisimi oldugunu ispatladi. Daha sonra
Gutsche ve arkadaglar p-tert-bitilfenol ile formaldehitin kondensasyonu sonucunda
siklik tetramer, hekzamer ve oktamer ayr1 ayr1 saf olarak yiksek verimle elde etmeyi
basarmustir. Gutsche, ¢alismalarint siklik oligomerik bilesikler Uzerinde yogunlastird
ve bu tir siklik tetramerleri, biyoorganik reaksiyonlar igin sentetik enzim taklitcileri
olarak kullanmay1 tasarladi (Gutsche, 1989).

1.2 Kaliksarenlerin Sentezi

Kaliksaren bhilesikleri iki farkli yontem ile sentezlenebilmektedirler. Birincisi ¢ok
basamakli yontem olup Hayes ve Hunter tarafindan bulunup, Kammerer ve
arkadaslar: tarafindan gelistirilmistir. Digeri ise p-substittie fenol, formaldehit ve baz



katalizorliglinde daha basit ve “tek basamak”ta (one pot) gerceklesebilmektedir.
ikinci yontem ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve arkadaslar elde etmislerdir.
Daha sonra, sirastyla Cornforth, Buriks, Fauke ve Munch, Patrick, Egan ve Gutsche
tarafindan sentezlenerek p-tert-bitilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-tert-bitilkaliks
[6laren (Gutsche, 1990b), p-tert-bitilkalikg8]aren ’'ler elde edilmistir (Gutsche,
1990c).

1.3 Kaliksarenlerin ismlendirilmesi

Kaliksarenler metasiklofan simifindandir ve ismini sekli vazoya benzediginden,
Yunanca tag, vazo anlamina gelen “Chalice” dan almistir. Kaliksarenlerde ‘caix’
kelimes ‘vazo, tag’ anlamina gelirken ‘arene’ kelimesi ise aromatik halkalarin
varlhigint gostermektedir. (Sekil 1.2). Kaliks(calix) ve aren(arene) arasinda koseli
parantez icindeki rakam ise molekil boslugunu olusturan metilen koprileriyle
birbirine bagli fenolik birimlerin sayisini belirtmektedir.

Sekil 1.2 : Metasiklofan ve kaliks molekiler modelinin kupaya benzeyen gérinimii

Bu kelimenin kullamimi 6zellikle tetramer yapi ile anlasildi. Bu yapi, tas veya agzi
genis bir bardaga benzer bir konformasyon gosterebilmektedir. (Sekil 1.2)
Kaliksarenlerin tetramerik kaliks den daha blyuk hacimli ve daha esnek oktamerik
kaliks kadar U¢ bilinen Uyesi daha vardir. Bunlardan en yaygin olanlar tetramer,
hekzamer ve oktamer tyeleridir (Sekil 1.3).
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p-ter-bitilkaliks[4Jaren p-ter-biitilkaliks[6]aren p-ter-biitilkaliks[8]aren
Sekil 1.3 : Kaliksaren gosterimi

Kaliksarenler degisik arastirmacilar tarafindan farkli isimlendirilmiglerdir. Bu tip
bilesikler IUPAC sistemine gore adlandirilmasi ¢ok zor oldugundan Gutsche bu
bilesikleri daha pratik bir yoldan isimlendirmistir. Onun i¢in bu tirden bilesiklerin
ismlendirilmesinde son yillarda, ya aromatik halka Uzerindeki sibstitiientlerin
yerlerini ifade eden numaralandirma sistemi kullanilir, yada fenoltn siibstitue kismi
ile fenolik birimin sayisim ifade eden isimlendirme sistemi kullaniir. Aromatik
halkaya herhangi bir siibstitlent bagli oldugu durumlarda bu gruplarin isimleri
kaliksaren kelimesinden Once yazilir. Boylece p-akil fenolden olusan dort Gyeli
siklik tetramer yapidaki bilesik; 5,11,17,23-tetra-tert-alkil-25,26,27,28-tetra hidroks
kaliks veya kisaca p-akil kaliks olarak adlandiriimaktadir. Kaliksarenleri
ismlendirirken daha ¢ok basit ismi olan “Kaliks’ oldugu gibi kullanilir ve bittn

stbstittentlerin yerleri Sekil 1.4’ de gosterildigi gibi numaralarla belirtilir.

36,37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi-

25,26,27,28-tetrahidroksi- kaliks[6]aren

kaliks[4]aren

(Kaliks|4]aren) (Kaliks[6]aren)

49,50,51,52,53,54,55,56-oktahid roksi-
kaliks[8]aren

(Kaliks{8]aren)

Sekil 1.4 ; Kaliksaren issmlendirilmesi



1.4 Kaliksarenlerin Ozellikleri

Kaliksarenlerin erime noktalart molekdl blyuklikleri ile dogru orantili olarak artar.
Erime noktalar: p-tert-bitilkalikg4]aren 'in 342-344°C, p-tert-butilkalikg[6]aren ’in
380-381°C, p-tert-biitilkalikg[8]aren 'in 411-412°C dir. Bazi kaliksarenler kloroform,
piridin gibi ¢ozicllerde yeterli miktarda ¢ozlinebilmelerine ragmen, kaliksarenlerin
organik cozlcllerdeki cozinurlikleri azdir. Ester, sllfonat, amino gibi suda
¢Ozindrl0gu arttirict fonksiyonel gruplarin kaliksaren yapisina katilmast ile suda
¢OzunUrlUkleri arttirilabilir.

Kaliksarenlerin spektroskopik ¢zellikleri incelendiginde 280 nm civarinda absorban
oldugu gozlenir. IR spektrumlarinda parmak izi bolgesinde verdikleri pikler aymdir.
Fenolik-O gruplarina ait pikler ise 3150-3300 cm™ de goriilir ancak; molekiilde
meydana gelen molekil ici hidrojen baglarindan dolay1 pikler yayvandir. X-ray
kristalografis, kaliksaren yapisinin kesin ispatini saglar. Bunun ilk érnegi 1979 'da
italya Parma Universitesi’'ndeki Andretti ve arkadaslari tarafindan yayinlanan
kalikg[4]aren’in tek kristal verileri ile ortaya cikmustir (Andretti, 1979).

Ayrica; floresans spektroskopisi de kaliksarenlerin komplekslesme ve kaliksaren
komplekslerinin mikro-gevrelerini anlamada kullanisli bir ara¢ olmustur. Y ukarida
da vurgulandig: gibi kaliksarenlerin yapilarinin tespitinde oldukca yaygin kullanilan
bir yéntemde *H-NMR *dir. *H-NMR degerlerine bakildiginda; fenolik-O grubuna ait
10 ppm "de bulunmasi gereken pikin molekdl ici hidrojen baglarinin, perdelememe
etkisi sebebi ile asagi alana kaydigi ve singlet bir pik verdigi gbzlenir. Metilen
koprulerinin pikleri konformasyona goére degismekle birlikte 3.0 - 4.5 ppm
araigindadir. Tert-bitil gruplart yiksek sicakliklarda singlet pik verirken disik
sicakliklarda 2 tane dublet pik verirler. Bu durum kaliksarenlerin sicaklik degismesi
ile konformasyonlarinin degistigini gosterir (Gutsche 1989).

1.5Tezin Amac

Bu calismada, yeni suda ¢Oziinen azo boyarmaddelerin sentezi amaclanmaktadir.
Sentezlenen bu boyarmaddeler pamuk, yiin, asetat, poliester ve poliamid elyaflarin
boyanmasinda boyarmadde olarak kullanilabilecek yapidadir. Ayrica, sentezlenen
maddelerin mikrobiyolojik ve farmakolojik 6zellikler gosterebilecegi, kompleks
yapilarinin olusumunda ligand olarak kullanilabilecegi distinilmektedir.



Bu tez kapsam dahilinde, sentezlenecek olan suda ¢oziinen azokalikg4]aren tirevi
boyalar literatlirdeki benzer amagla sentezlenen bilesiklerden farklidir. Sentezlenecek
oligomerlerde bulunan kromofor gruplar 15181 absorplama yetenegine sahip ve renkli
bilesiklerdir. Literatirde varolan benzer yapili diger oligomerlerden temel farki
sudaki ¢cozUnurlUkleri ve tekstil materyalindeki haslik ¢zellikleri olacak ve bunun
sonucu olarak da boya enduistrisine yeni tir boyalar kazandirilmis olacaktir.

Bu tezde amag tekstilde kullanilabilir boyalar elde etmek ve tekstil liflerine
uygulanarak haslik 6zelliklerini incelemek olarak verilmistir. Bu calismalardan
cikabilecek uygun pozitif sonuclar diger calisma ve uygulamalari motive edecektir
ve yeni projeler yapmaya zemin hazirlayacaktir. Ayrica elde edilen sonuglar farkl:
disiplinlerle ortak ¢alisma ortami ol usturacaktir.



2. KALIKSARENLERIN FONKSIYONLANDIRILMASI

Kaliksarenler, fenolik-O (lower rim) veya aril halkaarinin para koselerine (upper
rim) fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile kimyasal farklilasma saglanabilir (Sekil
2.1). Fenolik hidroksil gruplarimin degismesi eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim
gruplarinin baglanmas: ile yapilmaktadir (Yilmaz, 1998; Ting, 1990; Cameron,
1997). Fenolik-O 'den fonksiyonlandirma, degisik resktif ve sartlarin secilmesiyle
basarilabilmistir.

(Fenolik halkalarin para kdsesi)
Upper rim

v OH i
"
Lower rim J

(Fenoalik-0O)

Sekil 2.1 : Kaliks p-konumunun ve fenolik-O bolgesinin sematik gosterimi

2.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O Uzerinden Fonksiyonlandiriimas

Kaliksarenlerin fenolik-O gruplari mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, keton ve
oksim tirevlierine donustirdlebilir. Olusturulan kalikg4]aren turevieri  farkli
konformasyonlarda olabilir (Park, 1996). Reaksiyon srasinda kullanmilan baz,
¢oziicli, ortam konsantrasyonu ve sicakligi konformasyonu degistirmektedir
(Groenen, 1991). Koni konformasyonunda riin elde etmek i¢in oda sicakliginda
DMF ya da DMF/THF igerisnde NaH ' iin asirisi kullanmiimalidir. 1,3- karsilzklz Griin
elde etmek icin 80 °C 'de DMF igerisinde Cs,COs kullamimak gerekmektedir. 1,2-
karsiliklz ve kismi koni konformasyonlari tek basina reaksiyon ortaminda el de etmek



ise olduk¢a zordur. Ancak, reaksiyon karisimindan kolon kromatografisi ile
saflastinilarak elde edilebilirler.

XH;
0

Sekil 2.2 : Kalikg[4]arenlerin secimli fonksiyonlandirilmasi

2.2 Kaliksarenlerin p- Kdsesinden Fonksiyonlandirilmas:

Farkli alkil gruplar kalikg4]arenin sadece at kenarindan (fenolik-O grubu) degil,
Ust kenarindan (p-késesinden) de baglanabilir (Gutsche, 1991). Secimli
tireviendirme de bir cok sentez yontemi gelistirilmistir. Ornegin, mono alkilleme,
1,3-dialkilleme, 1,2-dialkilleme ve tridkilleme gibi ... . Secimli akilleme ve
acilleme drunlerinin en onemli ozelligi, akali ve toprak akali katyonlarin
bosluklarin icine baglamasidir. Bu sayede akali ve toprak akali katyonlar igin
secimlilik saglanabilmektedir (Collins, 1991). Ayrica hareketli konformasyonlar:
olan kalikg[4]arenler, bu gruplarin takilmasiyla kolaylikla hareketsiz yapilara
donustdrdlebilir.



2.2.1 p-Alkil kaliksarenlerin dealkillenmesi

tert-Bitil gruplarinin giderilmesi, kaliksaren kimyasi igin daha iyi imkanlarin
dogmasi demektir. Reaksiyon sartlari ¢ok iyi secilirse p-tert-biitilfenol, p-tert-
pentilfenol ve p-(1,1,3,3-tetrametil)biitilfenol gibi belli basl p-siibstitiie fenollerden
substitientleri deakilleme ile kolayca gidermek mimkin olmaktadir (Gutsche,
1989).

Alkil fenol numuneleri Gizerine bu tirden gegis calismalarini, Gutsche ve ¢alisma
grubu ayrintili bir sekilde yapmuslardir. Toluenin ¢ozicl oldugu bir ortamda AlICl;
"Un kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan akil gruplarinin (tert-bitil) cogunun
giderilebildigi bilinmektedir. Kaliksarenlerden p-tert-bitilkaliks[4]aren %65-70
verimle kalikg4]arene, p-tert-biitilkalikg[6]aren %89 verimle kaliks[6]arene, p-tert-
bitilkalikg 8]aren %93 verimle kalikg[8]arene donustiriilmistir (Gutsche, 1986b).

Al(,l% CH
Toluen OH “

Sekil 2.3 p-tert-bitil gruplarinin giderilmesi (Dealkilasyonu)

2.2.2 p-Claisen cevrilmes

Kaliksarenlerin tlrevlendirme yollarindan birisde p-Claisen cevrilmesidir. Bu
yontemle kaliks allil eterlerini, fenolik oksijenden p-kosel erine fonksiyonel gruplarin
transferinin gergeklestigi bir yontemdir (Gutsche, 1985).

%L@@

= CH;CHO

= CH,CH,0H

= CH,CH;Br
= CH; cnm

CH,C
CH.C cw.
sallioX’ L@J
CH=NOH -~
n

0S0:Ar

FUHHFUFUPUNFU

Sekil 2.4 : p-Claisen cevrilmesi yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandiriimasi



2.2.3 p-Kinonmetit yolu

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek igin kullanilan alternatif yontemlerden birisi
de fenolatlarin p-késesinden nukleofilik reaksiyon verme ¢zelliginden yararlanidan
p-kinonmetit yoludur. Kalikg[n]aren, THF-asetik asit ¢oziiclsii igerisinde ¢dzilmis
diakil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa, p-akil amino kalikg[n]aren
bilesikleri elde edilir. Bu bilesigin metil iyodir ile reaksiyonundan kuaterner
amonyum tuzu meydana gelir. Bunun da ¢esitli nikleofiller ile reaksiyonundan
fonksiyonlu kaliksarenler sentezlenebilir (Gutsche, 1989; Gutsche, 1986b).

+
z CHNR,
CH,
HCHO CH;I
—_—
CH2 S CH; CH
4 R,NH 4 4
OH OH foX
H
R
ARy
7=
N\Rz

Ni

CH,Ni
CH,

OH (o]

Nii = CN, OCHj;_ SEt, CH(CO,Et),

Sekil 2.5 : p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

2.2.4 p-Klormetillemeyolu

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarindan birisi de p-klormetillemedir.
Kalikg4]arenin oktilklormetil eter ve SnCl, ile reaksiyonundan %80 verimle
p-klormetilkalikg4]aren elde edilir. Bu bilesigin MeLi ile reaksiyonundan %35
verimle p-metilkaliks[4]aren, BF; katalizorlUglinde benzen ile reaksiyonundan %40
verimle p-benzilkaikg4]aren sentezlenebilir (Gutsche, 1989; Gutsche, 1985;
Deligoz, 1995).

H CH,CI CH,R
CgH170CH,CI R=H
817/ 2 R=CHj
—_——
sncCl, R=CgHs
4 4 4

OH OH OH

Sekil 2.6 : p-Klormetilleme Reaksiyonu
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2.2.5 Elektrofilik yerdegistirme

p-Kosesinden fonksiyonlandiriimast igin en fazla kullanmilan yontem olan “aromatik
elektrofilik stbstitiisyon reaksiyonlar:” ilk calismalarda basarilamadi. Fakat iki
arastirma grubu bunu sonradan basardilar (Gutsche, 1989).

Shinkai ve calisma grubu, 1984 yilinda kaliks[6]arenin 100 °C ' de stilfurik asit ile
reaksiyonunun %75 verimle suda ¢oziinen p-siilfonato kalikg[6]areni ve daha sonra
da bu yontemle p-siilfonato kalikg 8]areni elde ettiler (Shinkai, 1984).

b 4 4
3
/ UG O HE

OH MG O HO

[V}

Y
O MG O HO

OH HO OH MO

Sekil 2.7 : Kaliksarenlerin elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlar:

Shinkai ve grubu diger bir calismasinda kalikgn]arenleri stilfoladiktan sonra -5 °C
"de 10 saat nitrik asitle etkilestirerek norma verimle p-nitrokalikg6]aren elde
etmislerdir. Yuksek verimde p-nitrokaliks[n]aren elde etmek icin benzen, nitrik asit
ve asetik asit karisimindan olusan dogrudan nitrolama yontemi kullanilmaktadir
(Verboum, 1992; Beer, 1993).

Son yillarda diazonyum tuzlar ile eektrofilik yerdegistirme reaksiyonlar: Uizerine
calismalar artmaktadir. Deligdz ve calisma grubu cok sayida diazonyum bilesigi
sentezlemis, fiziksel ve spektral Ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica bu bilesik
sinifimt bazi bilim adamlar sentezleyip yayinlamasina ragmen “azokaliks[n]aren”
olarak adlandiriimasin teklif etmislerdir (Deligdz, 2006). Benzer bilesiklerin degisik
tirevlerini de Chawla ve grubu sentezlemekte ve meta iyonlan ile etkisini
arastirmaktadirlar (Chawla, 2009).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI
3.1 Kaliksarenlerin Uygulama Alanlar:

3.1.1 Enzim taklitci kaliksarenler

Kaliksarenleri uygun bir sekilde fonksiyonlandiriimasi, potansiyel enzim taklitci
veya komplekslesme 6zelligi kazandirabilir. Bu fikir, Gutsche tarafindan 1970 'ler de
bilim insanlarimin gorislerine sunulmustur (Gutsche, 1983). Enzim taklitci yapisi
temel fikri, enzimin aktif bolgesini kaliksaren bazl1 sentetik bir model yapmaktir. Bu
durumda enzim, diger fonksiyonel gruplarla beraber baglanan substratlar icin bir
bosluk icerecektir. Boylece substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin
UrGnlere donismesini saglayacaktir (Breslow, 1995). Dospil ve calisma grubu
yaptiklart bir ¢aligmada, imidazol substitie kalikg[4]arenleri kullanarak, p-nitro
fenolatlardan p-nitrofenoll uzaklastirmak icin yaptigi arastirmada acil transferaz
aktivitesiyle asit-baz katalizor olarak kolaylikla etkimistir (Dospil, 2001).

= N
N \\_E

Sekil 3.1 : Kaliksaren enzim taklitcileri

3.1.2 Molekdl / iyon tastyia kaliksar enler

Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi halkal1 yap: ve
Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan birgok organik bilesiklerle veya
iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin kompleksleri
Sekil 3.2 ' de gosterdigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.

12
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Sekil 3.2 : Kaliksarenlerin kompleks olusturmas

Bunlardan p-tert-bitilkalikg4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol veya
piridin ile; p-tert-bitilkaliks6]aren kloroform veya metanol ile; p-tert-
butilkalikg 8]aren kloroform molekdilleri ile molekiler kompleks vermektedir. p-tert-
Bitilkalikg[8]aren kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri
birakirken kalikg[6]laren 1 mmHg basing, 257 °C sicaklik ve 6 gin iginde
birakmaktadir (Gutsche, 1983; Gutsche, 1985). p-tert-Bitilkalikg[4]arenin toluenle
yaptigi kompleksin x-1stm kristalografik analiz sonucunda, toluen molekilinin
p-tert-bitilkalikg 4]aren molekilinin bosluk kisminda tutundugunu gozlemlenmistir
(Sekil 3.3) (Andreetti, 1979).

Sekil 3.3: p-tert-Bitilkalikg 4] arenin toluenle yaptigi kompleks

Kaliksarenlerin metal iyonlarinakarsi ilgisini artirmak igin, yapilan diger bir calisma
fenolik-O Uzerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim, tiyoamit, karboksilat ve
fosfonat gruplar: tasiyan kaliksaren tirevlerinin akali, toprak alkali, gecis metalleri,
ve bazi anyonlar1 termodinamik olarak kararli kompleks olusturdugu bilinmektedir
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(Bell 1998). Ayrica p-koses Uzerinden fonksiyonlandiriimis kaliksarenlerin de metal
katyonlar: ile komplekslerini sentezlemislerdir (Yilmaz, 1994, 1998).

Yilmaz ve ark. kaliks[4]arenin farkl: amid tirevlerini sentezleyerek toksik bir anyon
olan kromat ve dikromat ile komplekslesme ozelliklerini incelemislerdir. Sonug
olarak elde ettikleri amido kalikg[4]arenler ile yiksek verimle kromat anyonunu
ekstrakte etmislerdir (Y1lmaz, 2005).

Sekil 3.4 : Kromat ekstraksiyonunda kullanilan kalikg 4] arenler

3.1.3 Katalizor 6zelligine sahip suda ¢oziinen kaliksarenler

Bazi dkenlerin ve stirenin iki fazli Wacker-Y Ukseltgenmesi suda c¢oziinen
kaliksarenlerin katalizorligiinde gerceklestirilmektedir. Kaliksarenin fonksiyonlan-
dirllmasi ile kullamm aani degismektedir (Maksimov, 2004).

Alkenlerin yikseltgenmesi palladyum ve bakir tuzlari kullanilmaktadir. Ancak biyiik
molekdl agirlikli alkenlerin sudaki ¢ozindrliklerinin az olmasi nedeniyle oksidasyon
verimi dismektedir (Cornils, 1998). Bu sorun molekiller resepttr 6zelligi gosteren
kaliksarenler, dekstrinler kullanilarak giderilebilir. Bunun icin kaliksarenler
silfolanarak suda c¢ozUnir hale getirilmektedir. Bdylece tlrevliendirilmis
kaliksarenler su fazi icerisinde reaktant ile konakgi-konuk kompleks olusturarak
apolar substratlarin tasinmasi igin uygun bilesikler olarak kullanilmaktadir.
o

qu“
OH o)
\CH
s O
CH,
\
CH, 2

SOsNa

Sekil 3.5: Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢6zlinen kaliksarenler
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Proto ve grubu, p-tert-bitiltiyokalikg4]arenin  ¢ift cekirdekli  titanyum
komplekslerini, metilamonyumoktan ile aktive ettikten sonra etilenin polimer-
lestirilmesinde katalizor olarak kullanmislar ve katalitik aktivite gdstermesinde
liganttaki kikdrtin biyik bir etkisi oldugunu vurgulamslardir (Proto, 2009).

Sekil 3.6 : p-tert-Bdtiltiyokalikg[4]arenin cift gekirdekli titanyum kompleksi

3.1.4 Elektrot yapiminda kullanmilan kaliksarenler

Iyon secici elektrotlar alanindaki gelismeler hizlailerledikge, iyonlarin secimli olarak
ayriimalar1 énemli hale gelmistir. Ozellikle toksik metal iyonlarinin belirlenmesinde
iyon segici elektrotlarin gelistirilmesi 6nemli bir hal almaktadir. Kaliksarenlerin de
bu alanda kullammu giderek artmaktadir. Ornegin, azokaliksaren grubu iceren PVC
membranlarin Cl” iyonuna karsi segimli elektrot ozelligi bulundugu literatiirde
belirlenmistir (Y1lmaz, 2009).

Benounis ve grubu, kromojenik grup igeren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu duyarli
sensor bilesikler olarak kullanmislar ve duyarliliklarini; Cu®* iyonu igin 1 pM, Co®*
icin 10° pM ve Cd* icin 10* pM olarak bulmuslardir. Ayrica sensbrlerin 8 ay
boyunca duyarliliklarint koruduklarint gozlemlemislerdir (Benounis, 2006).

<\'_\

Sekil 3.7 : Sensor olarak kullanilan azokalikg 4]aren

15



Jin ve grubu da potansiyometrik yontemle, kalikg 4]rezorsinaren ile modifiye edilmis
cam elektrot kullanarak antiseptik (aritilmis) su Orneklerinde hidrojen peroksitin

varligin tespit etmislerdir (Jin, 2009).

CHg- 4

Sekil 3.8 : Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanilan kaliks[4]resorsinaren

3.1.5 Kromatografik faz olarak kullamlan kaliksarenler

Li tarafindan p-tert-kalikg[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) bagli silikajel sabit fazi,
HPLC icin kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetori silan ile
hazirlanarak yapisi Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spektroskopisi
(DRIFT), elementel analiz ve termal analiz teknikleri ile karakterize edilmistir.
Boylece kaliksarenler gaz kromatografisinde ve HPLC 'de bircok bilesik 6zellikle
aromatik bilesikler icin secimli bir ayirma islemi gerceklestirilmistir (Li, 2004).
Glennon, silikajel bagl tetraester kalikg4]areni hazirlayarak bu bilesigi HPLC 'de
metal iyonlarini ve amino asit esterlerini ayirmada kullanmistir. Lee ve arkadaslar
ise silikgel bagl kalikg6laren-p-silfonat ile bazi slbstitlie aromatik izomerlerin
ayrilmasi Uzerine ¢alismalar yapmislardir (Lee, 1997).

H

g | | | -
O — Si— O— Si— (CH), — O— cH, — € — Cli,

oH

(=)

Sekil 3.9 : p-tert-Butilkalikg[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS)
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Sokolieb ve ark. silikajel-kalikg[6]aren hekzapropil eterini polisiklik aromatik
hidrokarbonlar1 ve fullerenleri ayirmada kullanmuslardir. Sonug olarak btiin
calismalar kaliksaren bagli fazlarin HPLC uygulamalarinda yiksek verimle
kullanilabilirligini gostermektedir (Sokolieb, 2000).

Bartsch ve grubu tarafindan silikgjele tutturulmus kalikg4]arenler sentezlenerek
iyon-degisim kromatografisinde sabit faz olarak kullanilmis ve agir meta
iyonlarindan  Pb®* iyonunu secimli olarak tuttugunu gozlemlemislerdir (Wang
2009).

S

EtO.__ S'Eu) n X

eo”  (CHga 1 3 CH

s 2 3 Ph
Tfora)s 33 CgHe4-NO,

7 - % 4 6 CH;

P & N 7 5 6 Ph
I\/ . | - J\/K | /‘ 6 6 CoHp4-NO,

~ YT ~ 7 10 CH,

OCH; OCH; ] 10 Ph
OCH,CIOINHSO,X OCH;C(OINHSO,X 9 10 CiHp-4-NO,

Sekil 3.10: Silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler

3.2 Azolama Reaksiyonlari ve Uygulamalari

Azo hilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilirler. Bunlardan boyama 6zelligine sahip olanlarina da azo boyarmaddesi denir.
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka,
digeri alifatik zincire bagli grup olabilir. Azo boyarmaddeler basta tekstil sanayi
olmak Uzere, lak boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik liflerin
Uretimi ve diger sanayi dallarinda yaygin olarak kullanilir. Muhtelif sanayi
alanlarinda kullanilan boyalarin yarisi azo boyalaridir (Baser, 1990).

Diazolama baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Alifatik azo
bilesikleri, renk kuvvetleri disuk ve gucli patlayici olduklart igin kullanidmaz.
Aromatik aminlerin NaNO, ve HCI ile reaksiyona girmesi ile diazonyum tuzu elde

edilir. Diazonyum tuzlari genelde suda ¢ozindrler.
Ar-NH, + 2HX + NaNO; — [Ar-N=N]"X" + NaX + H,0

X: CI', Br, NO3, HSO4
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Diazolama sirasinda 1 mol aromatik amine kars1 3 mol asit kullanilmaktadir. Amine
esdeger miktardan %10 fazla NaNO, katilmalidir. Aminli ve asitli ¢dzeltiye NaNO,

damla damla katilir, ¢linkii reaksiyon ekzotermiktir.

NaNO, +  HCI HONO + NaCl

CeHs -NH, + 2HX + NaNO, [CeHs —N=N]*X" + NaX + H,0

CeHs—Nz'Cl"  + CeHs-NH, ——= CeHsN=NH-CgHs + HCI

Diazonyum tuzlar distk sicakliklarda kararlidir. Bunun igin reaksiyon sirasinda
sicaklik 0-5 °C arasinda olmalidir. Yuksek sicakliklarda N, gazi citkmasi sonucu
diazonyum katyonu fenole donisur. Diazolama reaksiyonlarinda pH, sicaklik ve
diazolanan ¢ozeltinin konsantrasyonu oldukga dnemlidir. Isik ve agir metal iyonlar

diazonyum bilesiginin bozulmasint hizlandirir.

+
QNENCI' + HZO —_— QOH + N2 + HCI

Aromatik diazonyum tuzlar, giicl (i elektron ¢ceken gruplar iceren aromatik bilesiklere
karsi etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya

baglanmasiyla azo bilesiklerinin olusmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.

+ Ar—-N=N
Ar-N=N + X —> X —> Ar-N=N X
H

Diazonyum iyonlar1 oldukga zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X:-OH,
-NHa, -NHR vb. gibi elektron donor gruplar tasiyan aromatik bilesikler ile reaksiyon
verirler. Bu tUr bilesiklere kenetlenme bileseni denir (Baser, 1990).

Reaksiyon kenetlenme bileseninin p- kdsesinden meydana gelir. Clinkl stibstitiientler
(X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron donor olarak OH grubu tasiyan
fenoller, anilin tirevleri ile para kdsesinden daha yiksek verimli bilesikler verirler.

Cozandrluk: Azo boyalarimn yapilarinda oksi ya da amino gruplari bulundugundan
asidik veya bazik ozellige sahiptirler. Silfo grubu iceren azo boyalar Na tuzlari
seklinde (¢oziinen boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlar seklinde kullanilirlar.
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Y apilarinda siilfo (-SO3), karboksil (-COOH) gruplar: gibi asidik ve amin (-NH,, -
NHxRy) gibi bazik karakterli grup varsa, bu tir azo boyalarin tuzlar: suda ¢ozundir.

Renklilik: Azo boyalar sinifina bittin renkli boyalar (sari, kirmizi, mor, mavi, yesil,
kahve, siyah) dahildir. Azo boyaari, bilesigin tiriine gore degisen ve renkliligi
saglayan yapisal 6zelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekil i
Uzerinde farkli yerlerde bulunmalarina gore farklidandirilirlar. Azo boyaarinin
yapilarindan kaynaklanan bir renk iliskisi vardir. Moleklldeki azo grubu sayisi
arttikca renk koyulasir.

Bilesigin renkli olmasim saglayan yapisal faktorleri ¢ grup altinda incelemek

mUmkdndr:

e Molekiilde & elektronlarinen varligr ve veterli sayida olmasi: Molekilde

o-elektronlarinin yaninda - elektronu bulunduran bilesikler (doymamis bilesikler)
n — w* gegislerini saglamak amaciyla secimli absorpsiyon yaptiklarindan renkli
gorintrler. Molekll yapilarinda sinirli sayida ¢ift bag bulunduran bilesikler yakin
UV bdlgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte cok sayida
n-elektronu bulunursa absorpsiyon daha blyik dalga boyuna kayar. Bu sekilde
gorinir alanda segimli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli gorindr.

* Konjuge cift baglar: Bu gruplar delokalize -elektron sistemi meydana getirirler ve
n-elektronlarinin sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu n-bag
orbitalinden n* anti-bag orbitaline ¢ikarmak icin gerekli enerji de gittikge azalir. Bu
da secimli 151k absorpsiyonunun gériinmeyen UV bdlgesinden uzun dalga boylu
yesil-siyah bolgesine kaymasina neden ol ur.

e Kromoforlar ve Oksokromlar: Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en 6nemli

faktorlerden biris de molekll yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplarin
varhigidir. -N=N-, -C=0-, -NO, gibi cift bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan
gruplarin kromofor, -OH, -NH,, -COOH gibi gruplarda oksokrom grup olarak
davranir. Oksokrom gruplar =n- elektron sisteminin delokalizasyonunu gliclendirir.
Mol ekl tin absorpsiyon bantlarinin daha biylik dalga boyuna kaydirmasiyla renklilik
kazandirir. Bu gruplar aym zamanda istenilen renklerin olusmasim da saglar.
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3.3 Azokaliksarenler Uzerine Kaynak Arastir masi

Deligbz ve caisma grubu yaptiklart degisik calismalarda, kalikg4]aren ve
kalikg6]arenin karbosiklik ve heterosiklik aminlerle azo tirevleri sentezleyerek
karakterize etmistir. Ayrica bu bilesiklerin komplekslerini, ekstraksiyon ozelliklerini,
absorpsiyonlarint ve termal davranislarini arastirmistir (Karct 2003, 2004; Sener
20043, 2004b).

F|2 a) R: CHy— CHZ—CHZ—CHz@— R

N e R OO "

o) N”
II
e) R: H3C—C—NH—< >—
9 R Ho{)—
* o) SH
* N I *
OH d) r [ >~NH—S f) R: @— OH
) R [ y)@— )

Sekil 3.11 : Azokalikg4 ve 6]aren turevleri

Metallerle Kompleksi: Azokalikgnjarenlerin, icerdikleri —-N=N- kromofor grubu
sayesinde metallerle olan etkilesimleri artmaktadir. Sentezlenen azokaliks[4]arenler
gecis metalerinin  tuzlan ile etkilestirilerek (CuCl,.2H,0, NiCl,.2H,O ve
CoCl,.6H,0), metal kompleksleri sentezlenmistir. Kaliksarenlerin metaler ile
kompleksleri mono- yadadi- gekirdekli olabilecegini belirtmislerdir.

0\ /O_

M —

~
X@fo\;\m /D_\)

N

A

/N

M: Cu, Ni

Sekil 3.12: Kalikg[4]arenlerin Metal komplekderi
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Ekstraksiyon Ozellikleri: Kaliksarenler, hidrojen baglar, elektrostatik etkilesimler

ve Van der Waals etkilesimleri sayesinde metaller ile arasinda konakci-konuk tipi
kompleksler olusmaktadir. Sekil 3.13 'deki ligandlarin gecis metalleri ile yapilan
sivi-sivi ekstraksiyon calismalarinda Ag', Hg', Hg®* katyonlarimi daha yiiksek

verimle tasidigi gozlenmistir (Deligdz, 1995).
oH NH,
(@) \@ © \@

COOH
OH
(b) (d) NH,
0
NO, SOH

Sekil 3.13: Ekstraksiyon ¢aligmalarinda kullanilan azokalikg 4] arenler

Termal Davranslari: Kalikgn]aren ailesinin, metal komplekslerinin ve azo

threvlerinin termal davramiglar arastinlmistir. Azot ve oksijen atmosferinde alinan
termogramlarda, yapida bagli olan gruplarin bilesigin kararliligina etkisinin ¢ok
bliytk oldugu gézlenmistir (Deligdz, 2005).

Sensir_Ozellikleri: Chung ve grubu p-allil-tri-p-metoksifenilazokaliks[4] areni

sentezleyerek, bu bilesigin Hg?* iyonu ile kompleksini incelemisler ve sonug olarak
Onemli bir renk degisimi gozlemlemislerdir. Bu ytzden p-alil ve p-metoksifenilazo
gruplarinin Hg®* katyonunu tanimada énemli bilesenler oldugunu vurgulamslardir
(Ho, 2007).

Azokaliks({faren (1) ) (LHES

Sekil 3.14 : Azokalik[4]aren-Hg?* kompleksi

Chawla ve grubu bes farkli azokalikg 4]aren monokinon sentezleyerek alkali metaller
ile (Li*, Na", K*, Rb" and Cs") etkilesimlerini UV-vis spektroskopik ve siklik
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voltametrik  teknikleri ile incelemislerdir. Sonu¢ olarak azokalikg4]aren
bilesiklerinden bir tanesinin K™ iyonu ile etkilesiminin diger alkali metallere gore ok
fazla oldugunu UV-vis spektrumundaki batokromik kayma ile belirlemislerdir
(Chawla, 2009).

ON

18

N
\

15

N [0}
N SN 1.2 4a
A
\//'@Jw/{/z 0.9
OH é o o 4 + K-
0:< >:O

0.6
4a + Na
0.3

: 0 o 0.00
Azokaliks[4]aren (4a) < > 250.0 350 450 550 850  750.0

nm

Sekil 3.15: Azokaliksg[4]aren monokinon bilesigi ve UV Spektrumu

Ashram calismasinda kalikg[4]dibenzotiyocrown eterin  p-nitrofenilazo tirevini
sentezleyerek metal ekstraksiyon Ozelliklerini  kondiktometrik  yontem ile
incelemistir. Sonug olarak da, gecis metallerinden Cu®* ve Hg®* katyonlarini daha
yuksek verimle tuttugunu gdzlemlemistir (Ashram, 2007).

) g
OO g

Sekil 3.16 : Kalikg[4]dibenzotiyocrown eter p-nitrofenilazo tirevi

Bitlin bu calismalar gosteriyor ki, gelecekteki calismalar kalikg[n]arenlerin bir alt
sinift olan azokaliks[n]arenlerin fonksiyonlandiriimas: lzerine olacaktir. Ozellikle
metal iyonlart ile yapilan konakgi-konuk etkilesimi, bu sinif bilesiklerin sensor ve
elektrot olarak kullanimi kolaylastiracaktir. Metallerle olan etkilesimleri ¢ok sayida
bilim insamnin dikkatini gekmektedir.
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3.4 Tekstil Boyacahg

3.4.1 Tekstil boyaciigi genel bilgileri

Selilozik lifleri tekstil Grdnlerinin boyanma islemleri her acidan genis kapsamli ve
cok cesitli islemlerden olusmaktadir. Oncelikle bir boyama islemini etkileyen
faktorlerin sayisi cok fazladir. Ornegin bunlar; boyanacak lifin cinsi, boyarmaddenin
cingi, yardimecr kimyasal maddelerin kullanimi, boyama yontemi, boyama sicakligi
ve siresi gibi.

Tekstil liflerinin ¢ok fazla ¢esidi oldugunu biliyoruz. Ancak bunlar éncelikle ic ana
gruba aymp o sekilde degerlendirmek boyamayi anlatmakta isimizi nispeten
kolaylastirmaktadir.

Seluloz liflerini boyayan boyarmaddeler ;
* Substantif (direk) boyarmaddel er

« Reaktif boyarmaddel er

« KikUrt boyarmaddel er

* Kiip boyarmaddeler

« indigozol boyarmaddeler

« inkisaf (Naftol) boyarmaddeler

* Bazik boyarmaddel er

« Oksidasyon boyarmaddel er

Protein liflerini boyayan boyarmaddeler ;
* Asit boyarmaddeler

* Reaktif (6zel) boyarmaddeler

» Kromlama boyarmaddel er

 Kiip boyarmaddeler

» Metal kompleks boyarmaddel er
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Sentetik lifleri boyayan boyarmaddeler ;

« Poliamid lifler icin: Dispersiyon boyarmaddeleri ve protein liflerini boyayan
boyarmaddeler kullanilmaktadir.

« Poliester lifleri icin: Oncelikle dispersiyon boyarmaddeleri.

« Poliakritnitril lifleri icin: Bazik boyarmaddeler agirlikli olarak kullamilan asil
boyarmaddelerdir.

Pigment boyarmadde lif farki gozetmeyen gerektiginde ve istendiginde tim lifler icin
kullanilabilen bir boyarmaddedir. Buna gore boyamacilikta esas olan lifin ve
boyarmaddenin cinsidir. Bunun yaninda kullanilan ¢ok ¢esitli ve gok amaglt yardimct
maddeler, islem sliresi ve sicaklig1 sonucu etkileyen faktorlerdir.

Ayrica tekstilde kullanilan boyarmaddel eri suda ¢oziinme durumlarina gore gruplara
aywrmak da mumkiindir. Ornegin, reaktif, substantif, asit, bazik, kiiploykoester, krom
kompleks boyarmaddeleri suda ¢ozilen boyarmaddelerdir. Kip, kikirt, pigment
boyarmaddeleri suda ¢Oziinmeyen boyarmaddelerdir. Naftol ve oksidasyon
boyarmaddeleri ise kismen suda ¢ozlilen cinsten boyarmaddel erdir.

Boyamacilikta renkleilgili bazi kavramlar ve anlamlar: ;
* Renk : Farkli gorinimler demektir (sar1, mavi, kirmizi gibi).
« Ton : Ayni rengin agik ve koyu sekilleri anlasiimaktadir.

« Nians : Ana rengin baska bir renge olan egilimini, kaymasini ifade etmektedir.
Ornegin sariya maviye kaymis olan bir rengi ifade etmesi gibi boyarmaddelerin
sonunda kullanilan harfler ise o boyarmaddelerin ¢zellikleri hakkinda bazi bilgileri
vermektedir. Ornegin: B=mavi nians agirlikli, R=kirmizi nians agirhikli bir
boyarmaddeyi, LL=lsik hasliginin iyi olmasini, Cl=Klor hadig: iyi, L=depolama
dayanikliliginin iyi oldugu anlamina gel mektedir. (Coban, 1999)

3.4.2 Sellloz liflerinin boyanmasi

Pamuk, viskon, keten gibi baslica seltiloz liflerinin agik elyaf olarak boyanmalar1 ¢ok
ender yapilan islemlerdir. Clnkl bu lifler 1slak durumda ¢ok kati ve flotte gegisini
engelleyen bir yapi olusturmaktadirlar. Bazi durumlarda ham bez boyamasi
yapilabilir. Ornegin askeri parkalik, branda, tentelik kumaslarda oldugu gibi. Ama
cogunlukla 6n terbiye islemi gérmis ve ylzey haline getirilmis mallarin boyanmasi
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sbz konusudur. Canli renkler elde etmek icin agartma yapmak gerekmektedir.
Merserizasyon veya kostikleme (gerdirmesiz bazik islem) islemi yapilirsa kumasin
boyarmadde alma yetenegi artmaktadir.

a) Substantif (direk) boyarmaddelerle yapilan boyama islemi

Substantif boyarmaddeler suda  ¢bzilen cinsten ve cogunlukla azo grubu
boyarmaddelerdir. Herhangi bir madde ve 6zel islem gerektirmeden suda ¢oziltrler
ve liflere kars1 substantiflikleri (afiniteleri) yani baglanma istekleri vardir. Kolayca
ve aracisiz olarak liflere baglandiklar: icin bunlarin bir adi da direk boyarmaddedir.

Substantiflik stz konusu oldugu icin ¢ektirme yontemine gére boyama yapilir. Yani
haspel, jet, overflow, airflow ve Universal boyama aparatlar: ile ¢calisilarak boyamalar
yapilmaktadir. Boyama sirasinda bu boyarmaddeler ilk ¢nce flotte iginde liflere
yanasmakta (adsorbsiyon) daha sonra difiizyonla liflerin kolay nifuz boélgelerine
(amorf) girmektedir. Boyama isleminde etkili olan baslica baglar ;

H-baglarn
Van der Waals (kohezyon) kuvvetleri
Dipol ¢ekim kuvvetleridir.

Nispeten bol flotte icinde bulunan ve adsorbsiyonla ylizeye yanasan boyarmaddeler
daha sonra liflerin icerisine, kolay niifuz bdlgelerine (amorf bolgelere) girmekte ve
yukarida ach gegen baglarda liflere baglanmaktadir.

Kumasin lifleri _— Flottede kalan
tizerindeki Bm D — Bm miktarn
% 80-65 % 20 — 35

Genelde substantif boyarmaddelerin  uygulanmasi ve boyamasinda ¢ozeltideki
boyarmaddelerin daha fazla oranda kumas ve lifler tarafina gegmesi icin flotteye tuz
ilaves yapilmaktadir.

Boyama
koyulugu Tuz ilaveli
(%) boyama

Tuz ilavesiz
boyama

Boyama siiresi

Sekil 3.17 : Substantif boyarmaddenin tuzlu ve tuzsuz boyama egrileri
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Boyama sirasinda flotteye tuz ilave edilerek asagida gorildugl gibi boyarmadde
alinma dengesi boyanmakta olan lif tarafina kaydirilmaktadir.

Bm - SO 53+ Na" _ s Bm- SO; Na

Boyarmaddenin flottedeki sekli Boyama sirasinda life baglanan sekli

Flotteye tuz (NaCl veya Na,SO,) ilavesi, boyarmaddenin life baglanan seklini flotte
icinde arttirmaktadir. Dolayisiyla daha fazla miktarda boyarmadde ¢ozeltiden lif
tarafina gegmek istemektedir. Bunun disinda flotte sicakhigim arttirmak baslangicta
daha fazla boyarmaddenin lifleri tarafindan ainmasina neden olmaktadir. Flotte

orani arttikca boyama sirasinda fl ottede kalan boyarmadde miktar da artmaktadir.

95°C 50
40 T
Soda| Bm Porsiyonlar
l halinde tuz ilavesi
30 °C

10

Sekil 3.18 : Substantif boyarmadde ile boyama grafi gi

Substantif boyarmaddeler ile yapilan boyamalarda, baslangicta diizgiin bir uygulama
islemi yapmak icin boyarmaddenin lifler tarafindan alinmasini frenlemek amaci ile
soda (N&COs) kullamimaktadir. Flotteye soda ve tuz ilaveleri su sekilde
olabilmektedir;

Acik ton boyamalarda Koyu ton boyamalarda
% 0,5-1 Soda % 0,5-2 Soda
% 2-3 NaZSO4 % 10-20 Naz SOq

Substantif boyarmaddeler genelde; ucuz, kolay boyama yapilabilen ama yas
hasliklar disik olan boyarmaddelerdir. Yas hadiklarinin disik olmasi boyamada
kolayca ve zayif baglarla liflere baglanan bu boyarmaddelerin daha sonra
kullanilmalart sirasindaki yas islemlerde de kolaylikla kumastan, liflerden kopup
ayrilmalar: ile ortaya ¢ikmaktadir. Bu boyarmaddelerin yas hasliklarin iyilestirilmesi
amaci ile boyama sonunda katyon aktif maddelerle isleme sokularak molekdl

blyUmes saglamak mimkindr.
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R+ R\,
Bm-SOf3Na++[ N-R,]CI' —— Bm -SO53[R;- N ] + NaCl

Sekil 3.19 : Substantif boyarmaddelerin NaCl ile reaksiyonu

Bdylece bulundugu yerde biylms, zincir uzunlugu artmis olan bu boyarmaddeler
daha sonraki yas islemlerde ¢ok kolaylikla bulundugu yeri terk edemedigi icin
boyamanin yas hasliklari da artmis olmaktadir.

b) Reaktif boyarmaddelerle boyama

Reaktif boyarmaddeler selliloz liflerine reaktif gruplari lzerinden kovalent bagla
saglam bir sekilde baglandiklar: icin yas hadliklar yiksek olan boyamalar elde
edilmektedir. Bugiin icin gerek boyama gerekse baskicilikta en c¢ok kullanilan
boyarmadde grubudur. Reaktif boyarmaddede reaktif grubu olusturan bdlimin
yapisina gore baslica iki ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar klortriazin ve vinilsulfon tipi
boyarmaddelerdir. Klortriazin tipi reaktif boyarmaddenin yapisi asagidaki formilde
goruldugl gibidir.

NHg
; N
70N
/ N N=N n-nE-¢’ c-m
P o
SO Na 0 SOzNa T NS
1
) @ a B

O Substantif boyarmadde, @ Reaktif grup ile baglant: eleman,
® Reaktif grup, @ Reaktif grup tagivicisi

Sekil 3.20: Klortriazin tipi reaktif boyarmaddenin yapisi

Reaktif boyarmaddelerle yapilan boyama islemi nispeten kisa sirede bitmesine
karsin boyamalarin son yikama islemleri ¢ok uzun stirmektedir. Bu yikamanin etkili
bir sekilde yapilmasi yas hadiklar agisindan son derece dnemli ve gereklidir. Clnkd
reaktif boyarmaddel erin en sakincal: taraflarindan biri, su ile reaksiyona girmeleridir.
Su ile reaksiyona giren boyarmadde, boyama sirasinda aynen substantif boyarmadde
gibi zayif baglarla liflere baglanmaktadir. Bu durum boyamanin yas hadiklarint
distrmektedir. O nedenle boyama sonundaki yikamalar: Soguk durulama, sicak
durulama, iki kez kaynar sabunlama, scak ve soguk durulamalar gibi uzun islemleri
gerektirmektedir. Bu sekildeki bir yikamaislemi ise olduk¢a masrafli, zaman alici ve
atik su bakimindan fazla yik getiricidir.
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Reaktif boyarmaddelerin seliiloz lifleri ile bazik ortamda kovalent bag yapmasi
asagidaki formilde gorildigii gibidir.

NHp
N
7 \ 7N
N=N N-NH-C ©-R + HO-SEL
N bl
SOzNa SCOzNa \C/
1
c1
Ph=11-11,5
NHy
N
=17 N-NH-C c-R
NN
SozNa SOz Na e

i
O-HpC-SEL

Reaktif boyarmaddeler ile ¢ektirme yontemine gore yapilan bir boyama
grafigi asagidaki gibi olabilmektedir.
85 °C 507

!

40
Bm
l Parsiyonlar halinde
40 °C 107 T tuz ilavesi

Porsiyonlar halinde
baz ilavesi

Sekil 3.21 : Cektirme yontemine gore calismada bir reaktif boyama grafigi

Diger bir reaktif boyarmadde(Bm) cinsi vinilsulfon tipidir. Vinilsulfon tipi
boyarmaddenin yapisi su sekildedir; Bm-SO, CH, O-SOsNa.

Bu tUr bir boyarmadde yine bazik ortamda reaktif vinil grubu olusturarak seliilozun
OH grubu ile kovalent bag yapmaktadir.

pH 10,5-11,5 :
Bm-SO,-Ch,-CH,-O-SO;Na — Bm - SO,-CH = CH,

Bm-SO,-CH=CH, + OH-Sel —— Bm-S0O,-CH; - CH,-O-CH,- Sel

Reaktif boyarmaddelerin seliloz lifleri ile OH grubu Uzerinden kovalent bag
yapmalari bazik ortamda gerceklesmektedir. Bazik ortami saglamak icin kullanilan
kimyasal maddeler ise; Sodyum hidroksit (NaOH), Sodyumkarbonat (NaeCOs),
Trisodyumfosfat (NagPO,), Sodyumbikarbonat (NaHCOs;) gibi maddelerdir.
Cektirme yontemine gére boyarmaddenin kumasa dizgiin aplikasyonu yapilip, tuz
ilaves ile ¢ozeltideki boyarmadde lifler tarafina; kaydirildiktan sonrabaz ilavesi yine
Sekil 3.21 de gorildugi gibi porsiyonlar halinde veya en iyisi dozajlama yolu ile
yapilarak boyarmaddenin dizgin bir sekilde liflere fikse olmasi, baglanmasi
saglanmaktadir.
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Reaktif boyarmaddel erin avantgjlarini su sekilde dzetlemek mimkindr;
Liflere kovalent baglandiklar icin yas hasliklar yiksektir.
Bunlarla ¢alisilmasi yani boyama yapmak kolaydir.

Her tirlG rengi ve kombinasyonu bulunmaktadir.
Canl1 ve parlak renklerde boyamalar elde edilmektedir.

Sakincalarina gelince;

Boyarmaddenin bir kismi (duruma gore bazen yarisi) su ile reaksiyona girerek
bozusmaktadir. Bozusan bu boyarmaddder liflere, kumasa zayif kuvvetlerle
baglandiklar: icin bunlarin zahmetli ve masrafli son yikamalarla uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu nedenlerden dolay: yikamada enerji, su, atik su ve maliyeti
oldukga yuiksektir. Atik suya giden boyarmadde, gevre ve aritma sorunlan fazladir.

¢) Kiip boyarmaddeleri ile boyama

Kip boyarmaddelerinin diger bir adh da indantren boyalaridir. Indantren adh eskiden
tekstilde hadiklar agisindan bir marka etiketi olarak kullanilmistir. O nedenle bu
boyarmaddelerin secilmis olanlarinin fabrikasyon ve kullanim hasliklar yiksektir.

Genelde parlak olmayan, pastel renkler elde edilmektedir ve her cesit rengi
bulunmamaktadir. Indantren boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen cinstendir. Bu
boyarmaddeler suda ¢éziinmeyen cingten olduklar: icin diizgin boyama islemleri de
kolay degildir. O nedenle ilk dnce bu boyarmaddelerin bazik ortamda indirgenerek
kipleme islemi yapilmakta, boyama islemi bu sekli ile yapilmaktadir. Kipleme
islemi yeterince iyi olmadigi ve ice isleyen boyamalar yapilamadigi sirece
hadliklarin tatmin edici diizeyde olmasi zorlasmaktadir.

(I:l) ?Na
R \ \ R NaOH + NQ25204 R \ r
/ / Oksidasyon /
(I'!) : ONa
Antrakinon esasli kiip BM Once kiip asidi sonra kiiployko sekline

suda ¢ozlinmez, afinitesi yoktur donisir, suda ¢ozinur, afinitesi vardir
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Kip boyarmaddesini indirgemek (kiplemek) icin baz olarak sodyumhidroksit
(NaOH) indirgen madde olarak da sodyumtiyosilfat, diger adi ile hidrosiilfit
(Na&x$04) kullaniimaktadir. Kiplenmis olan boyarmadde suda ¢Ozinen ve liflere
afinitesi olan bir hale getirilmistir. Bu sekilde indirgenmis ve life afiniteli hale gelmis
boyarmadde ¢ozeltisi ile boyama yapildiktan sonra oksidasyon islemi ile boyarmadde
kumas Uzerinde tekrar baslangigtaki suda c¢oziinmeyen sekline donustlrilerek
boyama islemi bitirilmektedir. Kumas Uzerinde suda ¢ozilmez yapda bir
boyarmadde oldugu icin yas hasliklari da dogal olarak ¢ok yuksektir.

Kup boyarmaddelerinin soguk (1K), 1lik (IW) ve sicakta (IN) boyama yapan cingderi
bulunmaktadir. Bu boyama kosullarina ve ¢alisilan flotte oranlarina gore kullanilan
kostik (NaOH) ve hidrostilfit (N&S,0,) miktari da degismektedir. Dikkat edilmesi
gereken husus boyama sirasinda oksidasyonun olmamasidir. Bu boyarmaddeler ile
diizgiin boyama yapmak biraz zordur ve bunun icin 6zen gostermek gerekmektedir.
Boyama islemi bittikten sonra yalnmizca yikama ile veya yikama isleminde H,O,
kullanilarak etkili bir oksitleme islemi yapilir. Oksidasyon isleminden sonra yine
sabun, soda ile 30 dakika kadar bir kaynar yikama islemi yapilmasi gerekmektedir.
Ornegin:

2 g/l Anyon aktif yikama maddesi

1 g/l Sodaile 30 dakika kaynar yikamaile islem bitirilebilir.

d) Kikdrt boyarmaddeleri ile yaprllan boyamalar

Kikirt boyarmaddeleri de kip boyarmaddeleri gibi suda c¢oziilmeyen yapidadir.
Once indirgenerek liflere afiniteli hale getirilmektedir. indirgen madde olarak
eskiden sodyumstilfir (Na:S) kullaniimakta idi. Bu maddenin piyasadaki adi ise
“zirmk” tir. Pis kokulu olmast, kikirt icermesi nedeniyle ¢alisma kosullar: ve gevre
acisindan sevimsizdir. Ancak son zamanlarda zirnik kullanilmadan calisilabilen ve
sulfit icermeyen yeni tip kokdrt boyarmaddeleri (Diresul EV, Hydrosol)
gelistirilmistir. Bunlar ekolojik tip boyarmaddelerdir. Klasik kikirt boyarmaddeleri
ile calismada katalogda verilen miktarda Na,S, boyarmadde ile birlikte kaynatilarak
¢OzilUp 10 dakika kadar bekletilmektedir. Ancak biraz dnce de belirtildigi gibi zirmk
yerine artik, genelde indirgen madde olarak glikoz ve hidrosiilfit kombinasyonu
tercih edilmektedir.
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Bm-S-S-Bm+2H ——> Bm-SH+HS-Bm
2Bm-SH+2Na-OH —— 2Bm-S-Na

Indirgenen boyarmadde ¢ozeltisi ile boyama yapildiktan sonra oksidatif yikama ile
kumas Uzerindeki boyarmadde yine suda ¢ozilmez sekle getirilmektedir. Pamuklu
bir kumas icin 1/10 flotte oraninda, 95 °C de ¢ektirme yontemi ile boyamaicin bir
regete Ornegi agagida verilmektedir.

% 18 Immedial siyah C-BR sivi
8 ml/l NaOH (38° Be)

9 ml/l Soda

10 g/l Glikoz (kat1)

3,3 ¢/l Hidrosllfit

1 g/1 Leonil KS (1slatici)

29/l Tuz

Kikirt boyarmaddeleri ile boyamada 50 °C de baslayip 95 °C ye c¢iktiktan sonra 1
saat islem yapilarak boyama bitirilmektedir. Kikirt boyarmaddelerinin genelde
yikama ve 151k hadliklar iyidir. Ucuz boyarmaddelerdir ancak klor hasliklar: disiuk,
renkler donuktur. Her tlrll renk cesidi bulunmamaktadir. Genelde siyah, haki,
lacivert, kahverengi renkleri bulunmaktadir. Calisma sirasinda indirgen maddenin
yetersiz olmasi durumunda kumasa mekanik tutunan boyarmadde metalik bir
gorinim verebilmektedir. Dispergir madde ilavesi ile bu sakinca giderilebilmektedir.

e) Inkisaf (Naftol) boyarmaddeleri ile boyama

Inkisaf boyarmaddeleri yapisi ve boyama sekli ile digerlerinden ayri bir boyarmadde
cinsidir. Boyarmaddenin rengi esas olarak lif Uzerinde olusturuldugu icin hasliklar:
yuksektir. Ancak naftol bilesiklerinin kanserojen etkileri ile ilgili yayinlar ve bu
boyarmaddelerle ¢alismadaki zorluklar nedeniyle pek fazla bir dnemleri kalmamustir.
Boyarmaddenin asil yapisimt Naftol As bilesigi olusturmaktadir. Naftol bilesigi
naftolata donustirtlerek birinci banyoda zeminleme yapildiktan sonra, ikinci
banyoda diazonyum tuzu ile isleme sokularak kumas Uzerinde asil boyarmadde
olusturulmaktadir.
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\ OH
+ NaOH — * Hgo

Naftol bilegigi Nafiolat ile zeminleme
Kenetleme komponem‘z (Diazonyum tuzu)

\ ONa “
\ + &\H N@ NOz
/ R
{
Kumag tizerinde boyarmadde (renk) olusumu

A

I

+ NacCl

g
R
Birinci banyo islemi igin naftol ¢tzme ve naftolat olusturma ugrastirici bir istir.

Naftol ¢gozme ve zeminleme:

1 kg Naftol, 1,5 kg NaOH (38°B) 1,6 L soguk su ile ¢cozulir. 1 L % 33 'luk
formaldehit ilave edilip 30°C de 30 dakika zeminleme yapilir. Naftolatin cinsine gore
boyamada 10-50 g kadar tuz kullanilabilir. ikinci banyoya gelmeden once, fazla
naftolat cozeltisi kumastan iyice uzaklastinlir.

Ikinci banyoda kenetleme reaksiyonu icin gerekli olan diazonyum tuzu hidroklorik
adgitte ¢ozulir. NaNO; ilave edilir. Diazolama islemi 5-10°C yi gecmeyecek sekilde
sogukta yapilir. Bu ¢ozdti ile kumas 15 dakika kadar isleme sokulduktan sonra art
yikama ve kaynar sabunlama yapilir. Asil renk kumas Uzerinde olusturuldugu icin
inkisaf boyarmaddelerin yas hasliklart ve 1sik haslig: yiksektir. Bayrak kirmizisi
Ozellikle 151k hadl1g1 yiksek olan canlt bir renktir.

e) Indigozol boyarmaddeleri ile boyama

Indigozoller bir gesit 6zel kiip boyarmaddeleridir. Bu boyarmaddelerle tek veya iki
banyolu yonteme gore ¢alismak mimkundur. 1. banyoda; Kumas + Bm + NaNO; ve
istenirse tuz ilave edilerek 60°C de 30 dakika veya 1 saat islem yapilir. Sonra 20°C
ye sogutulur. 2. banyoda; 40-70 °C da 10 dakika H,SO, ile islem yapilir. Tek
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banyoda calismada ise boyarmadde kumas Uzerine dizgin bir sekilde aindiktan
sonra H,SO, ilave edilir ve sodaile nétrlestirilip durulanir.

f) Pigment boyarmaddeleri ile yaprlan boyama

Life afinites olmayan ve suda ¢oziinmeyen bir boyarmadde cinsidir. Kumasa binder
(baglayici) denilen bir yardimc: madde vasitas ile tutundugu icin boyamada lif cins
gbzetmez. Yani istenilmesi ve uygun olmasi durumunda her tarlt liflerden yapidmis
tekstil Urinti bu boyarmaddelerle boyanabilir. Afinite olmadigi icin emdirme
yontemine gore calisilmaktadir. Bununlailgili bir boyama recetesi su sekilde olabilir.

Recete Ornegi;

1- 1,5 g/l Pigment boyarmaddesi
60 - 70 ¢/l Binder

x g/l Katalizator (asidik tuz)

Bu ¢ozelti ile fulardda emdirilen kumas 6nce kurutulur. Sonra 140-160 °C de 3-5
dakika kondenzasyon islemi ile boyarmaddenin liflere fiksgj1 tamamlamir. Diger
yandan pigment boyarmaddelerinin liflere afinitileri olmadig icin kurutma sirasinda
boyarmadde migrasyona ugrayarak kumas ylzeyinde, liflerin ylzeyinde
toplanmaktadir. Ylizeyde toplanan boyarmaddeler nedeniyle boyamanin slrtme
hasliklarinda diisme ol abilmektedir. (Coban, 1999)

3.4.3 Yin liflerinin boyanmasi

Seluloz liflerinde boyarmaddelerin liflere baglanmast 6ncelikle absorbsiyon yolu ile
olurken protein liflerinde elektrostatik ¢ekim kuvvetleri énemli rol oynamaktadir.
Y dn lifinin yapisinda etkili olan belli bagli (ic nemli bag bulunmaktadir.
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Sekil 3.22: Yun lifinin yapist

Y Unin boyanmasinda iyon baglarinin 6nemi blyuktir. Genelde yin boyamaciligi
asidik ortamda yapilmaktadir. Asidik ortamda yin pozitif (+) yuklt oldugu icin eksi
(-) yuklt boyarmadde, art1 (+) yukli lifler tarafindan elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
ile gekilerek liflere baglanmaktadir.

a) Asit boyarmaddeleri ile yapilan boyamalar

Asit boyarmaddeleri, substantif (direk) boyarmaddeler ile yap olarak benzer
boyarmaddelerdir. O nedenle diizgiin boyama islemi yapmak kolaydir. Boyama
banyosuna asit verildiginde yunin yapisi asagida gorildiugi gibi pozitif yikle

yuklenir.
et H +
R-COO H;N-R ——— R-COOH + H;N-R
Yiin lif
4 —

R-NH; +0:S-Bm — R-NH; 0,8 -Bm

Asidik ortamda olusan pozitif yUkli yin liflerine, eksi yUklU asit boyarmaddeleri
yukarida gorildigu  sekilde elektrostatik cekim  kuvvetleri  ile  kolayca
baglanmaktadir. Baslangicta flotteye konulan tuz (Na,SO,) selliloz liflerindeki
uygulamanin tersine boyarmaddenin liflere hizli ve dizglnsiz bir sekilde
baglanmasint énlemek icindir. Yani hizli baglanmayr frenlemek icindir. Asit
boyarmaddelerinin kuvvetli asidik ortamda (pH = 1,8 - 3), orta asidik ortamda (pH
3,5- 5,5) ve zayif asidik ortamda (pH 5.5 - 6,5) boyayan cinderi bulunmaktadir.



Asit boyarmaddeleri ile zayif asidik ortamda diizgiin boyamak zordur ama bunlarin
da yas hadliklari yiksektir. O nedenle sonradan dinklenecek kumaslar bu
boyarmaddelerle boyanirlar. Genelde asit boyarmaddeleri liflere zayif baglarla
tutunduklari icin daha sonraki yikama aminda kumastan kolayca koparlar. Dolayisiyla
yas hasliklar: dusuktir. Isik hasliklar: ise genelde yuksektir.

% x Asit boyarmaddesi
% 10-20 N&SO,4
% 1-2 Formikasit veya SllfUrikasit

% 1-2 |datic

15

Sekil 3.23 : Asit boyarmaddeleri ile yapilan bir boyama grafigi

b) 1:1 ve 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri ile boyama

Bu boyarmaddeler genelde Uretimleri srasinda metal iyonlan ile kompleks
olusturmus durumdadir. Liflere hem elektrostatik ¢ekim kuvvetleri hem de meta
iyonlan Uzerinden baglanabildikleri icin genelde yas hasliklar yiiksek boyamalar
elde edilmektedir.

N S05H | 2
s
o— Cr——omu>0 0\; /
l - RS
S0y H | = 'L =]
SosE | 2
[:1 Metalkompleks Bm 1.2 Metalkompleks Bm

Sekil 3.24 : Metal kompleks boyarmaddel erin yapisi
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Ancak bunlarla diizgiin boyama yapmanin zorluklari vardir. 1:1 metal kompleks
boyarmaddelerde bir boyarmadde molekilt bir metal atomu ile kompleks yapmustir.
1:1 metal kompleks boyarmaddeleri ile boyama yapmak nispeten daha kolaydir.
Hasliklar iyidir. Ancak ¢ok kuvvetli asidik ortamda boyama yapildig: igin yiin biraz
sertlesmektedir. O nedenle boyama sirasinda egaliz maddeleri kullanilmaktadir.

1:2 meta kompleks boyarmaddelerinde bir metal iyonu iki tane boyarmadde
molekill ile kompleks olusturmus durumdadir. Suda ¢dzinirlGgli az oldugu icin
bunlarla diizgiin boyama yapmak daha zordur. Ancak yas hadliklari son derecede
iyidir. Bu boyarmaddelerle boyamada 70-85 °C arasi kritik boyama sicaklig: oldugu
icin 1sitma yavas yapilmaktadir. Bu boyarmaddelerde suda ¢ozinirligl saglayan
gruplar, metilsulfon (-SO,-CH3) veya sulfonamid (-SO,NH>) gruplaricir. Bunlarla bir
calismaregetes su sekilde olabilir:

% x Boyarmadde
% 1-2 CH3COOH (%60 l1k)
% 34 Asidik amonyuni tuzu

% 1-1,5 Ozel noniyonik egaliz maddes iceren ¢ozelti ile 20 °C de baslayip 40
dakikada 98°C ye cikilir. Bu sicaklikta 60 dakika islem yaparak boyama yapilir.

¢) Kromlama boyarmaddeleri ile boyama

Bu boyarmaddeler, kromla kompleks yapabilen 6zel secilmis asit boyarmaddel eridir.
Y dn lifleri dnceden kromlanir, sonra boyama yapilir veya 6nce boyama yapilir, sonra
kromlama yapilir. Hatta kromlama ve boyama islemi ayni anda yapilir. En ok
uygulanan sekli ise 6énce boyamanin yapilip, boyamanin sonuna dogru kromlama
isleminin yapilmasidir.

Bu sekilde bir boyama sonunda kumas Uzerindeki boyarmadde kromla kompleks
yaparak liflere daha saglam baglanabildigi icin boyamanin yas hasliklari olduk¢a
artmaktadir. Ancak cevre dostu tekstil (ekotekstil) Uretiminin giindemde olmasi ve
agir metal iyonlarinin gerek kumas Uzerinde gerekse atik suda sinirlanmis olmasi bu
boyama seklinin Gnemini iyice azaltmistir.
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40’ . 40’

\/OQC

% 2 K2Cn207

T

Sekil 3.25: Kromlama boyarmaddeleri ile sonradan kromlama yéntemine gére
boyama

30 °C

Ayni durum aslinda metalkompleks boyarmaddeleri icin de sz konusudur. Ancak
bunlarin  metal iyonlar, Uretimleri sirasinda reaksiyona sokulduklart ve
boyarmaddelerle saglam bir kompleks olusturduklar yani serbest halde olmadiklari
icin simdilik bunlara bir dereceye kadar daha hosgorii ile bakilmaktadir.

d) Reaktif boyarmaddelerle yaprlan boyamalar

Bilindigi gibi reaktif boyarmaddelerin liflerle kovalent bag yapmalar: bazik ortamda
gerceklesmektedir. Ancak yin veya genelde protein liflerinin bazlara karsi olan
hassadliklari, bazik ortamda zarar gérmeleri stz konusudur. O nedenle bazi segilmis
0zel reaktif boyarmaddelerle yin liflerini hafif asidik ortamda boyanmak

mumkundr.

Ortaton bir boyamaicin regete 6rnegi:
% x Boyarmadde

% 2-8 CH3COOH

% 10 NapSO4

%2 Noniyonik yardimct madde ile pH = 4,5-5' lerde boyama yapilmaktadir. (Coban,
1999)

3.4.4 Sentetik liflerin boyanmasi

a) Poliester (PES) ve asetat liflerinin boyanmas

Poliester ve asetat liflerinin boyanmasinda daha ¢ok dispersiyon boyarmaddeleri
kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler genelde kiigiik molekiil yapisina sahiptirler. Siki
bir paketlenme yapisina sahip olan bu liflerin, 6zellikle poliester liflerinin icine
girmeleri ancak bu sekilde mimkiindir. Bu boyarmaddeler suda ¢ozilmez ancak ¢ok
ince dispers sekilde dagilmaktadirlar. Dispersiyon boyarmaddesinin liflerin igine
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girmesi zordur. Ancak girdikten sonra tekrar ¢ikmalari da zor oldugu icin genelde
yas hasliklar: oldukca yiksektir.

/ 4 /
HQN—/\\ /\— N=N—’\\ /> NHp

4

Sekil 3.26 : Bir dispersiyon boyarmaddesi (Cellitonoranj GR)

Poliester liflerinin dispersiyon boyarmaddeleri ile boyanmasinda baslica iki yontem

vardir:

Birincisi; norma kaynama sicakliginda Carrier (tasiyici) denilen lifleri sisirip,
gevseten klororganik bilesikleri kullanarak calismaktir. Bu kosullarda 100°C ve
altindaki sicaklikta boyama yapmak mimkindir. Ancak yine gevre dostu tekstil
Uretimi ileilgili yapilan ¢alismalarda bu tir klorlu bilesiklerin (carrier) kullanilmast
yasaklanmis durumdadir.

125°C 45

% x Boyarmadde
1 g/l Dispergir madde
(anyonik) 40’
1 g/l (NH4),S80,
0.5 mi/l HCOOH (% 85lik) Regete
pH =5 icin
30°C 15

Sekil 3.27 : Dispersiyon boyarmaddesi ile HT kosullarinda poliester boyama grafigi

Ikincisi; cevre ve insan saghigi bakimindan tercih edilen boyama sekli yiiksek
sicakliklarda basingli (HT) boyama yontemidir. Bu kosullarda bir boyama regetesi ve
boyama egrisi Sekil 3.27' de verilmektedir. Carrierle 100°C civarinda yapilan bir
poliester boyama normalde 4-5 saat gibi uzun bir siire alirken, HT boyamada 125°C
ye ciktiktan sonra 30-45 dakika gibi kisa bir stirede boyama bitmektedir.

HT boyamanin avantajlar;
Dahaiyi ice isleyen bir boyama etkisi.
Carrier artiklarinin uzaklastirilmaislemi yoktur.
Dahaiyi bir kullamim ve fabrikasyon hasliklari.
Dahaiyi boyama verimi.

Cevre dostu bir calisma sekli olmasidir.
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HT kosullarindaki ¢alismada, bir yerde boyarmadde yiiksek sicaklik etkisi ile zoraki
olarak liflerin icine girebilmektedir. Dispersiyon boyarmaddeleri ile boyama
yapildiktan sonra hasliklarin yiksek olmast igin yine mutlaka bir indirgen (rediiktif)
yikama yapilmasi zorunludur. Ornegin:

3 g/l NaOH (%98 lik)

1-2 g/l NapS,04

0,3 g/l Anyonik yikama maddesi ile 85°C de 30 dakika yikama yapilmalidir. Boylece
liflere zayif tutunan veya ylizeyde kalmis boyarmaddeler kumas Uizerinden yikanarak
uzaklastirilir ve boyamanin yas hasliklar: gelistirilmis olur.

b) Poliamid (PA) liflerinin boyanmas

Poliamid lifleri hafif yin karakteri gosterdikleri icin genelde yini boyayan
boyarmaddeler ve yine sentetik lifleri boyayan dispersiyon boyarmaddeleri ile
boyanmaktadirlar. Ornegin asit boyarmaddeleri ile yapilan boyama aynen yiinde
oldugu gibi yapilmaktadir. Ancak ne var ki bu lifin yapisindaki amino (-NH,)
gruplarinin az olmasi nedeniyle daha az boyarmaddenin life baglanmasi stz
konusudur. Poliamid lifine baglanan boyarmadde miktar1 % |-5 civarinda iken yiine
baglanabilen miktar %30 civarinda olmaktadr.

F o —
HOOC-R-NH, + CH; COOH —> HOOC-R-NH; OOC-CH;
PA lifi Asidik ortamda PA lifi

Fmmm——— _
HOOC-R-NH; OOC-CH; + Bm-SO; H
d e -
. Life baglanan boyarmadde: ~ HOOC -NH; OS -Bm + CH;COOH

Asit boyarmaddeleri ile poliamid liflerini boyama grafigi ve bir recete 6rnegi agagida
verilmektedir.

100 °C 60’
% x  Boyarmadde -
% 3-4 Ozel egaliz

yardimc: maddesi Regete
%2-4 (NH4), SO,

(agik tonlarda) l 10’
% 2-4 CH; COOH 40°C

Sekil 3.28 : Poliamid liflerinin asit boyarmaddeleri ile boyama grefigi
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Yine poliamid liflerini metalkompleks ve dispersiyon boyarmaddeleri ile boyama

oldukca fazlaca kullanilan boyama sekilleridir.
¢) Poliakrilnitril (PAC) liflerinin boyanmag
Saf akrilnitril polimeri boyanmasi ¢ok zor olan bir yapiya sahiptir.

R-CH,-CH-R
| R-CH;-CH- CH,. CH-R
C=N Modifikasyon | |
.= COOH C=N
Saf akrilnitril polimeri veya
R-CIHg-CH-CHz-CH-R
SO;H C=N
anyonik modifiye akrilnitril

Saf akrilnitril polimeri seklinde boyanmasi zor olan bu yapi modifiye edilerek buna
karboksil (-COOH) veya sulfonasidi (-SOsH) gruplarinin eklenmesi halinde bazik
boyarmaddelerle ¢cok daha kolay ve has bir sekilde boyanabilmektedir.

SOS H
CHZ
N=C~- CH

Bazik boyarmadde PAC i ﬁ

Boyarmadde ¢nce liflere adsorbe olmakta, daha sonra ¢ozilerek liflere kimyasa
bagla baglanmaktadir. Bu liflerin bazik boyarmaddelerle boyanmasinda 75-80°C
civarinda kritik bir boyama sicakligi bulunmaktadir. Bu sicaklik devresinde
boyarmadde lifler taraf indan ¢ok hizl1 bir sekilde alinmaktadhr.

98 °C

Buna gére bir boyama regetesi 60’

% x Boyarmadde

% 0-4 Retardir

1 ml/li CHs;COOH (% 30 luk ) Regete
1 g/l Noniyonik egaliz

maddesi 30°C ¢ 10’

Sekil 3.29 : Poliakrilonitril (akrilik) liflerinin bazik boyarmaddelerle boyanmasi

Duizgiin boyama yapabilmek icin kritik boyama sicakligi civarinda flottenin sicaklik
artis hizimt yavas bir sekilde yapmak ve ayrica boyarmaddenin liflere hizl
baglanmasini engelleyen (retarder) yardimci maddeleri kullanilir. Kullanilan retarder
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miktarlari boyama koyuluguna gore degismektedir. Boyama koyulugu arttikca
kullanilan retarder miktar: azalmaktadir.

Boyama koyulugu (%) Retarder miktar1 (%)
1-2 3-4
2-4 25-15
4-6 15-05

Sekil 3.29 da verilen grafik ve regete ile boyama yapilir. 80-100°C arasinda sicaklik
artis1 yavas yapilir. Boyama bitiminde yine flotte 70°C ye yavas bir sekilde
sogutulur. Bazik boyarmaddeler ile boyanan akrilik liflerde hem ¢ok canli ve parlak
renkler hem de oldukga hadliklart iyi olan bir boyama sdz konusudur. Yine
poliakrilnitril lifleri sentetik lif grubundan olduklar: igin dispersiyon boyarmaddeleri
ile de boyanmalar: stz konusudur. Ornegin bu liflerde agik ton boyanmalar
dispersiyon boyarmaddesi ile yapilmaktadir. (Coban, 1999)
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Kullanillan Materyal, Cihazlar ve Kimyasallar

4.1.1 Materyal ve Cihazlar

Sentez calismalarimizda kullandigimiz alet ve cihazlar; Kar makinasi (Scotsman
AF80), Rotavapor (Butschi R-210), Erime noktast cihazi (Schorp), Etiv (MMM
Medcenter Ecocell 111), Terazi (Precisa BJ10OM), Mantolu 1sitici (EM0500/CE),
Manyetik karistinci (Heidolph MR Hei-Standart) ve Sirkilatér Su Banyosu (Daihan
WCR-P8).

Haslik testlerinde kullandigimiz aet ve cihazlar; Sirtme cihazi (J.Heal), Gyrowash
yikama makinesi (J.Heal), Perspirometre cihazi (J.Heal), Hassas terazi (Precisa XB
320M), Renk kirlenmesi icin gri skala (J.Heal), Renk degisimi i¢in gri skala (DEK),
Multifiber (DW-1SO 105 F10’a uygun).

Test icin kullandigimiz kumasglar; %100 Naylon piko 6rgt kumas, %100 Y Un bez
dokuma kumas (SDC Wool Abradant Fabric-BS EN 1SO 12947-1:1999-Certificate
Of Conformity No:0690-Stock Code:2016)

4.1.2 Enstrimental Teknikler

Sentez calismalan icin PAU Fen Fakiiltess Kimya B6lumi Arastirma Laboratuar
imkanlarindan, haslik testleri icin Deniz Tekstil Laboratuar imkanlarindan
faydalanildi. Sentezlenen bilesiklerin UV-vis dl¢limleri ve IR analizleri Pamukkale
Universites Kimya Bolimii laboratuarlarinda bulunan Shimadzu UV-1601 UV-
visible ve Mattson 1000 FT-IR spektrofotometreleri kullanilarak yapildi. NMR
spektrumlar:  Selguk  Universitesi laboratuarlarinda  bulunan Bruker 400MHz
spektrometresi ile TMS standart kullanilarak alindi.
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4.1.3 Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallar yilksek saflikta Merck, Aldrich ve Sigma markalarindan
alinmasina ragmen, deneylerin daha iyi sonu¢ vermes icin asetonitril ¢ozlcUsi
silikajel ve CaH; ile destillenerek kullanildi. Tekrar nem kapmasini engellemek
icinde molekiiler elek ilave edilerek saklandi. Analitik ITK’ lar silikajel tabakasiyla
(SiO,, Merck 60 Fusg) kaplanmus aliminyum plakalar kullanarak yapildi. Referans
maddesi olarak kullanilan Isolan Gelb SGL (T) maddes Dytar firmasindan temin
edilmistir.

4.1.4 Kullamlan Haslik Test Yontemleri

TS 396 EN 1SO 105-E01/Nisan 2006, Tekstil - Renk hasligi deneyleri - B6lim EO1:
Suya karsi renk haghigi tayini, Ankara

TS 398 EN 1SO 105-E04/Nisan 2006, Tekstil - Renk hasligi deneyleri - BolUim EO04:
Terlemeye karsi renk hashg tayini, Ankara

TS 717 EN 1SO 105-X12/Nisan 2006, Tekstil - Renk hasligi deneyleri - BolUm X12:
Sirtmeye karsi1 renk hasligi tayini, Ankara

TS 7584 EN SO 105-C06/Kasim 1989, Boyal1 vel/veya baskil tekstil mamdilleri icin
renk hasligi deney yontemleri - Ticari ve ev tipi yikamalara karsi renk hashg
tayini, Ankara

TS 837 EN 1SO 105-E03/Nisan 2006, Tekstil - Renk hashigi deneyleri - Bélim EO3:
Klorlu suya (yizme havuzu suyu) karsi renk hashg tayini, Ankara

4.2 Sentez Calismalari

YUksek lisans tezimizde oncelikli olarak azokalikg4]arenler ve bunlarin suda
¢oziinebilen tlrevlerinin sentezi amaglanmustir. Akis semasi Sekil 4.1'de verilmistir.
Bilesiklerden bazilar literatlirdeki yontemlere gore hazirlanmis, digerleri ise yeni
yontemler gelistirilerek sentezlenmistir. Literatiir yontemiyle elde edilen her bir
bilesik erime noktast ve IR andizleriyle, yeni sentezlenen hilesikler ise IR ve
'H-NMR analizleriyle yapisi aydinlatiimaya calisilmistir.
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Sekil 4.1 : Sentez Semasi

4.2.1 p-tert-Butilkaliks[4]arenin Sentezi (Gutsche, 1990a)

3 L 'lik ¢ boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-tert-bitilfenol, 62 mL (0,83 mol)
%37 'lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edilir. 110-120 °C sicaklikta 2
saat 1sitilir. Reaksiyon karigimi 6nce berrak haldeyken sonra vizkozlasir. Daha sonra
sogutulur ve 800—1000 mL 1lik difenil eter ilave edilir. 2-3 saat N, gazi atmosferinde

geri sogutucu atinda kaynatilir. Karisim oda sicakliginda sogutul duktan sonra 1,5 L

etil asetat ilave edilir ve 30 dk karistirilir, sonra stizl Ur. Suizilen madde srasiyla etil

asetat, asetik asit, su ve aseton ile yikanir. Beyaz toz halinde elde edilen p-tert-
bitilkaliks[4]aren toluenden kristallendirilir. Verim: 66 g (%61); en: 340 °C (lit.

344-346 °C).

Element Analizi Cy4Hs604 Hesaplanan: C: 81.66; H: 8.87.

Bulunan : C:81.71; H: 9.08.

IR Vimad(KBr)/cm™ : 3175 (OH).

'H-NMR (CDCl3): § 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.52 (d, J = 13.67 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.32
(d, J = 13.43 Hz, 4H, ArCH,Ar), 7.15 (s, 8H, ArH).



R = tert-biitil

Sekil 4.1: p-tert-Biitilkaliks4]aren

4.2.2 Kalikg4]aren Sentezi (Gutsche, 1986)

500 mL 'lik iki agizl1 bir balona 13,3 g (0,02 mol) p-tert-bitilkalikg4]aren, 9,02 g
(0,20 moal) fenal ve 14,0 g (0,11 mol) AICl3, 125 mL toluen icinde N, gazi atmosferi
ve oda sicakliginda 1 saat karistirillir. Karisima yavas yavas 0,20 M 250 mL HCI
ilave edilerek organik faz ayrilir. Toluenin bir kismi destillenir. MeOH ilave edilerek
cokturalur. Cokelek suiztlur ve kurutulur. Elde edilen 7,4 g ham Uriin CHzOH-CHCl
"dan kristallendirilir. Verim: 6,77 g (%78); en: 312 °C (lit. 313-315 °C).

Element Analizi: CysH2404 Hesaplanan: C: 79.22; H: 5.70.
Bulunan : C: 79.60; H: 5.58.

IR Vma(KBr)/cm™: 3154 (OH).

'H-NMR (CDCl3): & 3.60 (d, 4H, ArCH,Ar), 4.38 (d, 4H, ArCH,Ar), 6.80 (t, 4H,
ArH), 7.18 (d, 8H, ArH), 10.28 (s, 4H, ArOH).

R = tert-bditil
Sekil 4.2 : Kalikg4]aren

4.2.35,11,17,23-tetr a(3,5-dikar boksifenil)azokaliks[4]ar en (1) (Morita,1992)

100 mL ’'lik beher igine 0,87 g (4,83 mmol) 3,5-dikarboksi anilin, 1,95 mL (23,58
mmol) % 37" lik HCl konulup manyetik karstircida karistinilir. Uzerine 4-5 mL su
ilave edilerek aminin goziinmesi saglanir. Cozelti -5 °C kadar sogutulur. 0,65 g (9,43
mmol) NaNO, suda ¢ozllerek damla damla soguk karisima ilave edilir ve iki saat

45



-5 °C 'de kanistinlir. Elde edilen diazonyum c¢ozeltis, DMF-MeOH (30:5) 'de
¢oziinmis 0,5 g (1,18 mmoal) kalikg[4]aren ve 4,5 g CH3;COONa 'in (izerine damla
damla ilave edilir. Cozelti 0-5°C 'de 20 saat karistirilir. Daha sonra oda sicakligina
getirilerek 4 N HCl ile ortam asidik hale getirilir ve 60 °C 'de 1 saat karistirilir. Daha
sonra elde edilen ham ruiniin gozuiclileri evaporatorde 95 °C de buharlastirilir. Elde
edilen katt ham Urindn Gzerine 200 mL metanol eklenerek ¢ozinmesi saglanir ve
500 mL’ lik bir balona slzilir. Bu balon su banyosuna yerlestirilir ve kaynama
noktsi sicakliginda yavas yavas 75 ml etil asetat eklenerek karistirilir ve daha sonra
balonun agz1 kapal1 olarak ortam sicakliginda bir giin kristallendirmeye hirakilir.
Balona 30-75 mL etil asetat eklenerek kristallenmeye birakilir. Verim: 1,08 g,
(%77); en: 270 °C (boz.).

Element Analizi: CgoHaoNgO20 Hesaplanan: C: 60.41; H: 3.38; N: 9.39.
Bulunan : C: 60.68; H: 3.29; N: 9.28.

IR (KBr) vma ™ : 3082 (COOH), 1701 (C=0), 1452 (N=N).

'H-NMR (CDCl5) &: 3,18-4,02 (d AB, 8H, ArCH-ATr), 6.64-7.93 (m, 12H, ArH-
N=N), 8.48 (s, 8H, ArH-kaliks), 10.02 (s, 4H, Ar-OH).

HOOC HOOC COOH
COOH

HOOC COQH© U HOOC COOH
: N N ;
|
N

I I
OH OH oy HO

Sekil 4.3 : 5,11,17,23-tetra(3,5-dikarboksifenil)azokaliks[4]aren (1)

4.2.45,11,17,23-tetr a(4-stlfonilfenil)azokaliks[4]aren (2) (Menon, 2010)

0,84 g (4,83 mmol) 4-aminobenzensiifonik asit ve kaliks[4]aren bilesigi ile, 1 nolu
bilesigin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 1.22 g, (%89); en:
250 °C (boz.).

Element Analizi: Cs;HaoNgO16Ss  Hesaplanan: C: 53.79; H: 3.47; N: 9.65; S:11.05.
Bulunan : C:53.68; H: 3.59; N: 9.68; $:11.23.
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IR (KBr) vinax cm™* : 3447 (SOgH), 1192 (S=0), 1039 (S-0), 1457 (N=N).

'H-NMR (CDCls) §: 3.65 (d, 4H, ArCH,AT), 4.40 (d, 4H, ArCH.ATr), 7.67-7.75 (m,
16H, ArH-N=N), 7.7 (s, 8H, ArH-kaliks), 10.05 (s, 4H, Ar-OH).

SOo;H SOsH  SOsH SOgH

;

N

=Z

N N
N I 0
N

OH OH pH HO

Sekil 4.4 : 5,11,17,23-tetra(4-siilfonilfenil)azokaliks[4]aren (2)

4.2.55,11,17,23-tetr a(4-stlfonilamidfenil)azokalik g 4] ar en (3)

0,82 g (4,83 mmol) stilfonil amid anilin ve kalikg[4]aren bilesigi ile, 1 nolu bilesigin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 1.11 g, (%81); en: 290 °C
(boz.).

Element Analizi: Cs;HaaN12012S, Hesaplanan:  C: 53.97; H: 3.83; N: 14.52; S: 11.08

Bulunan : C:53.79; H: 3.98; N: 14.89; S: 11.02
IR (KBr) vina cm™ : 3258 (NH,), 1332 (S-NH,), 1466 (N=N), 1165 (S=0).
'H-NMR (CDCls) &: 3.72 (s, 4H, ArCH-Ar), 4.44 (s, 4H, ArCH2Ar), 7.82 (s, 8H,
ArH-kaliks), 7.86-7.92 (m, 16H, ArH-N=N), 10.03 (s, 4H, Ar-OH).

H2N H2N "\IHZ NH2
050 0°50 0550 0=5:0
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N
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OH OH oH HO
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Sekil 4.5: 5,11,17,25-tetra(4-stlfanilamidfenil)azokalikg 4] aren (3)
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4.2.6 5,11,17,23-tetr a(4-kar boksifenil)azokalikg[4]aren (4) (Morita,1992)

0,82 g (4,83 mmol) 4-amino benzoik asit ve kalikg4]aren bilesigi ile, 1 nolu
bilesigin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. en: 290 °C (boz.).

COOH COOH COOH COOH

OH OH opH HO

Sekil 4.6 : 5,11,17,23-tetra(4-karboksifenil)azokaliks4]aren (4)



5.SONUC VE TARTISMA

Tekstil sektorii her gegen gin yeniliklerle gelismekte ve 6zellikle teknolgjik Griinler
basi cekmektedir. Tekstii materyalinin boyama yontemlerinin yenilenmesinin
yanisira, boyai pamuk ve diger Urlnlerde artmaktadir. Buna bagli olarak da
boyarmadde ve tlrevlerinin sayist siirekli artmaktadir. Bu tez ¢alisgmamizda da, suda
¢Ozlinen yeni tur azokalikg4]aren bilesigi tlrevlerinin sentezi ve tekstil materyaline
uygulanabilirligi arastirildr.

Aromatik slibstitlisyon reaksiyonlar organik sentezde yiiksek verimle elde edilebilen
kolay reaksiyonlardir. Kaliksarenlerin  diazonyum tuzlari ile kenetlenme
reaksiyonlar1 da yuksek verimle sentezlenebilir. Son yillarda bu reaksiyondan
faydalanarak azokaliksarenlerin sentezi ve bu bilesiklerin degisik 6zellikleri
incelenmektedir. Bu durumda azokaliksaren kimyasi pek ¢ok yenilige agiktir.

Bu calismada, oOncelikle farkli suda c¢ozinen fonksiyone gruplu yeni
azokalikg4]aren turevleri sentezlendi. Elde edilen bilesikler saf olarak kolaylikla
sentezlenebilmekte ve fonksiyonlandirma olanaklart neredeyse sinirsizdir. Bu
Ozelliklerinden dolay: son yillarda bu bilesikler Uzerine ¢aligmalar artmustir.

@D R NNQ

@ R —N:N@SO3H
o)

3) R —N=N S-NH,

©) @(’5 NH

4 R —N:NQCOOH

Sekil 5.1 Sentezlenen Bilesikler
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Suda ¢Ozinen azokalikg[4]aren tlrevlierinin sentezi ve yapilarinin elde edilmesi
olarak amaglanan bu tez calismasi U¢ bolimden olusmaktadir. Birinci bolimde,
kalik[4]aren ile primer aromatik amin kullanarak onlarin azo tirevleri (1, 2, 3 ve 4)
sentezlendi. Bdylece Ug farkli suda ¢ozlinen azokalikg4]aren tirevleri sentezlenmis
oldu. Literatiire gore elde edilen ¢cikis maddeleri ile yeni sentezlenen bilesiklerin
yapilart spektroskopik yontemlerle (UV-vis, FT-IR, 'H-NMR) ve element
andlizleriyle aydinlatilmistir. Ayrnica daha 6nce, Menon ve Morita tarafindan
sentezlenen azokalikg[4]aren siilfonilfenil tirevi de (2) ve karboksifenil tirevi de (4)
sentezlendi. Erime noktast ve IR spektrumu literatir ile uyum igerisindedir. Bu
bilesiklerin yapilar: Sekil 5.1' de 6zetlenmistir.

Calismanin ikinci boliminde ise, azokalikg 4] aren bilesiklerinin farkli ¢oziicul erdeki
absorpsiyonlart incelendi. Azo (-N=N-) yapilari, aromatik yapi ile konjige olmasi ve
diger aromatik yapidaki elektron cekici gruplarin varligi renk degisimine yol
acmaktadir. Genellikle azo kromofor gruplan kirmizi ve kahve arasinda renk veren
yapilardir. Degisik polaritede ¢oziicl ve asidik-bazik ortamdaki UV absorpsiyon
spektrumlar: yorumland.

Uclincli bolim ise, temel bilimlerin uygulama sahast olarak sentezlenen yeni tir
bilesiklerin, tekstil materyalleri Uzerindeki boyama etkilerinin incelenmesidir.
Oncelikle cesitli (pamuk, yiin, polyester, poliamid, asetat, akrilik) kumas tirleri
bulundu. Tekstilde kullanilan bir boya olan Isolan Gelb SGL (T) ile literatlrdeki
azokaliksaren (4) ve yeni orijinal sentezlenen azokaliksaren (1, 2, 3) boyalari ayn
metodla boyandi. Sonrada standart haslik testleri yapilarak, bilinen boya ile yeni
boyalar karsilastirildi.

Sonug olarak tez calismamiz, literatlre ¢ yeni azokalikg4]aren (1, 2, 3) bilesiklerini
kazandirdi. Bu yapilar ile bilinen iki bilesigin (T ve 4) c¢oziici ve ast-baz
absorpsiyon spektrumlar: alindi. Son olarak, boyalarin tekstilde uygulanabilirligi test
edildi.
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5.1. Sentezler ve Yap1 Aydinlatma

Farkli kalikg4]aren turevierini elde etmek icin, ilk 6nce p-tert-bitil fenol ve
formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyonu reaksiyonuyla ¢ikis maddemiz olan
p-tert-bitil kalikg4]aren ve kalikg[4]aren literatiire gore sentezlendi (Gutsche, 1990,
1986). Saflastirma islemlerinden sonra p-tert-bitilkalikg4]aren ’in erime noktasi
344-348 °C, kalikg[4]aren 'in 314-315 °C olarak tespit edildi ve literatir ile uyumlu
oldugu anlasildi. Ayrica, p-tert-bitilkaliks4]aren ve kalikg4]aren 'in *H-NMR
spektrumlart  Ekler béliminde Sekil A.1 ve A2 ’'de verilmistir. 'H-NMR
spektrumlarina bakildiginda 3,52-4,32 ppm’ deki bir ¢ift dublet kaliks[4]arenlerin
koprii —CH- ’lerine ait piklerdir. Bu protonlar literatirde AB protonlart olarak
tanmmlanmakta ve bu pikler kaliksarenlerin koni konformasyonunda oldugunu
gostermektedir. 10,36 ppm 'deki singlet pik ise kalikg4]arenin —OH protonlarina
aittir. p-tert-Bitilkalikg[4]arenin 1,20 ppm 'deki tersiyer biitil protonlarina ait singlet
pik kalikg4]arende goriilmemektedir. Bu da dealkilleme sirasinda tersiyer biitil
gruplarinin giderildigini gostermektedir (Sekil A.1- A.2).

OH

R = tert-biitil

Sekil 5.2 : p-tert-Bittil kalikg4]aren ve kaliks[4]aren Sentezi

Morita’nin yontemi modifiye edilerek 15 yildir yaptigimiz diazolama reaksiyonu ile
Uc farkli yeni suda ¢oziinebilen azokalikg[4]aren tiirevleri elde edildi. 3,5-dikarboksi
anilin bilesiginin NaNO,/HCI ortaminda kalikg4]arene kenetlenmesiyle 1 nolu
bilesik sentezlendi. 270 °C de bozunan ve %81 lik verimle elde edilen bu bilesigin IR
ve NMR spektrumlarinda, 1452 cm™ de -N=N- grubuna ait titresim pikleri, bilesigin
olustugunun gostergesidir. Renkleri ve UV absorpsiyonlar: da desteklemektedir.
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Sekil 5.3 : 5,11,17,23-tetra(3,5-dikarboksifenil)azokalikg 4] aren Sentezi

2 ve 3 nolu bilesikler icinde, 4-aminobenzensiifonik asit ve 4-sllfonil amid anilin
bilesiklerinin  diamonyum tuzlarinin  yukardaki yonteme gore kalikg[4]arene
kenetlenmesiyle sentezlendi. Y Uksek verimle elde edilen her iki bilesik icin sirasiyla
1457 ve 1452 cm™ de -N=N- titresim pikleri yapiy: desteklemektedir. Benzer sekilde
renkli ve absorpsiyon yapmasi bilesigin yapisini aydinlatmada destek olmaktadir.

Ayrica, bu ¢ orijina bilesigin sentezi ve karakterizasyonu yapildiktan sonra,
literatlrde Morita tarafindan sentezlenen 4-amino benzoik asitten azokalikg[4]aren
tUrevi de sentezlendi. Erime noktasi ve IR spektrumlar: kontrol edildi. Son olarak da,
azo boyarmaddesi olarak sikga kullamilan Isolan Gelb SGL (T) maddesi satin aindi.
(Bes bilesigin fiziksel ozellikleri Tablo 5.1 *de Ozetlenmistir.) Bilesiklerin tamamu

suda ¢ozlinmektedir. Boylece UV calismasi ve boyama islemine gecildi.

Tablo 5.1: Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

MA % En Element Analizi

S
eim  (Boz) ¢ H N s
(°C)

Boya Formul (o/mol)  Renk

1 CeHuNgOn 1192 Koyusan 77 270 6041 338 9,39
(60,68) (329 (9,28)

N

CsoHaoNgO16S, 1160 Koyu Sar 89 250 53,79 3,47 9,65 11,05
(5368) (359) (9,69)

3 CsHaNpOnLS, 1156 Koyusan 81 200 5397 383 1452 11,08
(5379) (398) (14,89)

4  CypHuNpOp 1028 Kirmizi - 200 6471 475 1258 -
(63,98) (4,89)

-

CyoH 17C| N,O3 368 K oyu - 250 - - -
Kirmizi

52



Isolan Gelb 1 2 3 4
SGL

Sekil 5.4 : Ticari Boya ve Sentezlenen Boyalarin Resimleri

Isolan Gelb

SGL 1 2 3 4

R
gawse

Sekil 5.5: Cozelti Resimleri

Kaliksaren bilesiklerinin literatiirde bilinen ve belirtilen ¢ogu yapilar toz (powder)
halindedir. Cok az hilesigin kristal yapisi elde edilebilmis ve x-igim andizi
yapilabilmistir. Sekilde gorilen yapilar parlak kristal seklinde gériinmelerine ragmen
x-istnt - andizi yapilmamigtir.  Calismanin - esas  odaklanilan  yonil  sudaki
¢OziindrlGgudar. Cunk( tekstil materyaline sudaki ¢ozeltisi ile islem yapilmaktadir.
Sulu cozeltileri dusik konsantrasyonda berrak olmasina ragmen, sekildeki iki
¢Ozeltinin  bulamk olmasi, bu iki yapimin bu konsantrasyondan itibaren
¢OzUnurlGginin - azalmasidir. Boyama islemleri bu konsantrasyonlarda (%60.2)
yapilirken, absorpsiyon islemleri daha diisik konsantrasyonlarda (10° M)

yapilmistir.
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5.2 UV Cahsmalari

Calismamizin bu bolimiinde, elde edilen suda ¢oziinen azokalikg 4]arenlerin (1, 2, 3,
4, T) bazilarimin renkleri Gizerine siibstitlentlerin, farkl: ¢ozlcilerin ve ortam pH “nin
etkileri incelenmesi amaglandi. Buna yonelik olarak da siibstitiientlerin etkisi ve

¢Oziict icindeki davranglar: arastirildi.

a) Cozlcl Etkisi:
Sentezlenen bilesiklerin alti farkli ¢ézicti (DM SO, DMF, MeCN, CHCl3, MeOH ve
AcOH) icerisinde absorpsiyon spektrumlarr alind.

Sekil 5.6 : Bilesik 1 ve 2 "nin farkli ¢dziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlar
am _ 3m.

25

zo ]

om— . r r d . r T
e an A0 3 0 & SO S0 &GN e Tm
rm

4
Sekil 5.7 : Bilesik 3 ve 4 "Uin farkl1 ¢bziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari



250 -

Sekil 5.8 : Bilesik Isolan Gelb SGL “nin farkl: ¢dziictlerdeki absorpsiyon
spektrumlari

Sekil 5.6,5.7veb5.8de1l, 2, 3, 4ve T azo boyarmaddelerinin degisik ¢dziictl erdeki
absorpsiyon spektrumlar: birbirine ¢ok yakindir. Her bes absorpsiyon grafiginde 350-
400 nm araiginda bir absorpsiyon goérilmekte, bu da azo grubundan kaynaklanan
n- m* gecisleridir. Benzer absorpsiyon standart olarak secilen T bilesiginde 400-450
nm araliginda olmasi ayn gecislerin kiciik molekilde kirmiziya dogru kaydigin
gosterir. Genel itibariyle bakildiginda bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinin
birbirine benzedigi ve ¢oziicl etkisinin ¢ok fazla olmadigi gozlemlenmistir.

b) Asit-Baz Etkisinin incelenmesi

Calismamizin bu béliminde bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
kaymaarini gozlemlemek icin metanol icerisine HCI ve KOH ilave edilerek
spektrumlart alinmigtir. 1 ve 4 numarali bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon kaymalart omuz seklinde gozlemlenirken 2 numaral1 bilesikteki 500 nm
bolgesindeki pikler net olarak gdzlemlenmektedir. Sillfonik asit grubunun
iyonlastigi, bunun da molekil i¢inde rezonansa girdigini ifade edebiliriz.
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Sekil 5.9: Bilesik 1 ve 2 'nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlar
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Sekil 5.10: Bilesik 3ve 4 'in asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlar
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Sekil 5.11: Bilesik Isolan Gelb SGL 'nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlar
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Tablo 5.2 : Bilesiklerin farkli ¢dziictler igerisindeki absorbsiyon degerleri (nm)

Bilesik MeOH MeOH
No DMSO DMF MeCN  MeOH AcOH + +
HCI KOH
348,78 348,34 375,75
1 379,80 382,84 356,32 365,10 465,39(0) 482,20(0)
- 346,97 386,90
2 36487 363,99 - 359,80 489,99 490,10(0)
345,61 348,02 383,95
3 37483 36867 35856 363,03 48357 496,91(0)
356,10 356,15 382,86
4 382,75 369,77 366,49 365,39 496,34(0) 518,29(0)
38291 430,11 441,15 444,16 431,96
T 44201 43849 oras an17n 0 oW smra0n)  336500)
0:omuz k: kuglk z: zayif
SO;H SOgH
SOzH : : $OH
H- N
H-N \ [ H ~
Ne N [ H
azo-enol keto-hidrazo
bazik ¢ozelti bazik cozelti
SO5° SOs B
SO5” 503
g r\{' /N' Ni_
N N N /
N N A N
(i A

Sekil 5.12 : Bilesik 2 nin tautomerik yapilari
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5.3.1 Boyamalar

BOYAM A GRAFIGI
s 5
B 2 ] ,
3 © M é.z g 98°C 30
-
] <
<& N !
l l l 1,5°C/ck = 45’
300C 2 5’ 5
Sekil 5.13 : Asit Boyama Grafigi
YIKAM A GRAFIiGIi
98°C 5 98°C & 98°C 5

/ 1 l / 2 l / 3 l

Sekil 5.14 : Asit Boyamaya Ait Y ikama Grafigi

Elde edilen boyaarla tezin amacina yonelik olarak boyama ve yikama islemleri
yapilmistir. Bununlailgili grafikler 5.13 ve 5.14 de gorilmektedir. Oda sicakliginda
baslayan asidik boyarmadde 6zelliginden dolay1 ortama 6nce asetik asit daha sonra
%0.2 boyarmaddeniz ilave edildi. 2 dakikalik bir karistirmadan sonra kumas
makinaya alindi. Oda sicakliginda 5 dakika makinada islem gordikten sonra 98 °C
ye cikilarak 30 dakika boyamaislemi yapilmistir. Buna gore ;

Bilesik 1 in sudaki ¢ozUnirltgl ¢ok iyidir. 2, 3 ve 4 nolu boyalarin soguk sudaki
¢ozunarlUkleri iyi degildir. Ancak 50-60 °C sicaklikta ve manyetik karistiricida 15
dk. karistirmak suretiyle ¢oziinme saglanmistir. Buna ragmen 3 nolu boyada daha
sonra ¢okelme gozlemlenmistir. 4 nolu boya naylonu dizgin olmayan sekilde
boyamustir. 4 nolu boya yini ise daha dizgin boyamus, fakat renk tonu diger
boyalara gore oldukca aciktir. 3 nolu boya naylonu dizgin olmayan sekilde
kirletmistir. 3 nolu boya yUni boyamistir, fakat boyama sonucu diizgiin degildir ve

renk tonu diger boyalara gore daha agiktir.
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5.3.2 Haslik Testleri

Tablo 5.3: 1 Nolu Boyave Ticari Boya (T) nin Naylon Boyama Haslik Degerleri

Multifibre Kirletme ve Renk Degisim Degerleri

renk

Uygulanan Hasliklar asetat  pamuk naylon  pes  akrilik  yln  degisim

T 1 17 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1

40°CYikamaHashigi  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°C YikamaHasligt 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Su Hasligt 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4A/5 4A/5 4l5 45
Alkali Ter Haslig1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4l5 45

Asidik Ter Hasl1g1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4AlS 45 4l5 45

T 1
Yas Sirtme Hasl1g1 4/5 4/5
Kuru Sirtme Hasl1g1 4/5 4/5
20 ppm Klorlu Su Hashg 4/5 Vs

Tablo 5.4 : 1 NoluBoyave Ticari Boya (T) nin Y iin Boyama Haslik Degerleri

Multifibre Kirletme ve Renk Degisim Degerleri

renk

Uygulanan Hasliklar asetat pamuk naylon pes  akrilik  yUn  desisim

T 1 17 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1

40°CYikamaHasligt  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
60°C YikamaHasligt  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Su Hasligt 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4l5 45
Alkali Ter Haslig1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 AlS 45 4l5 45

Asidik Ter Hasl1g1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4A/5 45 4l5 45

T 1
Yas Surtme Hasl1g1 4/5 4
Kuru Strtme Hasl1g1 4/5 4/5
20 ppm Klorlu Su Hashi 4/5 4/5

1 nolu boyanin naylon boyamadaki klorlu su hasligi ticari boyaya gore 1 puan dustk
cikmugtir. Y n boyamadaise yas stirtme haslig1 ticari boyaya gore yarim puan diisik
cikmugtir. Diger tum hasliklari ticari boyaile aymidir.
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Tablo 5.5: 2 Nolu Boyave Ticari Boya (T) nin Naylon Boyama Haslik Degerleri

Multifibre Kirletme ve Renk Degisim Degerleri

renk

Uygulanan Hasliklar asetat pamuk naylon pes  akrilik  yln  degisim

T 2 T 2 T 2 T 2 T 2 T 2 T 2

40°CYikamaHashigi  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60°C YikamaHasligt  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su Hasligi 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkai Ter Haslig 4/5 4/5 4/5 4/5 4Al5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4]5 4/5 4/5

Asidik Ter Haslig 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
T 2

Y as Sirtme Hasl1g1 4/5 4/5

Kuru Siirtme Hasl1g1 4/5 4/5

20 ppm Klorlu Su Hashg 4/5 4

Tablo 5.6 : 2 Nolu Boyave Ticari Boya (T) nin Y in Boyama Hadlik Degerleri

Multifibre Kirletme ve Renk Degisim Degerleri

renk

Uygulanan Hasliklar asetat  pamuk Naylon pes  akrilik  yln degisim

T 2 T 2 T 2 T 2 T 2 T 2 T 2

40°C YikamaHadigt  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

60°C YikamaHasligt  4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45 45 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Su Hasligi 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5

Alkai Ter Haslig1 4/5 4/5 4/5 4/5 4Al5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4]5 4/5 4/5

Asidik Ter Haslig1 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
T 2

Yas Surtme Hasl1g1 4/5 4

Kuru Siirtme Hasl1g1 4/5 4/5

20 ppm Klorlu Su Hashg 4/5 4/5

2 nolu boyanin naylon boyamadaki klorlu su haslig: ticari boyaya goére yarim puan
dustk cikmustir. Y iin boyamada ise yas stirtme hasligi ticari boyaya gore yarim puan
dustk cikmustir. Diger tim hasliklar: ticari boyaile aymdir.
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5.4 Oneriler

§ Suda ¢tziinen azokalikg/4]aren bilesikleri yiiksek verimle sentezlenebilir.

§ Asidik ve bazik ortamdaki net kaymalar pH indikattri ol abilecegini gosterir.
§ Iyonik yapilarindan dolay: elektrokimyasal iletken olabilirler.

§ Tekstil materyallerini yiksek hadikta boyayabilirler.

§ Murekkep boyalar1 sahasinda da kullanilabilme imkanlar: vardir.

§ Kromofor gruplarindan dolay: farkli renkte boyarmaddeler Uretilebilir.

§ Ozellikle yin ve naylonu boyamalari iyon dipol etkilesiminin guiglti oldugunu
gosterir.
§ Sudaki ¢ozundrltklerinin iyi olmasi dolayisiyla enzim mimikleri olarak

kullandabilirler.

Azokalikg[4]aren kimyas: son on yildir bircok bilim adaminin dikkatini Uzerine
cekmektedir. Bu sinif bilesikler biylk olgeklerde kolaylikla sentezlenebilmekte ve
fonksiyonlandirma olanaklari neredeyse sinirsizdir.  Bunun 6tesinde  bizim
sentezledigimiz suda c¢ozinebilen azokalikg4]arenler boya ve boyarmadde
kimyasinda kullamlabilecek ve bilime yeni bir kapi aralayacaktir. BOylece yakin
gelecekte kalikg[n]aren ailesinin bu yeni tyeleri dnemli olacaktir.
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EKLER

Ek.A.1 Bilesiklerin IR ve 'H NMR spektrumlari
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