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OZET

DOKTORA TEZi

LAKKAZ KATALIZLi BOYARMADDE SENTEZLERI ve SENTEZLENEN
URUNLERIN BOYAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

ismail YAKIN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Organik Kimya, Doktora Programi

]Danlsman: Do¢. Dr. Adem CINARLI

Kimya sektoriinlin biliylimesi ve gelismesi, teknolojik ilerlemeler i¢in zorunluyken
kullanilan kimyasallarin olumsuz c¢evresel etkileri nedeniyle endise vericidir. Tekstil
boyalarinin bilinen yaygin tretim teknikleri; diazo, kenetlenme ve kondenzasyon gibi
reaksiyonlarin gerceklestirilmesine dayandigi dolayisiyla yiiksek miktarlarda asitlere, bazlara,

iiretim siirecinde boyarmadde ile birlikte olusan atik iiriinler nedeniyle ¢evreci degildir.

Biyolojik katalizorler olan enzimlerin, kimyasal reaksiyonlar1 nétr kosullarda, yan {iriine
neden olmaksizin gergeklestirebilmeleri klasik boya iiretim metodlarina alternatif olarak
kullanilmalarin1  giindeme getirmistir. Oksidorediiktaz enzim sinifindan olan lakkazlar
yapilarinda hidroksi ve amin fonksiyonel gruplart bulunan kimyasal yapilar1 katalizleyip

reaksiyona girebilmektedir.

Tez kapsaminda, endiistriyel olarak {iiretilen lakkaz enzimleriyle ¢evreye zararsiz olarak

tanimlanan fenolik ve aromatik yapili hammaddeler, lakkazlarin optimum performans

xiv



gosterdigi reaksiyon kosullarinda fenazin, fenoksazin, fenoksazinon ve fenotiyazin gruplari
iceren heterosiklik yapili boyarmaddeler sentezlenmis, karakterize edilmis ve mevcut tekstil
boyarmaddelerine ekolojik alternatif olarak kullanilabilirligi i¢in ¢alisilmistir. Sentezlenen
lakkaz katalizli bilesiklerin, boyarmadde 6zelliklerinin incelenmis ve naylon, naylon karigimli
kumaslarin boyanmasinda halihazirda kullanilan azo yapili boyarmaddelere alternatif

olabilecek haslik degerlerini sagladig: belirlenmistir.

Enzimatik sentezlerin yayginlagsmasi ve ticarilesmesiyle birlikte daha temiz ve

stirdiiriilebilir bir diinya hedefi miimkiin olabilecektir.

Ocak 2025, 77 sayfa.

Anahtar kelimeler: Enzimatik Boyarmadde, Lakkaz Katalizli Sentezler , Tekstil Boya
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ABSTRACT

Ph.D. THESIS

LACCASE CATALYSED DYESTUFF SYNTHESIS AND INVESTIGATIiON OF THE
DYEING PROPERTIES OF SYNTHESIZED PRODUCTS

ismail YAKIN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Chemistry

Organic Chemistry, Ph.D Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adem CINARLI

The growth and development of the chemical industry is worrisome due to the negative
environmental impact of the chemicals used while imperative for technological advances.
Known common production techniques of textile dyes; diazo is not environmentally friendly
due to the fact that it is based on the realization of reactions such as coupling and condensation,
so it is resistant to high amounts of acids, bases, and waste products formed with dyestuff during

the production process.

The fact that enzymes, which are biological catalysts, can carry out chemical reactions
under neutral conditions without causing by-products has brought their use as an alternative to
classical dyestuff production methods. Laccases, which belong to the oxidoreductase enzyme
class, can catalyze and react chemical structures with hydroxy and amine functional groups in

their structures.
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Within the scope of the thesis, phenolic and aromatic raw materials, which are defined as
harmless to the environment with industrially produced laccase enzymes, heterocyclic dyestuffs
containing phenazine, phenoxazine, phenoxazinone and phenothiazine groups under reaction
conditions in which laccases perform optimally, were synthesized, characterized and studied

for their use as an ecological alternative to existing textile dyestuffs.

The dyestuff properties of the synthesized laccase-catalyzed compounds were examined
and it was determined that they provided fastness values that could be an alternative to azo

dyestuffs currently used in the dyeing of nylon and nylon blended fabrics.

With the widespread and commercialization of enzymatic syntheses, the goal of a cleaner

and more sustainable world will be possible.

January 2025, 77 pages.

Keywords: Enzymatic Dyestuff, Laccase catalysed synthesis, Laccase catalysed dyestuff,

Textile Dye
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1 GIRIS

Diinyada ve ililkemizde kimya sektdriiniin biiyiimesi bir yandan teknolojik gelismeler icin
zorunluyken diger yandan mevcut proseslerde kullanilan kalict ve mobil kimyasallarin insan
saglig1 ve ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle sifir kirlilik odakli yenilik¢i ¢oziimlere
muhtagtir. Tekstil boyalarinin mevcut metodlarla iiretimlerinde yliksek miktarlarda asitlere,
bazlara ve enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica iiretilen boyarmadde ile birlikte olusan atik

iiriinler nedeniyle de ¢evreci degildir.

Organik kimyada enzimlerle baz1 sentetik reaksiyonlarin gerceklestirilebilmesi 6zellikle
boyarmadde kimyasi agisindan yeni bir bakis acist olusturmustur. Farkli sektorlerde oksido-
rediiktif 6zellikleri i¢in kullanilan lakkaz enzimleri gerek ticari olarak iiretilebilirlikleri gerekse
hem reaksiyonlar1 hizlandirip hem de yan iiriine sebep olmadiklar1 i¢in ekolojik tekstil

boyarmaddesi sentezlenmesi i¢in tercih edilmistir.

Tez calismasinin temel yaklagimini lakkaz kullanarak boyarmadde sentezlemek
olusturmaktadir. Bu kapsamda yeni boyarmadde elde etmek icin kaynakli lakkazlarin enzim
nitelikleri, oksidorediiksiyon kapasiteleri ve aktiviteleri belirlendikten sonra boyarmadde
endiistrisinde ticari kullanimi olan monofenoller, difenoller, polifenoller, farkli siibstitiie
fenoller gibi fenolik baslangi¢c maddeleri ile poliamin ve aromatik amin yapisindaki baslangi¢

maddeleri kullanilarak boyarmadde sentezlenmesi i¢in ¢aligilmistir.

Sentez verimlerinin optimum olarak gergeklesmesi i¢in temel reaksiyon parametreleri olan;

sicaklik, pH, tampon etkisi gibi reaksiyon kosullar1 belirlenmistir.

Sentezlenen boyarmadde 6zellikli bilesiklerin yapisal analizleri UV-Vis, HPLC, FTIR ve
MS yontemleri ile gergeklestirilmistir. Elde edilen sentez iirlinlerin boyama 6zelliklerinin
incelenmesi kapsaminda; boyarmaddenin etki ettigi lif tiirlerinin belirlenip, belirlenen lifler i¢in
boyanabilirlik ¢alismalari yapilmis ve elde edilen boyanmus liflerin performans ve haslik testleri

gerceklestirilmistir.

Yeni sentezlenen organik bilesiklerin organik kimya literatiiriine katki yapacagi agiktir.



Tez kapsaminda gelistirilen enzimatik boyarmaddelerin notr kosullarda, ¢evreye zararsiz
hammaddeler ve lakkaz ile klasik boyarmaddelere gore kisa siirelerde ve diisiik enerji tiikketimi
ile tretilip gerekli oranlarda saflastirilarak ticari boyarmaddelere ekolojik alternatif olarak
tekstil pazarinda yer bulmasi sonrasinda basta su kaynaklar1 olmak iizere iklim degisikligi,

cevre ve biyogesitliligin korunmast ile temiz ve dongiisel ekonomiye katki saglanacaktir.



2 KAVRAMSAL CERCEVE

2.1 ONCEKIi CALISMALAR

Lakkaz gibi oksido-rediiktif enzimlerle boyarmadde {iretilebilmesi fikri, sentetik
boyarmadde {iiretimine alternatif olabilecek bir ¢oziim olarak karsimiza ¢ikmistir. Tezde
hedeflenen yenilige dair mevcut literatlir taranarak deney setlerinde kullanilmasi diisiiniilen

baslangic maddeleri ve proses sartlarina dair bilgiler elde edilmistir.

1996 yilinda, lkeda, R. ve dig. siringik asit polimerizasyonunu lakkaz ve peroksidaz

katalizorliigiinde yapmuglardir. [1]

OCH; - OCHs - _
Lakkaz 0
HOOC OH ——
Peroksidaz
L OCHj3 i
OCH; n

Sekil 2.1: Siringik asit polimerizasyonu

1999 yilinda, Setti L. ve dig. metoksifenol, MBTH ve lakkaz ile kirmizi boyarmadde

sentezi yapmustir. [2]

2005 yilinda, Mustafa R. ve dig. Pyricularia Oryzae lakkazi, ferulik asit ve diger

polifenolik bilesikler ile sar1 renkli boyarmadde sentezlemistir. [3]

2002 yilinda, Mikolasch A., amin tiirevlerinden lakkaz ile 3-(3.,4-
dihidroksifenil)- propiyonikasit reaksiyonlarini yapmaistir. [4]

2005 yilinda, Intra, A., lakkaz ile tetrahidro-2-naftol tiirevlerini sentezlemistir. [5]

2008 yilinda, Camarero, S. ve dig. lakkaz kullanarak fenolik bilesiklerle (gallik asit,

siringik asit, ferulik asit, katesin, katekol) boyarmadde sentezleri yapmislardir. [6]

2004-2008 yillar1 arasinda Vanhulle S. ve dig. AB fonlarindan destekli iiniversite-sanayi
(Setas Kimya) is birligi projesinde (SOPHIED) dogal suslardan lakkazlarin izole edilmesi,



immobilizasyonu ve elde edilen lakkazlar ile boyarmadde sentezlemistir. Ilgili proje
kapsaminda Asit Mavi 62 boyasinin kendi i¢inde polimerlesmesi ile Asit Kirmizi-1 boyasini ve

3-hidroksi-antranilikasit kullanarak fenoksazin bazli kirmizi boyarmadde elde etmistir. [7]

2012 yilinda, Pogni R. ve dig. AB fonlarindan destekli “’Bioprocessing for sustainable
production of coloured textiles’” projesinde lakkaz kullanarak sari, kirmizi ve mavi renkli 3

boyarmadde sentezlenmistir. [23]

2015 yilinda, Ismail Yakin tamamladigi ¢’Enzimler ile Boyarmadde Sentezleri,
Sentezlenen Bio-Boyarmaddelerin Karakterizasyonlar1 ve Boyarmadde Ozelliklerinin
Incelenmeleri’’ isimli yiiksek lisans tezi kapsaminda sari-kahverengi tonlar1 i¢in H-Asit, kirmiz1
tonlar1 i¢in de 3- hidroksiantranilik asit ve resorsinol + m-fenilendiamin reaksiyonlarini

gerceklestirmistir. [8]

2016 yilinda, Sun, Xing ve Tang ferulik asit kullanarak ipekli, yiinlii, pamuklu, poliamid

ve viskon dokuma kumaslar1 enzimatik olarak boyamislardir. [9]

2021 yilinda, tekstil boyamada enzimlerin en yeni uygulamalarindan biri olarak tekstil
malzemelerinin lakkaz destekli renklendirilmesi i¢in Atav R., Bugdayci B. ve Yakmn I.
(geleneksel mordanlara alternatif olarak St. John's wort ve beyaz sogan kabugu ekstreleri ile

pamuklu kumaslar1 boyamak i¢in lakkaz katalizli enzimatik boya sentezi kullanilmistir. [10]

2021 yilinda Atav R., Bugdayci B., Bozkurt O., Yildiz A., Giines E. ve Yakin I, lakkaz
kullanarak 3-metil-2-benzotiyazolinon hidrazon hidroklériir ve metoksifenol’den kirmizi, 2,2’-
azino-bis(3etilbenzotiyazolin-6-siilfonikasit) diamonyum tuzunun kendi iginde

polimerizasyonu ile mavi renk elde ederek pamuk elyafin boyanabilirligi i¢in ¢alismislardir.

[11]

2024 yilinda Atav R., Karagoren E., Soysal S., ve Yakin I, lakkaz kullanarak Enzymatic
coloration of polyamide fabrics and its comparison with conventional dyeing ile lakkaz bazli

boyarmaddeler ile poliamid elyafi renklendirmislerdir. [12]



2.2 ENZIMATIK SENTEZLER

Organik boyarmadde sentezinde siklikla kullanilan diazonyum reaksiyonlarinin, yiiksek
enerji gereksinimi ve asidik pH’larda gerceklesen reaksiyonlarin nétralizasyon sonrasinda,

NaCl ve Na2SOs gibi ¢esitli yan {iriinlerin olusmasi nedeniyle ¢gevresel etkileri yliksektir.

R
NaNO2 RAr
R N, ——» R @\]:NCI _— N—/N R
HCWC

Sekil 2.2: Azo boyarmaddelerin sentezlenme reaksiyonu

Oksido-rediiktif enzimlerle klasik boyarmadde sentezlerine alternatif olabilecek nitelikte
bazi reaksiyonlarin gergeklesebilmesi sentetik boyarmadde proseslerine yeni bir bakis agisi

dogurmustur.

Hiicresi disinda bakir atomu i¢eren ve bu oksido-rediiksiyon i¢in havada bulunan oksijeni
kullanabilen lakkaz enzimleri, ¢esitli fenolik bilesiklerin oksidasyonunu katalizleyebilmektedir.

[13]

Lakkaza benzerlik gosteren diger enzim grubu peroksidazlardir. Bu grup enzimler oksido-
rediiksiyon i¢in hidrojen peroksit gerekliyken, lakkazin sadece havanin oksijeni ile katalitik etki
gostermesi ekolojik etki ve kullanim agisindan tercih sebebidir. Lakkazlarin bu oksido-rediiktif

yetenegi alternatif ve yenilik¢i siireclerde bu enzimleri vazgeg¢ilmez kilmaktadir.

Akkara J.A. ve dig. 1992 yilinda, oksido-rediiktaz sinifindan olan peroksidaz ile polianilin
sentezleyerek enzimlerle boyarmadde sentezi adina literatiire gegen ilk c¢alismalari

gerceklestirmistir. [14]

2.3 LAKKAZ ve LAKKAZ KATALIZLI SENTEZLER

Birden ¢ok bakir atomuna sahip bir protein olan lakkaz, radikal olusturup katalizorliigiinii
yaptig1 reaksiyonlarla benzen, naftalin ve tiirevleri seklindeki farkli bilesiklerin oksidasyonu
icin havanin oksijenini kullanmaktadir. Oksido-rediiksiyon tepkimesinde havadan alinan
oksijenin suya indirgenmesi ile amin ve hidroksi grubu igeren bilesiklerin oksidasyonu

katalizlenmektedir.
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Sekil 2.3: Lakkaz enzimlerinin etki mekanizmasi

Benzendiol, p-difenol lakkazin diger isimleridir. Lakkazlar, olduk¢a genis bir spektrumda
difenolik bilesiklerin oksidasyonlarini gergeklestirebilir. Ultra-viyole spektrumlarinda 340

nm’de kiigiik bir pik olusturup 600 nm’de ise maksimum pik vermektedirler. [15]

Sekil 2.4: Lakkaz proteininin mikroskopik yapisi

Lakkaz enzimlerinin 6l¢tilen redoks potansiyelleri genellikle fenolik olmayan bilesiklerin
redoks potansiyellerinden daha diisiiktiir, bu nedenle lakkazlar genellikle bu tiir bilesikleri
oksitleyemez. Ancak, kii¢iik molekiillerin elektron transfer araci olarak rol aldig1r durumlarda,
lakkazlarin fenolik olmayan bilesikleri oksitleyebildigi bilinmektedir. Bu kiigiik molekiiller,
substrat ile lakkaz arasinda elektron tasiyici gibi davranan ve enzimatik oksidasyon sonucunda
kararli radikallere doniisen bilesiklerdir. Olusan kararli radikallere doniisen bu molekiiller,
redoks araci olarak islev gorerek lakkaz enzimlerinin substrati olmayan diger bilesikleri
oksitleyebilir. Lakkaz enzimleri i¢in ilk redoks aracis1t ABTS ve sonraki siirecte diger sentetik
redoks aracilarinin HBT, VLA, NHA ve aromatik fenol tlirevlerinin (ferrosiyanid) kullanildig

gozlenmistir.



Organik sentezlerde lakkazlarin kullannmi ile ¢ok ¢esitli heterosiklik bilesiklerin
sentezlenmesi klasik kimyasal oksidasyon yontemlerine ciddi anlamda ekolojik alternatiftir. Bu
enzimatik yaklasimla elde edilen farkli aromatik cesitlilik, lakkazlarin hem fenol hem de
aromatik amin oksidasyonu i¢in umut verici araglar oldugunu ve katma degerli aromatik

bilesiklerin iiretiminde kullanilabileceklerini gostermektedir. [16]

Fenazin bilesikleri, biyolojik olarak aktif bilesiklerin yapisinda yaygin olarak bulunan ¢ok
islevli ve ¢ok yonlii yapi taslaridir. Onemleri ve genis uygulama alanlar1 nedeniyle, bu aromatik
halkalarin olugumu i¢in kimyasal yollara bir alternatif olarak yeni, enzimatik sentezlerin

gelistirilmesi ¢ok dnemlidir.

A. bisporus'tan elde edilen ticari bir lakkazin katalitik miktarlarinin varliginda, ¢ok hafif
reaksiyon kosullar1 altinda o-fenilendiaminin oksidatif donilisiimii ile 2,3-diaminofenazin

sentezlenebilmistir. [17]

@[NHQ air, laccase (A. bisporus) @NUNHQ
5 Z
NH, buffer, pH 6.0, r.t., 6h N NH,

Sekil 2.5: Lakkaz enzimi ile o-fenilendiaminden 2,3-diaminofenazin sentezi.

M. termophila lakkazi tarafindan 2,5-diamino-benzensiilfonik asidin oksidatif

dimerizasyonu, 2,7-diaminofenazin-1,6-disiilfonik asidin olusumuyla sonuglanmistir. [18]

SO4H

NH; Laccase H,N N
(M. termophila) =
H,N SO4H pH 5.0 i z

N NH,
SO5H

Sekil 2.6: Lakkaz enzimi ile 2,5-diamino-benzensiilfonik asitten 2,7-diaminofenazin-1,6-
disiilfonik asit sentezi.



P. ostreatus susundan elde edilen lakkaz varliginda 2-amino-3-metoksibenzoik asidin
homomolekiiler transformasyonu ile fenazin bazli bir turuncu renkli boyarmaddenin olusumu
saglanmistir. Bu ve benzer tiirevlendirme ile elde edilen boyalar, antibakteriyel ve antioksidatif
aktivitelerin yani sira milkemmel boyama 6zellikleri sergilediler; bu nedenle, 6nerilen enzim
aracil sentez, tip ve tekstil endiistrisi i¢in yiiksek 6neme sahip yeni antimikrobiyal bilesiklerin

sentezi i¢in alternatif bir ¢oziim ortaya koymustur. [19]

COOH COCH
Laccase COOH N
NH (P. ostrealus) S
-
Z
OCH, tartrate buffer, pH 5.5 ﬁ N
ocH,  OH COOH

Sekil 2.7: Lakkaz enzimi ile 2-amino-3-metoksibenzoik asitten fenazin bazli turuncu
boyarmadde sentezi.

Fenoksazinler ve fenoksazinonlar, bir trisiklik iminokinon ¢ekirdek yapisi iceren dnemli
heterosiklik bilesik smiflaridir ve ayrica énemli biyolojik aktiviteler ve redoks 6zellikleri
sergileyen bilesiklerde bulunan énemli bir yapi tagidir. 3-hidroksiortanilik asit ve 3-amino-2-
hidroksibenzensiilfonik asidin siilfonamid tlirevlerinin Trametes versicolor ve Cerrena unicolor

lakkazlar1 tarafindan oksidasyonu ile fenoksazinonlar elde edilebilmektedir. [20]
Laccase

HO,S NH, {C. unicolor) HO,S N\ N
pH 50, 24h
0 O

OH

Sekil 2.8: Lakkaz enzimi ile 3-amino-2-hidroksibenzensiilfonik asitten fenoksazin bazli
yapilarin sentezi.

Fenotiyazinler, tibbin bircok alaninda, 6zellikle alzheimer ve parkinson hastaliklar1 gibi
norodejeneratif hastaliklarin tedavisinde uygulanabilen heterosiklik kiikiirt bilesikleridir.
Lakkazlarin hidrokinonlar1 ve katekolleri p-kinonlar ve o-kinonlar iiretmek i¢in oksitleyebildigi

g0z Oniine alindiginda, kiikiirt bazli niikleofilleri (1,2-etanditiyol veya 2-aminotiyofenol) iceren



reaksiyonlarindan yararlanilarak fenotiyazinlerin sentezi ig¢in siirdiiriilebilir bir yaklagim

saglanmaktadir.

2-aminotiofenoliin 1,4-kinonlarla lakkaz katalizli sentez reaksiyonlar1 sonucunda

fenotiyazin bilesikleri elde edilmektedir. [21]

O
R (o] S
) @SH Laccase (T. villosa) j@
= E
~
Ry NH, pH 5.0, buffer/MeOH R, N
O

Ry

Sekil 2.9: 2-aminotiyofenoliin 1,4-kinonlarla lakkaz katalizli fenotiyazin bazli yapilarin
sentezi.

2.4 LAKKAZ REAKSIiYONLARINA ETKI EDEN FAKTORLER

Lakkaz reaksiyonlar1 icin belirlenen kritik faktorler; optimum lakkaz aktivitesinin
saglandig1 pH, ortam sicakliklari, enzim etken madde korelasyonu, enzim aktivitesi, ortamdaki

oksijen derisimi, tepkime siiresi ve reaksiyon devir hizi olarak tanimlanabilir.

24.1 pH

Bir¢ok enzimde oldugu gibi lakkaz enzimleri i¢in de maksimum aktivitelerin pH’a
bagimhidir. Ozellikle fenol igeren etken maddeler igin lakkaz enzimlerinin pH bagimliliklar
belirli noktada maksimuma ulasan bir grafik seklindedir. Ph artis1, fenol bilesiklerinin fenol-
fenolat doniisiimlerine, bunun sonucunda ise rediiksiyon potansiyelinin ve aktivitenin diigiisiine
neden olur. Can egrisi seklindeki aktivite pH egrisinin tepe noktasi ise genellikle asidik
pH’larda olmaktadir, bununla birlikte en yiiksek aktivitenin pH 9-10 gibi oldugu lakkaz
enzimleri de mevcuttur. Lakkazlarin farkli pH’larda da aktif olacak sekilde modifiye edilmeleri

lakkazlarin gesitli endiistrilerde de kullanilabilirligi agisindandir.

2.4.2 Sicakhk
Literatiirde yer bulan ¢alismalarda farkli orjinli lakkazlarin kullanildigi reaksiyonlarda en
yuksek aktivitenin 30-45 °C’lerde gosterdigi, bu noktadan sonra ise reaksiyon hizlarinda ciddi
diistisler gozlenmektedir. Bu durumda lakkazlarin protein yapisinda olmasi ve yliksek

sicakliklarda denatiire olmasi en 6nemli etkendir.
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2.4.3 Enzim-Substrat Konsantrasyonu
Substrat konsantrasyonu arttikca, enzim reaksiyon hizi da artar. Bu artig, substrat
molekiillerinin enzim aktif bolgelerine baglanma sikliginin artmasindan kaynaklanir. Ancak,
belirli bir noktadan sonra artan substrat konsantrasyonunun enzim aktivitesini artirmadig: bir
doyma noktas1 goriiliir. Bu noktaya ulagildiginda, tiim enzim aktif bolgeleri zaten substrat

molekiilleri ile doludur ve artan substrat konsantrasyonunun etkisi azalir.

2.4.4 Enzim AKktivitesi
Lakkaz aktivitesinin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemler arasinda spektrofotometri,
elektrokimyasal yontemler, immiinolojik yontemler ve HPLC gibi analitik teknikler
bulunmaktadir. Spektrofotometri, enzimatik reaksiyon sonucu olusan iirlinlerin absorbansini
Olcerek lakkaz aktivitesini belirler. Elektrokimyasal teknikler ise enzimatik reaksiyon sonucu
olusan elektrik akimini 6lgerek aktiviteyi belirler. Immiinolojik ydntemlerde ise antikorlarin
lakkaz enzimine baglanmasi ve bu baglanmanin 6l¢iilmesiyle aktivite belirlenir. HPLC ise

enzimatik reaksiyon sonucu olusan iirlinlerin ayrilmasi ve tespiti i¢in kullanilir.

Pratik ve kolay uygulanabilir metod olarak, Lakkaz aktivitesi ABTS’nin substrat olarak
kullanildig1 prosediire gore tespit edilebilir. Bu prosediirde 100 pL. enzim, 300 uL. ABTS
(substrat) ve 600 pL sodyum asetat tamponu alinarak 15 dakika 55°C’de inkiibe edildikten

sonra 420 nm’de spektrofotometrede 6l¢liim yapilir. [22]

Enzim aktivitesi (U), birim zamanda 1 pmol ABTS’nin oksidasyonu i¢in gerekli olan
enzim miktar1 diye tanimlanabilir. Enzim aktivitesi U/mL (umol dk™! ml™') olarak ifade edilir

ve asagidaki formiille hesaplanir.

[AAbs X Vt X 1000 |
[ Es X d X Ve Xt (siire)] X Seyreltme Faktori

U
Aktivit =
ivite (mL)

AAbs= Absorbans degisimi

Vt= Toplam hacim (mL)

&€s= ABTS i¢in molar ekstinksiyon katsayist (36000 M-1 cm-1)
Ve= Enzim hacmi (mL)

Sekil 2.10: Lakkaz Aktivitesinin Belirleme Formiilasyonu
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2.4.5 Oksijen Derisimi

Oksido-rediiktaz karakterinde olan lakkazlarin tepkime hizlar1 ortamda bulunan oksijen
yogunlugu ile dogrudan ilgilidir. Lakkaz, substrat molekiillerini oksitleyerek oksijenin
indirgenmis formlarini (radikaller, peroksitler vb.) olusturur. Bu reaksiyonlar sirasinda serbest
radikallerin olusumuyla birlikte oksijen kullanimi ve peroksit olusumu artar. Dolayisiyla,
oksijenin varlig1 lakkazin reaksiyon hizin1 olumlu yonde etkiler. Oksijen molekiilleri ayni
zamanda lakkazin katalitik dongiisii icinde rejenerasyonu i¢in gereklidir. Bu nedenle, lakkaz
reaksiyonlarinda oksijenin varligi ve konsantrasyonu enzim aktivitesi tizerinde belirleyici bir

faktordur.

2.4.6 Reaksiyon Siiresi
Lakkaz reaksiyon siiresi, bir malzemenin uygulandiktan sonra ne kadar siirede reaksiyona
girdigini ve istenilen sonuglar1 verdigini belirten 6nemli bir parametredir. Bu siire, malzemenin
performansi ve kalitesi izerinde dogrudan etkili olabilir. Ozellikle endiistriyel uygulamalarda,
lakkazin hizli reaksiyon gdstermesi ve istenilen sonuca ulagmasi gerekmektedir. Reaksiyon
stiresinin dogru bir sekilde belirlenmesi, iirtiniin kalitesi ve dayanikliligi i¢in kritik bir faktordiir.
Bu nedenle, reaksiyon siiresinin belirlenmesi ve optimize edilmesi, endiistriyel uygulamalarda

biiyiik 6nem tasimaktadir.

2.4.7 Reaksiyon Devir Hiz1
Lakkazin etki ettigi kimyasallarin tepkimeye girmesi i¢in ulasilmasi gerekli aktivasyon

enerjisine ulagilmasi gerekliligi nedeniyle reaksiyon devir hizi da 6nemlidir.

2.5 TEKSTIiL BOYAR MADDELERI

Tekstil boyarmaddelerinin kimyasal yapilar1 genellikle organik bilesiklerden olusur ve
cogunlukla azo, antrakinon, ftalosiyanin ve triarilmetan tiirevlerinden olusur. Bu bilesiklerin
kimyasal yapilar1 renk pigmentlerinin olusumuna ve tekstil malzemelerine baglanmasina

olanak saglar.

Boyarmaddelerin siniflandirilmasi ¢ok farkli niteliklere gore yapilabilmektedir. En yaygin
olanm1 ise boyayabildigi elyafa gére ve kimyasal yapilarina gore olandir. Reaktif, pigment,
dispers, bazik, asit, direkt, mordan ve kiikiirt olarak siniflandirilabilir. Boyarmaddeleri
molekiiliin kromofor grubuna gore; azo boyarmaddeleri, nitro boyarmaddeleri, nitrozo

boyarmaddeleri,
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polimetin boyarmaddeleri, arilmetin boyarmaddeleri, aza-18 anulen boyarmaddeleri, karbonil

boyarmaddeleri yaygin siiflandirmalar arasindadir.

Bazi boyarmaddelerin kimyasal yapisi suya karsi dayanikli olabilirken, digerleri 1518a
kars1 daha dayanikli olabilir. Kimyasal yapilart incelenerek boyanin ve tekstil malzemesinin
ozellikleri belirlenir ve iiriiniin kalitesini etkiler. Tekstil boyarmaddeleri tekstil endiistrisinde
genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu maddeler, pamuk, yiin, ipek, sentetik lifler ve diger
tekstil materyallerinin boyanmasi ve renklendirilmesinde yaygin olarak kullanilir. Ayrica, bu
boyarmaddeleri ayrica ev tekstili, giyim, ayakkabi ve mobilya endiistrilerinde de
kullanilmaktadir. Cesitli kumas tiirleri ve tekstil {riinleri i¢in farkli renk segenekleri ve
ozellikler sunan boyarmaddeleri, tekstil sektoriinde vazgecilmez bir role sahiptir. Bu maddeler
ayni zamanda tekstil iirlinlerine dayaniklilik saglamak, renk koruma ve renk solmasi onleme

gibi 6zellikler kazandirmak i¢in de kullanilir.

Tekstil boyarmaddelerinin ¢evresel etkileri genellikle atik su, hava ve toprak kirliligi
olarak ortaya ¢ikar. Boya iiretimi sirasinda kullanilan kimyasallarin atik suya karigsmasi, su
kaynaklarinin kirlenmesine neden olabilir. Ayrica, boya liretimi ve uygulamasi sirasinda ortaya
cikan kimyasal dumanlar da hava kirliligine yol agabilir. Bu kimyasal maddelerin toprakla
temas1 ise tarim alanlarini ve ekosistemleri olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle, tekstil
endiistrisinde ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir boya iiretim ydntemlerinin benimsenmesi ve atik

yonetimi konusunda dikkatli olunmas1 gerekmektedir.

Tekstil boyarmaddeleri {iretiminde sirdiiriilebilirlik yaklasimlari, g¢evresel etkilerin
minimize edilmesi ve kaynaklarin verimli kullanimini igerir. Bu yaklagimlar arasinda atik suyun
azaltilmasi, enerji verimliligi, yenilenebilir hammaddelerin kullanim1 ve kimyasal maddelerin
cevresel etkilerinin azaltilmasi bulunur. Ayrica, yesil kimya prensiplerine uygun {iretim
teknikleri ve tehlikeli kimyasal maddelerin yerine daha gilivenli alternatiflerin kullanilmas1 da
stirdiiriilebilirlik yaklasimlar1 arasinda yer alir. Bu yaklasimlarin uygulanmasiyla, tekstil
boyarmaddeleri iiretim siireci ¢evresel olarak daha siirdiiriilebilir hale gelir ve sektordeki

olumsuz etkilerin azaltilmasina katki saglanir.
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2.6 BOYARMADDE PERFORMANS PARAMETRELERI

Tekstil boyarmaddelerinin kimyasal yapilar1 genellikle organik bilesiklerden olusur ve
cogunlukla azo, antrakinon, fitalosiyanin ve triarilmetan tlirevlerinden olusur. Bu bilesiklerin
kimyasal yapilar1 renk pigmentlerinin olusumuna ve tekstil malzemelerine baglanmasina
olanak saglar. Baz1 boyarmaddelerin kimyasal yapis1 suya kars1 dayanikli olabilirken, digerleri
dayaniksiz olabilmektedir. Haslik, bir tekstil malzemesinin dayaniklilik ve kopma direncini
ifade eder. Bu 6zellik, tekstil {iriinlerinin kullanim 6mrii ve kalitesi iizerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir. Ozellikle dayanikli ve uzun Omiirlii tekstil iiriinleri iiretmek isteyen iireticiler i¢in
haslik, olduk¢a onemlidir. Ayrica, tiiketici perspektifinden bakildiginda, dayanikli ve yiiksek
haslik 6zelliklerine sahip tekstil iiriinleri, uzun vadeli kullanim igin tercih edilen iiriinlerdir. Bu
nedenle, tekstil materyallerinin haslik o6zelliklerinin dogru bir sekilde belirlenmesi ve

gelistirilmesi hem tireticiler hem de tiiketiciler i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.

Renk verimi (Hashklar) ve CIELAB belirlenmesi: Rengin sayisal ifadesi olarak ta kabul
edilen CIEL*a*b* degerleri tekstil ylizeylerinin renklendirilmesi sonrasinda 400-700 nm
aralifinda maksimum absorbsiyonun (minimum remisyon) gozlendigi dalga boyunda

spektfotometre kullanilarak 6l¢iilmektedir. (D65/10° metodu ile)

Renk Haslhigi da boyanmis yiizeylerin c¢esitli soldurucu etkiler nedeniyle renkte goriilen

degisimlerin ifadesidir.
R: Maksimum absorbsiyon dalga boyundaki reflektans degeri
L*: Aciklik/koyuluk degeri , a*: Kirmizilik/yesillik degeri, b*: Sarilik/mavilik degeri

Yikama hash@ tayini: Boyanmis numunelerin yikama hasligi tayini ISO 105 C-06 gore
yikama hashig1 test cihazinda yapilmaktadir. Yikama hashiginin belirlenmesi i¢in bir yiiziine
multi-fiber dikilmis olan test numunesi, 60°C’da 30 dakika siireyle deterjan ¢ozeltisiyle islem

yapilmaktadir.

Isik hash@ tayini: Isik hasligi boyanmis materyalin giinese maruz kalmasi sonucu solmaya
kars1 direncininin belirlenmesi amaciyla yapilir. Boyanmis numunelerin 1s1k hasligi tayini ISO
105 B-O2 gore yapilir. Bu testte giinesi simiile edecek sekilde Xenon vb 1s1 ve 151k kaynagi

lambanin yer aldigi test ekipmani kullanilir.
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Su hashg@ testi: Tekstil malzemelerinin suya daldirmaya kars1 direncini belirlenmesidir. ISO
105 EO1 e gore 37°C 4 saat esasina gore yapilmaktadir. Bu testin yikama hasligi testinden farki,
yikama haslig1 testinde deterjan ilavesi de oldugu icin bazik bir pH soliisyonu kullanilirken su

haslig1 testi ise notr pH seviyelerinde gerceklestirilmesidir.

Asidik ve alkali ter hashg testi: Testin amaci, tekstil kumaslar tizerindeki boyalar ile insan
teri arasindaki potansiyel reaksiyon nedeniyle renk solmasi ve renk degisiminin Olclilmesidir.
Test edilen numune 6rnekleri; belirli basing, sicaklik ve siire altinda iki plaka arasinda iki farkl
pH degerine sahip ¢ozeltiye daldirilan multifiberlerle temas halindedir. ISO 105 E04 e gore
yapilarak gri skalaya gore degerlendirilmektedir.

Gri Skala: Bir malzemenin goriiniimiiniin renk tonlamasindaki farkliliklarinin
degerlendirilmesidir. ISO 105-A02 standardina gore kiyaslanmaktadir. Bir numunenin renk
kaybini gorsel olarak degerlendirmek icin 1°den 5’e kadar derecelendirme ile kullanilmaktadir.
Gri Skala Degerlendirme Dereceleri: 1-Kotii 2-Orta 3-Az lyi 4-lyi 5-Pekiyi olarak

degerlendirilmektedir.
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3.1 KULLANILAN KIMYASALLAR

Tablo 3.1: Deneylerde kullanilan kimyasallar

Biotech

Kimyasal Adi Calismadaki Uretici Cas. No Molekiil
Kodu Agirhg
Sodyum Asetat Trihidrat Asetat Merck 6131-90-4 136.08
Tampon
Asetik Asit ( Glasiyel) Asetat Merck 64-19-7 60.05
Tampon
Lakkaz (EcoFade LT100) L1 Dupont 80498-15-3 1072.1
Lakkaz (Novoprime® Base 268) L2 Novazyme | 80498-15-3 1072.1
Resorsinol P1 Sigma 108-46-3 110.11
Katekol P2 Merck 120-80-9 110.11
2-amino-4-nitrofenol P3 Sigma 99-57-0 154.12
Hidrokinon P4 Eastman 123-31-9 110.11
2-hidroksi-3,5-dinitrobenzoikasit P5 Merck 609-99-4 228.12
4’-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit Al Hubei 104-23-4 2773
Chem

7,7’-(Karbonilbis(azanedil))bis(4- A2 Aceto 134-47-4 504.5
hidroksinaftalin-2-siilfonikasit)

4,4’-dinitrostilben-2,2’-distilfonikasit A3 Sigma 78333-24-1 430.4
6-aminonaftalin-2-siilfonikasit A4 Tci Chem. | 93-00-5 223.25
4-amino-1-naftalinsiilfonikasit AS Merck 84-86-6 223.35
Fenotiyazin A6 Hubei 92-84-2 199.27
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3.2 KULLANILAN CiHAZLAR

Calisma sonunda elde edilen tiriinlerin UV-Vis Spektrumlart Shimadzu UV-1601 UV/Vis
spektrofotometre cihazi ile olgiildii. FT-IR spektrumlar1 Shimadzu Model: IRSpirit-T ve
QATR-S Zn-Se ATR ile alindi. Bilesiklerin saflik/safsizlik analizleri HPLC Likrom Waters
E2695 ile ve kiitle analizleri LC-MS Shimadzu LCMSMS-8030 ile yapilmustir.

Boyarmaddelerin molekiil yapilarinin ¢izimleri ve molekiil kiitlelerinin hesaplanmasi igin

ACD/Chemsketch programi kullanildi.

Boyanmis numunelerin 6n yikama ve ard islemleri laboratuar tipi yikama numunelerinde
yapildi. Boyama islemi Ata¢ marka HT boyama makinasinda yapildi. Boyanmis kumaslarin
renk Olgiimleri Datacolor 600 model spektrofotometrede standart 151k D65, 10° standart
kosullarda yapildi. Test edilen numunelerin yikama hashgi (renk kirletme ve renk degisimi
tayini) ISO 105’e gore, ter hasliklar1 (asidik ve bazik) ISO 105- E04 standardina gore yapildi.
Numunelerin 11k hasligi ISO 105-B02 standardina gore 151k hasligi test cihazinda yapildi.

3.3 LAKKAZ KATALIZLi BOYARMADDE SENTEZ YONTEMI

Lakkaz enzimiyle katalizlenen boyarmadde sentezlezleri i¢in EcoFade LT100 (L1)
(Dupont) ve Novoprime® Base 268 (L2) (Novazyme) kullanilmistir. Lakkaz enziminin
aktivitesinin en yiiksek oldugu pH 5 te ( asetik asit/sodyum asetat tamponu ile) Resorsinol (P1),
Katekol (P2), 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve 2-hidroksi-3,5-dinitrobenzoikasit (P5) gibi fenolik
baslangi¢ maddeleri ile 4’-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit (Al), 7,7°-
(Karbonilbis(azanedil))bis(4-hidroksinaftalen-2-siilfonikasit) (A2), 6-aminonaftalin-2-
siilfonikasit (A4), 4-amino-1- naftalinsiilfonikasit (A5) ve Fenotiyazin (A6) gibi aromatik amin
yapisindaki baglangic maddeleri birlikte kullanilarak boyarmadde sentez c¢alismalari

yapilmistir.

Boyarmadde sentezinde kullanilabilecek farkli kaynakli lakkazlar ile belirlenmis olan
baslangic maddelerinin reaksiyona girme kosullarinin belirlenebilmesi i¢in optimizasyon

denemeleri yapilmistir.
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Bu kapsamda baglangi¢ maddelerinin lakkaz enzimi katalizorliiglinde elde edilebilen

renkler belirlendikten sonra, hedeflenen renklerin en yiiksek verimde elde edilebilmesini

saglayan tepkime sartlarinin (enzim konsantrasyonu, siire ve sicaklik) optimizasyonu igin;

e Lakkaz enzimi konsantrasyonlarinda (2-10 g/L) reaksiyon verimi

e Farkli sicakliklarda (35-50- 60-80°C) reaksiyon verimi

e Farkli siirelerde (1-2-3 saat) reaksiyon verimi

Yapilan optimizasyon ¢alismalarinda renkli bilesik elde etmek i¢in yapilan ¢aligmalar

sonucuna gore reaksiyon parametreleri belirlenmistir.

Tablo 3.2: Reaksiyon Optimizasyon Calismalari

L1:6 gL

sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

Deney Baslangic Reaksiyon Kosullar Sonuc¢
Kodu Maddeleri

P1A1L1 P1: 12,5 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Sar1 renkli, stabil
Al: 12,5 mmol | Sicaklik: 35 °C’de 2 saat, 50 °C’de 2 saat | boyarmadde  elde
L1:5¢gL sonrasinda 25 °C’de 12 saat. edilmistir.

PIAIL2 P1: 12,5 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Sar1 renkli, stabil
Al: 12,5 mmol | Sicaklik: 35 °C’de 2 saat, 50 °C’de 2 saat | boyarmadde elde
L2:5¢g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat. edilmistir.

P3A2L1 P3:20,0 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Turuncu-Kiremit
A2:20,0 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renkli, stabil renk.
L1:5¢gL sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P3A2L2 P3:20,0 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Turuncu-Kiremit
A2:20,0 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renkli, stabil renk.
L2:5¢g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P3AILI P3:20,0 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Yesilimsi sari-fistik
A1:20,0 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | yesili, stabil renk.
L1: 8 g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P3AIL2 P3: 20,0 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Yesilimsi sari-fistik
A1:20,0 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | yesili, stabil renk.
L2: 8 g/l sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

PSA3LI P5: 8,8 mmol Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | A¢ik  sari, stabil
A3: 8,8 mmol Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renk.
L1: 6 g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P5A3L2 P5: 8,8 mmol Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | A¢ik  sari, stabil
A3: 8,8 mmol Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renk.
L2: 6 g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P2P3L1 P2:20,0 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Zeytin yesili, stabil
P3: 20,0 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renk.
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P2P3L2 P2: 20,0 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Zeytin yesili, stabil
P3: 20,0 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renk.
L2:6 g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P2A4L1 P2: 13,5 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Sari-Kahve, stabil
P3: 13,5 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renk.
L1: 6 g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P2A41.2 P2: 13,5 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Sari-Kahve, stabil
P3: 13,5 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | renk.
L2: 6 g/L sonrasinda 25 °C’de 12 saat.

P2ASLI P2: 13,5 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Doygun kahve,
AS5: 13,5 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | stabil renk.
L1: 6 g/L sonrasinda 25 °C’de 48 saat.

P2ASL2 P2: 13,5 mmol | Reaksiyon Ortami: Asetat Tampon pH:5 | Doygun kahve,
AS5: 13,5 mmol | Sicaklik: 40 °C’de 2 saat, 60 °C’de 2 saat | stabil renk.
L2: 6 g/L sonrasinda 25 °C’de 48 saat.

3.4 LAKKAZ KATALIiZLi BOYARMADDE ANALIZ YONTEMLERI

3.4.1 UV-Vis Analizi
Shimadzu UV-1800 marka cihaz ile 190-800 nm araliginda gerceklestirilmistir. Analiz

numuneleri 6ncelikle 0,1 g alinarak 25 ml balon jojede su ile ¢oziilerek stok ¢ozelti hazirlanmistir.

Buradan 0-2-0,9 Abs araligina denk gelecek sekilde seyreltilerek spektral dlgtimler alinmustir.

3.4.2

HPLC Analizi

HPLC analizleri HPLC Likrom Waters E2695 marka cihaz ile asagidaki metoda gore

gergeklestirilmistir: Kolon: GL Sciences Inertsil ODS3 4,6x250mm Sum, Mobil faz: 0.75 g tetra-
n-butilamonyum hidrojen siilfat / 250 ml Deiyonize Su / 250 ml Asetonitril Akis: 0.5 ml/dk
isokratik, Dalga Boyu: 393 nm, Kolon firin: 25 °C, Enjeksiyon hacmi: 5 pl seklindedir. Numune
hazirlama asamasinda ise 0,1 g test numunesi tartilip 100 ml’lik balon jojede 1:1 ACN/ Su

karisimui ile ¢oziilerek hazirlanir.

3.4.3 FTIR Analizi
FT-IR spektrumlart Shimadzu Model: IRSpirit-T ve QATR-S Zn-Se ATR nin kullanildigi
cihaz ile 600-4000 cm™! araliginda gergeklestirilmistir.

3.4.4 MS Analizi
Kiitle analizleri Shimadzu LC-MSMS 8030 marka cihaz ile Q3-Tarama metodu uyarinca
gergeklestirilmistir.
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3.4.5 Boyarmadde Renk Tonunun Belirlenmesi i¢cin Naylon Boyama Metodu
Laboratuvar tipi (Atag HT) tiiplii boyama makinasinda asagidaki metoda goére ¢ektirme
(exhaust) esasina gore yapilmistir. Boyama galigsmasi %100 poliamid 6rme 70 denye naylon
gipeli interlok (kumasin 6n ve arka yiizeyinde 150 denye naylon filament, orta kisminda 70
denye naylon gipe kullanilmistir.) boyamaya hazir kumas (300 g/m2) kullanilarak
gergeklestirilmistir.

105-110°C 60'

,8°C/dak
70°C
10'
| I5!
A B € Boya ,7°C/dak

e LAl

Sekil 3.1: Naylon Boyama Metodu

Bu diagramda; A ile ifade edilen dispergatdr (1 g/L), B ile ifade edilen egalizator (1 g/L)
ve C ile ifade edilen ajan ise asit tamponudur (2 g/L). Ilgili calismalarda Flotte
Orani1:1/10 olup boya dozajlanmadan 6nce pH soda ile 6.5-7.5 araligina ayarlanmistir.
Boyama sonrasinda uygulanan yikama prosediirii ise; 2 kez 40° C de yapilan soguk

durulama sonrasi %2’lik ylizey aktifile pH:4.0-4.5 ve 50-70 °C de yikama seklindedir.
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4 BULGULAR

4.1 SENTEZLENEN LAKKAZ KATALIZLI BILESIKLER

Tiim sentez ¢alismalari, fungal orijinli (Cerrena unicolor) 5.700 U/g aktiviteli Primagreen
Ecofade LT100 (Dupont) isimli ticari isimli lakkaz enzimi kullanilarak yapilmistir.
Reaksiyonlarin optimum verimde gergeklestirilebilmesi i¢in lakkaz enziminin aktivitesinin
maksimum oldugu degeri saglamak icin (pH=5) 0,IN sodyum asetat tamponu (asetik

asit/sodyum asetat) kullanilmistir.

0,IN Sodyum Asetat Tamponu Hazirlanisi; 13,6 g sodyum asetat trihidrat
(CH3COONa.3H>0) ve 6,0 g asetik asit (CH3COOH) 1000 mL’lik balon jojede karistirilir.

Tampon ¢6zeltinin pH’1nin 5,0 oldugu kontrol edilir.

4.1.1 Bilesik-1 (P1A1L1)

250 ml’lik 3 boyunlu balon igerisine Sodyum Asetat Tamponu alinip {izerine 12,5 mmol
(1,375 g) Resorsinol (P1) ve 12,5 mmol (3,47 g) 4’-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit (A1) ve
2,5 g Lakkaz (EcoFade LT100) (L1) alinarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyona pH 5’te
oda sicakliginda baglanilmis olup sonrasinda ise 35 °C’de 2 saat devam edilmistir. 50 °C’de 12

saat reaksiyon sonrasinda sar1 renkli reaksiyon ortaminda ¢oziiniir, stabil renk elde edilmistir.

N,
N NH, 10 g/L Laccase o
J . > N
HO. N pH:5 (Buffer) I OH
H OH 50°C 12 h /O/N
HO,S

Sekil 4.1: Resorsinol (P1) ile 4'-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit (A1) reaksiyonu.

Gergeklesen reaksiyonlarin kontrolii i¢in UV-Vis analizleri, 190-800 nm araliginda
gerceklestirilmistir. Ilgili analizde elde edilen spektrumlarin tepe noktalar1 Aimax =384 nm ve

Armax =246 nm olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.2)
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HPLC ile saflik/purity kontrolii yapilmistir. Elde edilen iiriiniin saflig1 %96,8 olarak (Rt
10.876 dk) olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.3)

Yapisal karakterizasyon i¢in uygulanan LC-MSMS analizinde negatif ESI uygulanmaistir.
Analiz elde edilen tiriine dair beklenen Ci1sH13N30sS formiiliine sahip 7-(aminoazobenzen-4'-
stilfonikasit)-10H-fenoksazin-3-hidroksi yapisina dair beklenen molekiiler pik 383 m/z’dir.

M/S analizinde 387: M-4, 305: M-SO3H, 276: 4-aminoazobenzene iyonlar1 tespit edilmistir.
(Sekil 4.4)

FT-IR analizi sonucuna gére v (cm™') = 3350 (O-H), 2930 (C-H), 1624, 1605 (C=0), 1209,

1170 (C-N), 1560 (C=C) gerilme bantlari, N=N:1486 cm™ ve Ar:2930 cm™ varli1 tespit
edilmigtir. (Sekil 4.5)

2.000 T T
(3]
h
I
| II
z2o00f | | .
II |
{
[
b | |
E L |I -
. ]
| /"
| /
oo\ / .
'-\.I i
\ /f
0.000 L L
220.00 400.00 600.00 BO00.00
nm
Nao_ Wavelength | Absorbance| Description
1 38450 1.288
2 244.00 2426
3

Sekil 4.2: P1A1L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin UV-Vis Spektrumu
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2|RT6.783 6.783 80310 1.196 0.000
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Sekil 4.3: P1A1L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin HPLC Kromatogrami
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Sekil 4.4: P1A1L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.5: P1A1L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin ATR-FTIR Spektrumu

4.1.2 Bilesik-2 (P3A2L1)
250 mI’lik 3 boyunlu balon igerisine Sodyum Asetat Tamponu alinip iizerine 20 mmol
(3,1g) 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve 20 mmol (10,1 g) 7,7’ -(Karbonilbis(azanedil))bis(4-
hidroksinaftalen-2-siilfonikasit) (A2) ve 2,5 g Lakkaz (EcoFade LT100) (L1) alinarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyona pH 5’°te oda sicakliginda baglanilmis olup sonrasinda ise
35 °C’de 2 saat devam edilmistir. 50 °C’de 12 saat reaksiyon sonrasinda gold-sar1 renkli

reaksiyon ortaminda ¢oziiniir, stabil renk elde edilmistir.
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Sekil 4.6: 2-amino-4-nitrofenol (P3) ile 7,7°-(Karbonilbis(azanedil))bis(4-hidroksinaftalen-2-
siilfonikasit) (A2) reaksiyonu.

Gergeklesen reaksiyonlarin kontrolii i¢cin UV-Vis analizleri, 190-800 nm araliginda
gerceklestirilmistir. Ilgili analizde elde edilen spektrumlarin tepe noktalar: Aymax =387 nm
tespit edilmistir. (Sekil 4.8)

HPLC ile saflik/purity kontrolii yapilmistir. Elde edilen {irliniin saflig1 %65,87 olarak (Rt:

14.158 dk) olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.9)

Yapisal karakterizasyon i¢in LC-MSMS analizinde pozitif ESI uygulanmistir. Analiz
sonucunda elde edilen {iriine dair beklenen C22H13N5010S formiiliine sahip bilesik i¢in beklenen

molekiiler pik 539 m/z’dir. M/S analizinde 528: M-11 iyonlar1 tespit edilmistir. (Sekil 4.10)

FT-IR analizi sonucuna goére v (cm-1) = 3357 (O-H), 2931 (C-H), 1624, 1606 (C=0), 1172 (C-
N), 1496 (C=C) gerilme bantlar1, varligi tespit edilmistir. (Sekil 4.11)
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0.000
-0.189 ! ! ! !
300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 800.00
nm.
No. Wavelength | Absorbance | Description
1 387.50 0.243
2
Sekil 4.7: P3A2L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin UV-Vis Spektrumu
mAU
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] s 5 2 & ] 3] ui
250 © E g g 2 = 3
— = B BB
] 4 = 4 x
O_
—r—r——F————— 7 ——————T——
0 5 10 15 20 25
min
1 PDA Multi 1/271nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 271nm 4nm
Peak# Name Ret. Time Area Area % Conc.
1| RT5.345 5.345 627375 1.464 0.000
2| RT7.819 7.819 2243026 5.235 0.000
3|RT8.548 8.548 580846 1.356 0.000
4|RT12.228 12.228 2819463 6.580 0.000
5|RT14.158 14.158 28225645 65.870 0.000
6|RT19.833 19.833 5457767 12.737 0.000
7| RT23.535 23.535 1902934 4.441 0.000
8| RT25.649 25.649 993636 2.319 0.000
Total 42850692 100.000

Sekil 4.8: P3A2L1 kodlu reaksiyon iiriinii iiriiniiniin HPLC Kromatogrami
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Sekil 4.9: P3A2L1 kodlu reaksiyon iiriinii iirliniiniin Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.10: P3A2L1 kodlu reaksiyon {irliniiniin ATR-FTIR Spektrumu
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4.1.3 Bilesik-3 (P3A1L1)

250 ml’lik 3 boyunlu balon igerisine Sodyum Asetat Tamponu alinip {izerine 20 mmol
(3,1g) 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve 20 mmol (5,55 g) 4'-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit (A1)
ve 2,5 g Lakkaz (EcoFade LT100) (L1) alinarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyona pH 5’te
oda sicakliginda baglanilmis olup sonrasinda ise 35 °C’de 2 saat devam edilmistir. 60 °C’de 12
saat reaksiyon sonrasinda yesilimsi sar1 (fistik yesili) renkli reaksiyon ortaminda ¢6ziiniir, stabil

renk elde edilmistir.

" NO
v@ I”?l Laccase "
u ,.u (Buffer) N
60°C 12
N

Sekil 4.11: 2-amino-4-nitrofenol (P3) ile 4'-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit (A1) reaksiyonu.

Gergeklesen reaksiyonlarin kontrolii i¢cin UV-Vis analizleri, 190-800 nm araliginda
gerceklestirilmistir. Tlgili analizde elde edilen spektrumlarin tepe noktalarr Aimax =384 nm

tespit edilmistir. (Sekil 4.12)

HPLC ile saflik/purity kontrolii yapilmistir. Elde edilen iiriiniin saflig1 %72,62 (Rt: 10.896
dk) olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.13)

Reaksiyon sonucunda elde edilen izomer firiinlere dair beklenen C1sH13NsO6S formiiliine
sahip bilesik 7-(aminoazobenzen-4'-siilfonikasit)-10H-fenoksazin-2-nitro-4-amino  olup
beklenen molekiiler pik 427 m/z’dir. Yapisal karakterizasyon i¢in LC-MSMS analizinde negatif
ESI uygulanmistir. Kiitle analizinde; 427 m/z: M, 333: m/z (M-SO3H ve NH2) 290 m/z: (M-
SO3H, NH2 ve NO2) iyonlari tespit edilmistir. (Sekil 4.14)
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FT-IR analizi sonucuna gére v (cm™') = 3302 (N-H), 3031 (C-H), 1591 (C=0), 1520, 1284 (N-
0), 1209, 1170 (C-N), 1560 (C=C) gerilme bantlari, N=N:1486 cm™! varlig tespit edilmistir.
(Sekil 4.15)

1.000 T T
0.800 -
0000 |- —
o
o1
0400 -
0200 -
0.000 ! !
220,00 400.00 G00.00 BOO.00
nam
No. P Wavelength Abs. Description
1 IZ‘E' 384.00 0.241
2 [ 251.00 10.340
Sekil 4.12: P3A1L1 kodlu reaksiyon {iriiniiniin UV-Vis Spektrumu
mAU
3 PDA Multi 1
400 =
i P
- E
1 23 o
300 - &
] @
1 &
200
100-]
0 T i
-——r————————r——————————
0 5 10 15 20 25
min
1 PDA Multi 1/393nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 393nm 4nm
Peakdt Name Ret. Time Area Area % Conc.
1|RT7.831 7.831 2703626 27.380 0.000
2|RT10.896 10.896 7170717 72.620 0.000
Total 9874343 100.000

Sekil 4.13: P3AI1L1 kodlu reaksiyon {irliniiniin HPLC Kromatogrami
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Spectrum Mode:Single 0.051(4)
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Sekil 4.14: P3A1L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.15: P3A1L1 kodlu reaksiyon {iriiniiniin ATR-FTIR Spektrumu
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4.1.4 Bilesik-4 (P2P3L1)

250 ml’lik 3 boyunlu balon igerisine Sodyum Asetat Tamponu alinip {izerine 20 mmol
(3,1g) 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve 20 mmol (2,2 g) Katekol (P2) ve 2,5 g Lakkaz (EcoFade
LT100) (L1) alinarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyona pH 5’te oda sicakliginda baslanilmis
olup sonrasinda ise 35 °C’de 2 saat devam edilmistir. 60 °C’de 12 saat reaksiyon sonrasinda

zeytin yesili renkli reaksiyon ortaminda ¢6ziiniir, stabil renk elde edilmistir.

H NH,

OH HN H b
+ 10 g/L Laccase 3
:
pH:5 (Buffer)
0C 12
OH 60°C12h oM . e

NO,

Sekil 4.16: 2-amino-4-nitrofenol (P3) ile Katekol (P2) reaksiyonu

Gergeklesen reaksiyonlarin kontrolii i¢in yapilan UV-Vis analizinde elde edilen

spektrumlarin tepe noktalar1 Aymax =313 nm tespit edilmistir. (Sekil 4.17)

HPLC ile saflik/purity kontrolii yapilmistir. Elde edilen iiriiniin saflig1 %20,3 (Rt: 11.64
dk) olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.18)

Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriine dair beklenen C1sH1oN4O7 formiiliine sahip bilesik
5,6- dioksobenzo (2'-amino-4'-nitro)-10H-fenoksazin-2-nitro olup beklenen molekiiler pik 394
m/z’dir. Yapisal karakterizasyon i¢in negatif ESI uygulanmigtir. Analiz sonucunda 5,6-
dioksobenzo(2'-amino-4'-nitro)-10H-fenoksazin-2-nitro yapisina dair molekiiler pik 394
m/z’dir. M/S analizinde 393 m/z:M-1, 307 m/z: M-OH ve M-NO2 iyonlar tespit edilmistir.
(Sekil 4.19)

FT-IR analizi sonucuna gore v (cm-1) =3321 (N-H), 3037 (C-H), 1585 (C=0), 1517, 1280 (N-
0), 1145 (C-N), 1585 (C=C) gerilme bantlar1 varlig1 tespit edilmistir. (Sekil 4.20)
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No Wavelength | Absorbance| Description
1 367.00 0.313
2 31350 0.381
3 267 .50 0.832
4
Sekil 4.17: P2P3L1 kodlu tirtiniin UV-Vis Spektrumu
mAU
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min
1 PDA Multi 1/377nm 4nm
PeakTable
PDAChl 377nm 4nm
Peak# Name Ret. Time Area Area %o Cone.
1 |RT6.675 6.675 33578 1.105 0.000
2|RT7.831 7.831 2287016 75.264 0.000
3[RT11.640 11.640 617229 20.312 0.000
4|RT15.652 15.652 100855 3.319 0.000
Total 3038678 100.000

Sekil 4.18: P2P3L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin HPLC Kromatogrami
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R.Time:0.051(Scan#:4)

MassPeaks:35 BasePeak:109(20000000)

Spectrum Mode:Single 0.051(4)

BG Mode:None Polarity:Negative Segment 1 - Event 2
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Sekil 4.20: P2P3L1 kodlu iiriiniin ATR-FTIR Spektrumu

4.1.5 Bilesik-5 (P2A4L1)
250 ml’lik 3 boyunlu balon igerisine Sodyum Asetat Tamponu alinip iizerine 15 mmol
(1,65 g) Katekol (P2) ve 15 mmol (3,35 g) 6-aminonaftalin-2-siilfonikasit (A4) ve 2,5 g Lakkaz
(EcoFade LT100) (L1) alinarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyona pH 5°te oda sicakliginda
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baslanilmis olup sonrasinda ise 35 °C’de 2 saat devam edilmistir. 60 °C’de 12 saat reaksiyon

sonrasinda sarimsi kahve renkli reaksiyon ortaminda ¢6ziiniir, stabil renk elde edilmistir.

0
NH, H
N 0
10 g/L Laccase
+ 3
pH:5 (Buffer)
HO,S ke 60°C 12h HO,S 0
OH

OH

Sekil 4.21: Katekol (P2) ile 6-aminonaftalin-2-siilfonikasit (A4) reaksiyonu

Gergeklesen reaksiyonlarin kontrolii i¢in yapilan UV-Vis analizinde elde edilen

spektrumlarin tepe noktalar1 Aymax =401 nm ve A;max =535 nm tespit edilmistir. (Sekil 4.22)

HPLC ile saflik/purity kontrolii yapilmistir. Elde edilen {iriiniin saflig1 %31,64 (Rt: 17.94
dk) olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.23)

Reaksiyon sonucunda elde edilen {irline dair beklenen C22Hi13NO7S formiiliine sahip
bilesik 10,11-dioksobenzo-8-hidroksi-benzoksazin-4-siilfonikasit olup beklenen molekiiler pik
435 m/z’dir. Yapisal karakterizasyon i¢in pozitif ESI uygulanmistir. Analiz sonucunda 10,11-
dioksobenzo-8-hidroksi-benzoksazin-4-siilfonikasit yapisina dair molekiiler pik 435 m/z’dir.

M/S analizinde 437 m/z:M*?, iyonlar tespit edilmistir. (Sekil 4.24)

FT-IR analizi sonucuna gore v (cm-1) = 3346 (O-H), 2566 (C-H), 1627 (C=0), 1176 (C-
N), 1473 (C=C) gerilme bantlar1, varlig tespit edilmistir. (Sekil 4.25)



34

1.000 I I
0.300 i —
0800 —
g \
ST, i
o0l | -
._\‘\
Y
0.200 —
~—
0.000 ' B—— — -
220.00 400.00 600.00 BO0.00
nm
Na. Wavelength | Absorbance | Description
1 535.00 0.031
2 401.00 0.087
3 281.00 0.2a81
4
Sekil 4.22: P2A4L1 kodlu iirtiniin UV-Vis Spektrumu
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min
1 PDA Multi 1/287nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 287nm 4nm
Peak# Name Ret. Time Area Area %o Conc
1| RT6.250 6.250 692903 53.623 0.000
2|RT7.122 7.122 190419 14.736 0.000
3|RT17.947 17.947 408846 31.640 0.000
Total 1292167 100.000

Sekil 4.23: P2A4L1 kodlu reaksiyon iiriiniiniin HPLC Kromatogrami
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Sekil 4.24: P2A41L1 kodlu reaksiyon tirtinii tirtinii Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.25: P2A4L1 kodlu tiriiniin ATR-FTIR Spektrumu

4.1.6 Bilesik-6 (P2ASL1)

250 ml’lik 3 boyunlu balon igerisine Sodyum Asetat Tamponu alinip lizerine 15 mmol
(1,65 g) Katekol (P2) ve 15 mmol (3,35 g) 4-amino-1-naftalinstilfonikasit (AS) ve 2,5 g Lakkaz
(EcoFade LT100) (L1) alinarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyona pH 5’te oda sicakliginda
baslanilmis olup sonrasinda ise 40 °C’de 2 saat devam edilmistir. 50 °C’de 12 saat reaksiyon

sonrasinda koyu-kahverengi renkli reaksiyon ortaminda ¢6ziiniir, stabil renk elde edilmistir.
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NH,
10 g/L Laccase ‘ H
+ > N
pH:5 (Buffer) 0
H 50°C12h
OH HO,S 0
SOH

OH

Sekil 4.26: Katekol (P2) ile 4-amino-1-naftalinsiilfonikasit (A5) reaksiyonu

Gergeklesen reaksiyonlarin kontrolii i¢in UV-Vis analizleri gergeklestirilmistir. Ilgili

analizde elde edilen spektrumlarin tepe noktalari Aymax =517 nm tespit edilmistir. (Sekil 4.27)

HPLC ile saflik/purity kontrolii yapilmistir. Elde edilen {iriiniin saflig1 %99,53 (Rt: 8.36
dk) olarak tespit edilmistir. (Sekil 4.28)

Reaksiyon sonucunda elde edilen {iirline dair beklenen C22H13NO7S formiiliine sahip
bilesik 10,11-dioksobenzo-8-hidroksi-benzoksazin-5-siilfonikasit olup beklenen molekiiler pik
435 m/z’dir. Yapisal karakterizasyon icin pozitif ESI uygulanmistir. Analiz sonucunda 10,11-
dioksobenzo-8-hidroksi-benzoksazin-5-siilfonikasit yapisina dair molekiiler pik 435 m/z’dir.

M/S analizinde 437 m/z:M*?, iyonlar tespit edilmistir. (Sekil 4.29)

FT-IR analizi sonucuna gore v (cm-1) = 3213 (O-H), 3031 (C-H), 1697 (C=0), 1093 (C-
N), 1456 (C=C) gerilme bantlari, varlig1 tespit edilmistir. (Sekil 4.30)
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1 517.00 0.115
2 324 50 0.610
3

Sekil 4.27: P2A5L1 kodlu iirtiniin UV-Vis Spektrumu

CLabSolutions\Data\PDAVsmail yakin proje\20220303-0.5mlakis-D-reaktifhat-optikkolon\A5_6.lcd

mAU
4004 § PDA Multi 1
] =
] .
300+ E
200~
] =
100 -
R
i e
L L
0 r 1
— T[T
0 5 15 20 25
min
1 PDA Multi 1/325nm 4nm
PeakTable
PDA Ch1 325nm 4nm
Peale? | Name Ret. Time Area Area % Conc.
1| RT3915 3.915 26156 0.470 0.000
2 RT8.360 8.360 5542936 99.530 0.000
Total 5569092 100.000

Sekil 4.28: P2A5L1 kodlu reaksiyon tirtiniiniin HPLC Kromatogrami
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Sekil 4.29: P2AS5L1 kodlu reaksiyon iirtinii tirtint Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.30: P2A5L1 kodlu tirtiniin ATR-FTIR Spektrumu
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4.2 SENTEZLENEN BILESIKLERIN RENK OZELLIKLERI

Boyama caligmalari, laboratuvar tipi (Atag HT) tiiplii boyama makinasinda ¢ektirme
(exhaust) boyama esasina gore yapilmistir. Boyama c¢alismas1 %100 poliamid 6rme 70 denye
naylon gipeli interlok (kumasin 6n ve arka ylizeyinde 150 denye naylon filament, orta kisminda
70 denye naylon gipe kullamlmistir.) boyamaya hazir kumas (300 g/m?) kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Tablo 4.1: Reaksiyon Uriinleri Boyama ve Renk Ol¢iim Calismalari

Deneme Kodu Renk L* a* b* c* h°
P2A4L1 _ 67,2 | 7,95 | 15,22 |17,18|62,41
P2A5L1 _ 56,81 | 9,14 | 13,01 | 15,9 | 54,92
P3A2L1 _ 65,32 | 7,89 | 27,57 | 28,68 74,03
P1A1L1 _ 84,09 | 495 | 47,59 | 47,85 84,06
e

P3A1lL1 68,24 | 4,08 | 44,48 | 44,67 |84,76
Fa

P2P3L1 62,79 | 2,28 | 34,81 | 34,88 | 86,26
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4.3 SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN HASLIK OZELLIKLERI

Sentez ¢calismalarinda elde edilen boyarmaddelerin hasliklarinin belirlenmesi i¢in boyanmis

olan numunelere, Isik hasligi, Yikama hasligi, Su hasligi, Asidik ve Alkali Ter hasligi testleri

uygulanmustir.

P1A1L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri Sekil 4.31°de verilmistir.

Numune Smarter Yellow P1A1L1
Sample
TEST ISIK HASLIGI - IS0 105802 (Grade 4 )
TEST LIGHT FASTINESS - ISO 105 BOZ2  (Grade 4 }
Nitelik Adi Mavi Yiin Scalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Evaluation Of Color Change According To Blue Wool Scale

Numune/Sample

Degerlendirme/ Evaluation : >4

TEST YIKAMA HASUGI - ISO 105 CO6 A2S (40°C 30dk.)
TEST WASHING FASTNESS - ISO 105 C06 A2S  (40°C 30 min)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Celor Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1.5}

Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / a/s a/s afs afs a/s a/s
Staining
Renk Degisimi/ 3/4
Crane Of Shade
TEST SU HASLIGI - ISO105E01 (37°C 4 saat )
TEST WATER FASTNESS - SO 105 EO1 (37°C 4h.)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendiriimesi [ 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)

Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4/5 4/5 3 4/5 4/5 3
Staining
Renk Degisimi/ 3/4

Crane Of Shade
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TEST ASIDIK TER HASLIGI - 150105E04 (37°C 4 saat )
TEST PERSPIRATION FASTNESS ACID - ISO 105 E04 (37°C 4 h. )
Nitelik Adi

Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi {1-5)

Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale {1-5)
Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 4/5 4 2 4/5 4/5 7J
Staining
Renk Degigimi/ 3/4
Crane Of Shade

TEST ALKALI TER HASLIGI - ISO105E04 (37°C 4 saat)

TEST PERSPIRATION FASTNESS ALKALINE - ISO 105 E04  (37°C  4h.)

Nitelik Adi

Gri Skalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
Property Color Change Hos Been Mode Bosed On The Gray Scole (1-5)

Acetate  Cotton Nylan PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4 3/4
Staining
Renk Degigimi/ 3/4
Crane Of Shade

2 4 4 2

Sekil 4.31: P1A1L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri

P3A2L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri Sekil 4.32’de verilmistir.
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Numune Smarter Gold Yellow P3A2L1
Sample
TEST I1SIK HASLIGI - 150105 B02 (Grade 4 )
TEST LIGHT FASTNESS - ISO 105 B02  (Grade4 )
Nitelik Adi Mavi Yiin Scalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5 )
Property Evaluation Of Color Change According To Blue Wool Scale
Numune/Sample

» = __ __ e |
Degerlendirme/ Evaluation : 3

TEST YIKAMA HASLIGI - ISD 105 CO6 A2S (40°C 30dk.)

TEST WASHING FASTNESS - 1SO 105 €06 A2S  (40°C 30 min)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi (1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)

Acetate Cotton Nylan PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4/5 4/5 4/5 4/5 4/s 4/5
Staining
Renk Degisimi/ 3
&ai i Shade s
TEST SU HASLIGI - 1SO105E01 (37°C 4 saat )}
TEST WATER FASTNESS - ISO 105 EO1 (37°C 4h.)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Deglisiminin Degerlendirilmesi (1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)

Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 4/5 4/5 an, 4/s 4/5 4/5
Staining
Renk Degisimi/ 4
Crane Of Shade
TEST ASIDIK TER HASLIGI - ISO105E04 (37°C 4 saat )
TEST PERSPIRATION FASTNESS ACID - ISO 105 EQ4  (37°C 4 h.)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendiriimesi { 1-5)
FProperty Color Chonge Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)}
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic Wool
Kirletme / 4/5 4/5 3/4 4/5 4/s 4/5
Staining
Renk Degigimi/ 4
Crane Of Shade
TEST ALKALI TER HASLIGI - ISO105E04 (37°C 4 saat)
TEST PERSPIRATION FASTNESS ALKALINE - SO 105 E04 (37°C  4h.)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5 )
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic ‘Wool
Kirletme / 4|5 4 3/a a5 4/5 4/5
Staining
Renk Degisimi/ 4

Crane Of Shade

Sekil 4.32: P3A2L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri
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P3A1L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri Sekil 4.33’te verilmistir.

Numune Smarter Lime Yellow P3A1L1
Sample
TEST 151K HASLIGI - IS0 105 B02 (Grade 4 }
TEST LIGHT FASTNESS - IS0 105802 (Grade4 )
Nitelik Adi Mavi Yiin Scalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Evaluation Of Color Change According To Blue Wool Scole

Numune/Sample

| Degerlendirme/ Evaluation : 2/3

TEST YIKAMA HASLIGI - IS0 105C06 A2S {40°C 30dk.)
TEST WASHING FASTNESS - IS0 105 C06 A2S  (40°C 30 min)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi {1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 4f5 4/5 a/5 4/5 45 a/s

Staining
Renk Degisimi/ 3

TEST SU HASLIGI e @ saat )
TEST WATER FASTNESS - IS0 105 EO1 (37°C  4h.)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 3 3 1/2 a 4 12
Staining
Renk Degisimi/ 3
Crane Of Shade




44

TEST ASIDIK TER HASLIGI - ISO 105 E04  (37°C

4 saat )
TEST

PERSPIRATION FASTNESS ACID - 150 105 EO4 (37°C 4 h.)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendiriimesi { 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic
Kirletme / 3 3 1/2 4 4
Staining
Renk Degisimi/ 3
Crane Of Shade
TEST ALKALI TER HASLIGI - I1SO 105 E04 (37°C 4 saat)
TEST PERSPIRATION FASTNESS ALKALINE - ISO 105 E04 {(37°C  4h.)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Géire Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
Property Calor Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic
Kirletme / 3 2/3 1/2 3/4 3/4
Staining

Renk Degisimi/

4/5
Crane Of Shade

Sekil 4.33: P3A1L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri

P2P3L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri Sekil 4.34°te verilmistir

Wool
1/2

Wool
1/2
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Numune Smarter Olive Green P2P3L1
Sample
TEST ISIK HASLIGI - 150 105 B02 (Grade 4 )
TEST LIGHT FASTNESS - [SO 105 B02  (Grade 4 /]
Nitelik Ady Mavi Yiin Scalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
Property Evaluation Of Cofor Change According To Blue Wool Scale

Numune/Saemple

T S =
Degerlendirme/ Evaluation : 2/3

TEST YIKAMA HASLIGI - 1SO 105 C06 A2S (40°C 30dk.)

TEST _ WASHING FASTNESS - ISO 105 C06 A25  (40°C 30 min)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
| Property Calor Change Has Been Made Bosed On The Gray Scale (1-5)

Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4/5 4/5 a/s a4/5 4/5 4/5
Staining
Renk Degisimi/ 2
Crane Oi Shade
TEST SU HASLIGI - ISD105E01 (37°C 4 saat )
TEST WATER FASTNESS - ISO 105 EO1 (37°C  4h.)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi [ 1-5}
Property Color Change Has Been Mode Based On The Gray Scafe (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Woel
Kirletme / 2 3/4 1 4 4 1
Steining
Renk Degisimi/ 3/4

Crane Of Shade

Numune Smarter Olive Green P2P3L1
Sample
TEST AsSIDIK TER HASLIGI - ISO105E04 (37°C 4 saat )
TEST PERSPIRATION FASTNESS ACID - ISO 105 E04 {37°C 4h.)
Nitelik Adi1  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 2 3/4 1 4 4 1
Staining
Renk Degisimi/ 3/4

Crane Of Shade

TEST ALKALI TER HASLIGI - ISO 105 E04 {37°C 4 saat)

TEST PERSPIRATION FASTNESS ALKALINE - ISO 105 EO4 {37°C 4h.)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degigiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)

Property Color Change Has Been Made Based On The Groy Scale (1-5)

Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 2 2 1 4 3/4 1
Staining

Renk Degisimi/
Crane Shade

3/4

Sekil 4.34: P2P3L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri
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P2A4L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri Sekil 4.35°te verilmistir.

Numune Smarter Tan P2A4L1
Sample
TEST ISIK HASLIGI - 150 105 B02 (Grade 4 )
TEST LIGHT FASTNESS - ISO 105802  (Graded  }
Nitelik Adi Mavi Yiin Scalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
Property Evaluation Of Color Change According To Blue Woal Scale

l\!umuna!ﬁqmp f

Degerlendirme/ Evaluation : 1

TEST YIKAMA HASLIGI - 150 105 C06 A2S {40°C 30 dk.)
TEST WASHING FASTNESS - 150 105 C06 A2S  (40°C 30 min)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5 )

Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Staining

Renk Degisimi/ 4/5
Crane Of Shade

TEST SU HASLIGI - ISD105E01 (37°C 4 saat )

TEST WATER FASTNESS - ISO105E01  (37°C 4h.)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)

Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 4/5 a/s 4/5 4/5 4/5 4/5
~ Staining

Renk Degisimi/ 4/5
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TEST ASIDIK TER HASLIGI - ISO105E04 (37°C 4 saat )
TEST PERSPIRATION FASTNESS ACID - ISC 105E04 (37°C 4h.)
Nitelik Ads

Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)

Property Colar Change Has Been Made Based On The Gray Scole (1-5)
Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wooal

Kirletme / 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Staining
Renk Degigimi/ 4/
Crane Of Shade

TEST ALKALI TER HASLIGI - IS0 105E04 (37°C 4 saat)

TEST PERSPIRATION FASTNESS ALKALINE - ISO 105 E04 {37°C  4h.)

Nitelik Adi

Gri Skalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)

Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 4fs 4/5 4/5 4/s 4/s 4/5
Staining
Renk Degisimi/

Crane Of ____ _

a/s

Sekil 4.35: P2A4L1 kodlu ¢alisma i¢in yapilan haslik testleri

P2AS5L1 kodlu ¢aligma i¢in yapilan haslik testleri Sekil 4.36’da verilmistir.
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Numune Smarter Brown P2ASL1
Sample
TEST ISIK HASLIGI - IS0105B02 (Grade 4 )
TEST LIGHT FASTNESS - 150105 B02  (Grade 4 )
Nitelik Adi Mavi Yiin Scalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5 )
Property Evaluation Of Color Change According To Blue Wool Scale
Numune/Sample

Degerlendirme/ Evaluation : 1/2

TEST YIKAMA HASLIGI - 150105 C06 A25 (40°C 30dk.)
TEST WASHING FASTNESS - 150 105 (06 A25 (40°C 30 min)
Nitelik Ad)  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi { 1-5)
Property Color Change Has Been Made Bosed On The Gray Scale (1-5)
Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4fs a5 45 4/5 45 4/5
Staining

Renk Degisimi/ 4/5
Crane Of Shode

TEST SU HASLIGI - ISO105E01 (37°C 4 saat )

TEST WATER FASTNESS - ISO 105E01  (37°C 4 h.)

Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degisiminin Degerlendirilmesi {1-5)
FProperty Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale {1-5)

Acetate  Cotton Nylon PES Acrylic  Wool

Kirletme / 4/5 4/s 4/5 4/5 4/5 4/5
Staining
Renk Degisimi/ 4/5
Cmnei Shade
TEST ASIDIK TER HASLIGI - ISO105E04 (37°C 4 saat )
TEST PERSPIRATION FASTNESS ACID - iSO 105 EQ4 (37°C 4h. )
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gore Renk Degisiminin Degerlendirilmesi ( 1-5)
Property Color Change Has Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4/5 a/5 4/5 a/s 4/5 4/5
Staining
Renk Degisimif 4f5
Crane Of Shade
TEST ALKALI TER HASLIGI - IS0105E04 (37°C 4 saat)
TEST PERSPIRATION FASTNESS ALKALINE - SO 105 E04 37°C 4h.)
Nitelik Adi  Gri Skalaya Gére Renk Degiisiminin Degerlendiriimesi { 1-5)
Property Color Change Hos Been Made Based On The Gray Scale (1-5)
Acetate Cotton Nylon PES Acrylic  Wool
Kirletme / 4/5 4/5 4/s 4/s 45 4/5
Staining
Renk Degigimi/ 4f5

Crane Of Shode

Sekil 4.36: P2AS5L1 kodlu ¢aligma i¢in yapilan haslik testleri
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5 TARTISMA

Mevcut boyarmaddelerin bilindik metodlarla sentezlerinde, diazonyum asamasinda 0-5
OC’lik diisiik sicaklik igin yiiksek enerji, pH=1-2"lik asidik ortam icin yiiksek tonajlarda asit
kullanom1 ve diazo kaynagi olarak NaNO> gibi ¢evreye zararli kimyasallarin kullanimi
gerekliyken, kenetlenme ya da sicak kenetlenme asamalarinda da yiiksek sicaklik 80-150 °C ve
noétralizasyon i¢in de yiiksek tonajlarda alkali kullanimi1 konusudur. Buna karsilik olarak tez
kapsaminda optimize edilerek gelistirilen enzimatik boyarmadde sentez prosesinde, ndtral pH
(5.0-7.5) araliginda, 0-5 °C gibi diisiik ve 80-150 °C gibi yiiksek sicakliklara gereksinim
duyulmadan ve diazo reaksiyonu olmaksizin lakkaz gibi dogal katalizorler ile boyarmaddeler
gelistirilmistir.

Lakkaz enzimiyle katalizlenen boyarmadde sentezleri i¢in Dupont firmasi tarafindan
iiretilen fungal orjinli lakkaz olan EcoFade LT100 kullanilmistir. Lakkaz enziminin
aktivitesinin en yiiksek oldugu pH=5’te Resorsinol, Katekol, 2-amino-4-nitrofenol ve 2-
hidroksi-3,5- dinitrobenzoikasit gibi fenolik baslangic maddeleri ile 4’-Aminoazobenzen-4-
siilfonikasit, 7,7’-(Karbonilbis(azanedil))bis(4-hidroksinaftalin-2-siilfonikasit), 6-amino-
naftalin-2- stilfonikasit, 4-amino-1-naftalinsiilfonikasit gibi aromatik amin yapisindaki
baslangi¢ maddeleri birlikte kullanilarak boyarmadde sentez ¢aligsmalari yapilmistir.

Bu kapsamda yiiriitiilen tez calismasinda farkli renk tonlarinda 6 adet boyarmadde
sentezlenmistir. Sentezlenen boyarmadde 6zellikli bilesiklerinin karakterize edilmeleri i¢in
UV-Vis, HPLC, FTIR ve LC-MSMS analitik ve spektroskopik yontemler kullanilmigtir. Elde
edilen sentez iirlinlerin renk 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in de boyarmaddenin etki ettigi lif
tiirlerinin belirlenip, belirlenen lifler i¢in boyanabilirlik ¢alismalarinin yapilmis ve elde edilen
boyanmis kumaslar i¢in haslik testleri gergeklestirilmistir.

Bilesik-1 (P1A1L1); Resorsinol (P1) ve 4’-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit (Al)
kullanilarak elde edilmis parlak sar1 renkli boyarmaddedir. UV-Vis analizinde elde edilen
spektrumlarin tepe noktalar1 A1 max=384 nm ve A max=246 nm’dir. HPLC ile yapilan analizde
elde edilen iiriiniin saflig1 %96,8 (Rt: 10.876 dk) olarak belirlenmistir. LC-MSMS analizinde
ise CI8HI3N30O5S kapali formiiliine sahip 7-(aminoazobenzen-4'-siilfonikasit)-10H-
fenoksazin-3-hidroksi  yapisimt  dogrular nitelikte 387:M-4, 305:M-SO3H, 276:4-
aminoazobenzen iyonlar1 tespit edilmistir. FT-IR analizi sonucuna gore v (cm-1) = 3350 (O-
H), 2930 (C-H), 1624, 1605 (C=0), 1209, 1170 (C-N), 1560 (C=C) gerilme bantlar1, N=N:1486
ve Ar: 2930 varligi tespit edilmistir.
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Bilesik-2 (P3A2L1); 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve 7,7°-(Karbonilbis(azanedil))bis(4-
hidroksinaftalen-2-siilfonikasit) (A2) kullanilarak elde edilmis gold-sar1 renkli boyarmaddedir.
UV-Vis Spektrumunde elde edilen spektrumlarin tepe noktasi A1 max=387 nm tespit edilmistir.
HPLC kontroliinde elde edilen iiriiniin saflig1 %65,87 olarak (Rt: 14.158 dk) belirlenmistir. LC-
MSMS analizinde ise C22H13N5010S kapali1 formiiliine sahip bilesik i¢in beklenen molekiiler
pik 539 m/z’dir. M/S analizinde 528: M-11 iyonlar1 tespit edilmistir. FT-IR analizi sonucuna
gore v (cm-1) = 3357 (O-H), 2931 (C-H), 1624, 1606 (C=0), 1172 (C-N), 1496 (C=C) gerilme

bantlari, varlig1 tespit edilmistir.

Bilesik-3 (P3A1L1); 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve 4’-Aminoazobenzen-4-siilfonikasit
kullanilarak elde edilmis yesilimsi sar1 (fistik yesili) renkli boyarmaddedir. UV-Vis analizinde
elde edilen spektrum tepe noktas1 A1 max=384 nm tespit edilmistir. HPLC analizinde elde edilen
iirlintin saflig1 %72,62 (Rt: 10.896 dk) olarak bulunmustur. Reaksiyon sonucunda elde edilen
izomer lriinlere dair beklenen C18H13N506S formiiliine sahip bilesik 7-(aminoazobenzen-4'-
stilfonikasit)-10H-fenoksazin-2-nitro-4-amino olup beklenen molekiiler pik 427 m/z’dir. LC-
MSMS analizinde 427 m/z: M, 333: m/z (M-SO3H ve NH2) 290 m/z: (M-SO3H, NH2 ve NO2)
iyonlar tespit edilmistir. FT-IR analizi sonucuna gore v (cm-1) = 3302 (N-H), 3031 (C- H),
1591 (C=0), 1520, 1284 (N-O), 1209, 1170 (C-N), 1560 (C=C) gerilme bantlari, N=N:1486

varlig1 tespit edilmistir.

Bilesik-4 (P2P3L1); 2-amino-4-nitrofenol (P3) ve Katekol (P2) kullanilarak elde edilmis

zeytin yesili renkli boyarmaddedir. UV-Vis analizinde elde edilen spektrumun tepe noktalar

Aimax=313 nm tespit edilmistir. HPLC ile saflik/purity kontroliinde iirtiniin saflig1 %20,3 olarak
(Rt: 11.64 dk) olarak tespit edilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen {irtine dair beklenen
CisH10N4O7 kapalina formiiliine sahip bilesik i¢in 5,6-dioksobenzo (2'-amino-4'-nitro)-10H-
fenoksazin-2-nitro yapisina dair beklenen molekiiler pik 394 m/z’dir. LC-MSMS analizinde 393
m/z: M-1, 307 m/z: M-OH ve M-NO?2 iyonlar1 tespit edilmistir. FT-IR analizi sonucuna gore v
(em-1) = 3321 (N-H), 3037 (C-H), 1585 (C=0), 1517, 1280 (N-O), 1145 (C-N), 1585 (C=C)

gerilme bantlar1 varligi tespit edilmistir.
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Bilesik-5 (P2A4L1); Katekol (P2) ve 6-aminonaftalin-2-siilfonikasit (A4) kullanilarak
elde edilmis sarims1 kahve renkli boyarmaddedir. UV-Vis analizinde elde edilen spektrumlarin
tepe noktalart Aymax =401 nm ve Aomax =535 nm olarak tespit edilmistir. HPLC ile yapilan
analizde elde edilen iriiniin safligi %31,64 olarak (Rt: 17.94 dk) bulunmustur. Reaksiyon
sonucunda elde edilen iiriine dair beklenen C22H13NO7S kapali formiiliine sahip bilesik 10,11-
dioksobenzo-8-hidroksi-benzoksazin-4-siilfonikasit olup beklenen molekiiler pik 435 m/z’dir.
LC-MSMS analizinde 437 m/z: M+2 iyonlar tespit edilmistir. FT-IR analizi sonucuna gore v
(cm-1) = 3346 (O-H), 2566 (C-H), 1627 (C=0), 1176 (C-N), 1473 (C=C) gerilme

bantlari, varligi tespit edilmistir.

Bilesik-6 (P2A5L1); Katekol (P2) ve 4-amino-1-naftalinsiilfonikasit (A5) kullanilarak
elde edilmis koyu kahve renkli boyarmaddedir. UV-Vis analizleri ger¢eklestirilmistir. Ilgili

analizde elde edilen spektrumlarin tepe noktalar1 Aymax =517 nm tespit edilmistir. HPLC ile

yapilan analizde elde edilen tiriiniin saflig1 %99,53 (Rt: 8.36 dk) olarak tespit edilmistir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriine dair C22H13NO7S kapali formiiliine sahip bilesik
10,11- dioksobenzo-8-hidroksi-benzoksazin-5-siilfonikasit olup beklenen molekiiler pik 435
m/z’dir. LC-MSMS analizinde 437 m/z: M+2, iyonlari tespit edilmistir. FT-IR analizi sonucuna
gore v (cm-1) = 3213 (O-H), 3031 (C-H), 1697 (C=0), 1093 (C-N), 1456 (C=C) gerilme

bantlari, varlig1 tespit edilmistir.

Bu tez calismasinda lakkaz enzimi ile sentezlenen boyarmaddeler, 6zellikle poliamid
(naylon), yiin ve pamuklu liflerden {iretilen elde edilen tekstil iiriinlerinin renklendirilmesi i¢in
kullanilabilecektir. Haslik (Fastness) degerlendirmesi renklerin boyandiktan sonra kumas
tizerindeki kararliligini ve stabilitesini dolayisiyla kullanima uygunlugunun gdstergesidir.
Genellikle kabul goren degerlendirme limitleri, Isik hasligi icin 5 dereceli skala iizerinden

minimum 2/3 diger hasliklar i¢in minimum 3 / 4 seviyeleridir.

Bilesik-1, Bilesik-2, Bilesik-3, Bilesik-4 ve Bilesik-5 i¢in ger¢eklestirilen haslik sonuglari
Tablo:4’te Ozetlenmistir. Isik hashigi degeri, genellikle boyarmaddenin kimyasal yapisiyla
ilgilidir. Ozellikle boyarmadde yapisinda yer alan ekolojik agidan risk teskil eden kromofor
gruplar 151k hashig1 degerlerini ylikselten yapilardir. Lakkaz enzimi ile yapilan boyarmadde

sentezi calismalarinda diazonyum kopriisii, bifonksiyonel 6zellik katan vinil
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stilfon ya da triklortriazin gibi reaktif guruplarin toksikolojik risklerinden dolay1 kullanilmadiklar
icin 151k haslig1 degerlerinin klasik boyarmaddelere gore diisiik olmasi1 beklenen bir durumdur. Bu
paralelde proje calismalarinda elde edilen 1s1k hashigi degerleri tatminkardir. Ayrica yeni
sentezlenen renklerin neredeyse tamami yikama hasligi, su hasligi, asidik ter hasligi ve alkali ter

haslig1 olarak kabul edilebilir niteliklerdedir.

Tablo 5.1: Reaksiyon iiriinleri haslik degerlendirme tablosu

Calisma Isik Hashg Yikama Hashgi Su Hashgi Asidik Ter Haslhigi | Alkali Ter Hashigi
No 1SO 105-B02 ISO 105-C06 I1SO 105-E01 ISO 105-E04 ISO 105-E04
Bilesik-1 4 4/5 4/5 4/5 4/5
P1A1L1

Bilegik-2 3 4/5 4/5 4/5 4/5
P3A2L1

Bilesik-3 2/3 4/5 3 3 3
P3A1L1

Bilesik-4 2/3 4/5 4 3 3
P2P3L1

Bilesik-5 1 4/5 4/5 4/5 4/5
P2A4L1

Bilesik-6 1/2 4/5 4/5 4/5 4/5
P2A5L1

Sentezlenen tiim bilesikler, ticari boyarmaddelerin ekolojik uygunluklari i¢in yapilan azo
boyarmaddelerin  belirlenmesi, poliklorfenol igeriklerinin belirlenmesi, poliaromatik
hidrokarbonlarin belirlenmesi ve klorlu organik tastyicilarin belirlenmesi gibi tarama

testlerinde de tiim parametrelerde %100 ekolojik kriterlere uygun olarak tespit edilmistir.

Bu tez caligmasinda lakkaz katalizorliigiinde sentezlenen 6 yeni bilesik (Bilesik-1, Bilesik-
2, Bilesik-3, Bilesik-4, Bilesik-5 ve Bilesik-6) gerek tezin kavramsal ¢erceve kisminda
paylagilan literatiirlerdeki caligmalardan farkli olmasi ve gerekse tasidigi boyarmadde
nitelikleri ile orijinaldir. Dolayisiyla tez calismasi ile literatiire onemli derecede bir katki
saglanmaktadir. Ayrica ticari boyutta da degerlendirildiginde enzimlerle boyarmadde

iiretilebilmesinin 6nii acilacak ve benzer ¢alismalara kaynak olusturabilecektir [6-12].
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6 SONUC VE ONERILER

Tezin temel amaci, ¢evreye zararli kimyasal kullanilmadan, lakkaz enzimi katalizorliigiinde
yenilik¢i proses gelistirilerek boyarmadde nitelikli sentezlerin yapilmasi ve elde edilen
iirlinlerin boyarmadde niteliklerinin belirlenmesidir. Bu amagla yiiriitiilen ¢alismalarda farkli
orjinli lakkaz enzimleri, lakkazin katalizleyebildigi farkli stibstitiiye fenolik ya da amin igerikli
baslangic maddeleri ile suda c¢oziinebilir gruplar igeren aromatik baglangic maddeleri

kullanilmustir.

Boyarmadde sentez ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar i¢in 6nemli bir se¢im kriteri de
endiistriyel boyutta iiretilip tedarik edilebilmesi olmustur. Dolayistyla tez sonrasi gelistirilen
tiriinlerin ticarilesebilirligi de 6n planda tutulmustur. Ayrica Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu'nun (Tiibitak) 1512-Bireysel Girisimcilik Programi’nda alinan biitcesel

destek kapsaminda da ticarilesme olanaklar1 odakli olarak c¢aligilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen 6 adet lakkaz katalizli boyarmadde i¢in gergeklestirilen
boyarmadde testlerinde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde; projede elde edilen
boyarmaddelerin naylon (poliamide) ve yiin (wool) elyaf icin 0n islem gerektirmeksizin
tatminkar derecede boyama yaptigi, pamuk (cotton) elyafi¢in ise zayif renklenme gerceklestigi
dolayisiyla pamuk boyama i¢in afinite arttiric1 ajanlar kullanilarak detayli proses gelistirilmesi

gereklidir.

Tez sonucunda elde edilmis olan sonuclar topluca degerlendirildiginde, sentezlenen lakkaz
katalizli boyarmaddeler ve tagidiklar1 renk-haslik degerleri boyarmadde ve tekstil sektorlerinde
yeni bir yaklasim olusturacak niteliktedir. Ozellikle boyanma sonrast lif iizerinde ekolojik risk
olusturacak kimyasal icermemesi gerek boyarmadde sentez agamalarinda diisiik enerji tiiketimi
gerekse cevreye zararli kimyasallarin kullanilmamasi, boyama proseslerinde tiiketilen suyun
diisiik olmas1 ve boyama sonrasinda atik nitelikte kalan boyanin daha kolay bozunabilirligi gibi

nedenlerle ¢cevresel anlamda yenilik¢i ¢ozliimler sunmaktadir.

Sentez ¢alismalarindaki lakkaz gibi oksidatif enzimlerin daha aktif ve daha yiiksek oksi-
dasyon potansiyelli olarak gelistirilmesi sonrasi tez kapsaminda gelistirilen sentez rotalar ile

yeni boyarmaddelerin de gelistirilmesi miimkiin kilinacaktir.
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