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Damisman: Prof. Dr. Seref ERTUL
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Juri Uyesi: Dr. Ogr. Uyesi Nejdet SEN

Kaliksaren halka seklinde kafes benzeri bir yapiya sahiptir ve tiirevleri siiresiz olarak iiretilebildigi
icin cesitli alanlarda kullanilabilir. Iyon secici elektrotlarin hazirlanmasinda, kolon dolgularinda,
sensorlerde, kiral ve akiral katalizorlerde, enzim mimiklerde, membran ¢alismalarinda ve iyonik molekiil
tastyicilarinin hazirlanmasinda manyetik Fe3O4 nanopargaciklarinin immobilizasyonu ile yeni fiziksel
ozellikler kazandirilmis nanoliflerin olusumu olarak kullanilirlar. Nanoliflerin en 6énemli avantajlarindan
biri, molekiillerin farkli alanlara (membran, destek yiizeyi) uygulanmasina izin veren artan yiizey alanidir.
Yiiksek molekiiler agirlikli yapilardan elde edilen liflerin ¢ap1 mikrondan nanometreye diisiiriildiigiinden
cesitli 6zellikler ortaya ¢ikar. Bunlar, yiliksek yiizey-hacim oranlarini, iyilestirilmis yiizey 6zelliklerini ve
bilinen herhangi bir malzeme bi¢iminden daha iistiin mekanik performansi igerir. Bu 6zellikler, nanolifleri
bir¢ok dnemli uygulama alani i¢in ideal adaylar haline getirmektedir.

Bu projede, p-tert-biitil-kaliks[4]aren-piridindiamid tiirevlerini ideal bir reaksiyon ortaminda
secici olarak sentezlendi ve bu p-tert-biitil-kaliks[4]aren-Formlu nanolifleri piridindiamid tiirevlerinden
elektroegirme yoluyla elde edildi. Elde edilen bu makrosikllerin yapilari, spektroskopik teknikler (FTIR ve
!H-NMR) kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen p-tert-biitil kaliks[4]arenepiridindiamid tiirevi nanolifler
elektroegirme yontemi ile hazirlandi ve elde edilen nanolif yapilart SEM ve TEM analizi ile karakterize
edildi.
p-tert— biitil kaliks[4]aren pridindiamid nanofiberlerinin iiretilmesiyle nanoteknolojide énemli yere sahip
nanofiberlerin fiziksel avantajlar1 kazandirildi ve sulu ¢ozeltielerdeki Boyar maddelerin (anyonik ve
katyonik) giderilmesinde absorban olarak kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren nonofiber, Boyar Madde, Ekstraksiyon
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USE OF PYRIDIUM-BOUND P-TERT-BUTYL-CALIX[4]JARENE
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The fact that calixarene has a ring-shaped cage-like structure and can be used in various fields as
its derivatives can be produced indefinitely. These are gained new features in the production of ion-selected
electrodes, as column filling material, as sensors, as chiral and achiral catalysts, in membrane studies, as
enzyme-mimic and ion, molecule carrier, by immobilizing FesO4 magnetic nanoparticles and forming
nanofibers by electrospin method. One of the most important advantages of nanofibers is the expansion of
the surface area of the molecule and the possibility of different areas of use (membrane, carrier surface).
As the diameter of fibers obtained from high molecular weight structures is reduced from microns to
nanometers, various properties emerge. These include high surface-to-volume ratios, improved surface
properties, and mechanical performance superior to any known form of material. These properties make
nanofibers ideal candidates for many important application areas.

In this project, p-tert-butyl-calix[4]arene-pyridinediamide derivatives were selectively synthesized
in an ideal reaction environment, and these p-tert-butyl-calix[4]arene-Formed nanofibers were obtained
from pyridinediamide derivatives by electrospinning. The structures of these synthesized macrocyclic
compounds were elucidated using spectroscopic techniques (FTIR and 1H-NMR). The synthesized p-tert-
butyl calyx[4]arenepyridinediamide derivative nanofibers were prepared by electrospinning method and
the resulting nanofiber structures were characterized by SEM and TEM analysis. By producing p-tert—
butyl-calix[4]arene pyridindiamide nanofibers, The physical preferences of nanofibers, which have an
important position in nanotechnology, were gained and they were used as an absorbent in the removal of
dyestuffs (anionic and cationic) in aqueous solutions.

Keywords: Calixarene Nanofiber, Dyestuff, Extraction
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1. GIRIS

Son zamanlarda kimya alaninda yapilan aragtirmalar bu alanin gelismesini ve
genislemesini saglamistir. Bilimsel ve teknolojik alanlardaki gelismeler kimya
caligmalarin1 kolaylagtirir ve atomlar ve molekiiller detayli bir sekilde incelenmeye
calisilmaktadir. Molekiiller arasi etkilesimleri inceleyen bilim dali ise supramolekiiler
kimya olarak tanimlanir. Supramolekiiler kimya, iyon-iyon etkilesimleri, dipol-dipol
etkilesimleri, hidrojen baglari, katyon-m etkilesimleri, anyon-m etkilesimleri, m-m
etkilesimleri, van der Waals etkilesimleri ile ilgilenir. Kovalent olmayan etkilesimlerle
bir arada tutulan molekiil birlesimlerini agiklar. iki ya da daha fazla molekiiliin veya
iyonun kovalent olmayan etkilesimlerle baglanmasi sonucu olusan yapilara ise
supramolekiiler yapilar denir. Supramolekiiler yapilarin dogada bir¢ok ornekleri vardir.
Enzimler, canli organizmalardaki reaksiyonlar ve protein Kkatalizorleri dogada
kendiliginden meydana gelmektedir. Supramolekiiler yapilar en basit haliyle konak-
konuk (host-guest ) kompleksi olarak tanimlanir. Konak reseptordiir ve genellikle
merkezinde bosluk bulunan organik bir yapidir. Konuk ise kiiciik, basit bir molekiil ya da
iyondur. Supramolekiillerin halkali makrosiklik yapilarindan en bilinenleri tag¢ (crown)
eterler, siklodekstrinler ve kaliksarenlerdir.

Tag eterler ilk olarak 1969'da C.J. Pedersen tarafindan kesfedildi (Pedersen 1967).
Tac¢ eterler (-CH2CHZ20-) birimlerinin tekrarlandig1 bilesiklerdir. (Sekil.1) Pedersen
yaptig1 caligmalar sonucu tag eterlerin yapisint aydinlatmistir. Sentezledigi bilesigi kralin
tacina benzetmistir ve dibenzo-18-crown-6 olarak isimlendirmistir. Bu yapidaki bilesikler

ise “tag eterler” olarak adlandirilmistir. (Gokel, 1982).

J % (\oﬂ E(\O/\;
( ¢ J Co)
Lo/

12-Crown4 15Crown-5 18-Crown-6

Sekil 1. Tag¢ (Crown) Eter Yapilari

Siklodekstrinler, oligosakkarit ailesindendir ve 6, 7, 8 glikoz halkasinin birbiriyle
baglanmasiyla olusan makrosiklik bir yapidir (Sekill.2).  Siklodekstrinlerin dig



kisimlarinin hidrofilik, i¢ kisimlarinin ise hidrofobik olmasi sulu g¢ozeltilerde farkl

bilesiklerle kolaylikla kompleks olusturmasini saglar.

o HO
Q
o
OH HE% N
HO DHD HO
HO
OH

0 OH

o n =1, a-cyclodextrin
0 n =2, [=cyclodextrin
HO n = 3, y-cyclodextrin
oD H HO O
OH O o oH
DHDHG
Q 0
OH

Sekil 1.2. Siklodekstrin Yapist

Makrosiklik ailesinin 6nemli bir {iyesi olan ve 3.kusak supramolekiiler yap1 olarak
bilinen kaliksarenler (Sekill.3), birgok molekiiller kompleks olusturmakta ve kolay
sentezlenmektedir. Kaliksarenler fenol birimlerin birbirine metilen koprisiiyle
baglanmasi ile olusan ve hidrofobik bosluk olusturan makrosiklik yapilardir.
Kaliksarenlerin kolay tiirevlendirilebilmesi ve degisik alanlarda kullanilmasi ¢ok fazla
tercih edilmesinin sebebidir. Iyon segimli elektrot yapiminda, sensor olarak, kiral ve
akiral katalizor olarak, agacg, deri, plastik ve seramik sanayisinde, nanoteknolojide,
ekstraksiyon yoluyla metallerin ayrilmasinda kromatografik sabit faz olarak kullanilir. Bu
calismada ise sentezlenen kaliksarenden elektrospin yontemi ile nanofiber olusturarak

yeni Ozellikler kazandirilmasi hedeflenmistir.

<
N

/,l‘l\ |

\ /
OH OH py HO
Sekil 1.3. Kaliksarenin Yapisi




2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kaliksarenler ve Tarihgesi

2.1.1. Kaliksarenlerin ¢ok basamakh sentezi

Kaliksarenin ¢ok asamali sentezi 1956'da Hayes ve Hunter arkadaslar tarafindan
gergeklestirilmistir. Kammerer ve Happel arkadaslar ise bu yontemi gelistirerek
calismalarin1 yapmislardir (Gutsche 1989). Kaliksaren sentezlemek icin yapilan ilk
aragtirmada p-metilkaliks[4]aren sentezi p-krezolden yola ¢ikilarak gerceklestirilmeye
calisilmistir ve p-krezoliin orto konumlarindan bir tanesi bromla korunur. Sekilde
goriildiigi gibi bir dizi reaksiyon gergeklestirilerek dogrusal bir tetramer yapi elde
edilmistir (Sekil 2.1). Bu tetramerin siklizasyon iiriinii olan p-metilkaliks[4]aren seyreltik

asit ortaminda sentezlenmistir.
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P = 1. J\ ey /|: ,\k//[ .
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Sekil 2.1 P-Metilkaliks[4]Arenin Cok Asamal1 Sentezinin Sematik Gosterimi



Cok basamakli sentezde islemlerin uzun, yorucu ve elde edilen verimin % 10-20
civarinda olmasi sebebiyle ¢ok tercih edilen bir yontem degildir. Fakat halojen ve nitro

grubu bilesikleri i¢eren kaliksarenlerin sentezinde bu yontem kullanilir. (Gutsche 1987).

2.1.2. Kaliksarenlerin tek basamakh sentezi

Kaliksarenlerin yapist ilk kez Zinke ve Ziegler tarafindan 1941 yilinda
aciklanmisti. Formaldehitin, p-siibstitiie fenollerle vermis oldugu kondensasyon
reaksiyonlar1 sonucu erime noktasi yaklasik 340° olan siklik tetramerik yapilar elde
etmisti. 1970’11 yillarda Gutsche, Zinke’nin bu ¢alismalariyla ilgilenmistir ve kolay bir
sentezleme yontemi sunmustur. Bu yontemde baslangic maddesi p-tert-butil fenol,
coziciiler, bazlar, reaktanlarin oranlari ve diger ideal reaksiyon sartlarin se¢ilmesiyle para
pozisyonlarindan benzer siibstitiientleri tasiyan halkali tetramer, hekzamer ve oktamere

doniistirmeyi basarmustir. (Sekil 2.2)

OH OH OHQOHHO
r |
O 0.045 eq NaOH 5
4 + 4 II’JL‘II ’ \U | + 4 H0
Difenil eter, Reflaks
550 . N
OH
0 0.34 eq KOH
6 6 H"u"H il + 6 H0

Ksilen, Reflaks
%83

Sekil 2.2 Kaliksarenlerin Tek Basamakli Sentezi

Bu yontemlerin en ehemmiyetli sonucu, degerli iirlinlerin kusursuz ve saf bir sekilde

sentezlenmesidir.



2.1.3. Kaliksarenlerin reaksiyon mekanizmasi

Kaliksaren reaksiyon mekanizmasinda, asidik bir fenolik hidrojenin bir baz ile
reaksiyonunda, niikleofilik bir rol oynayan fenoksit iyonu iiretilir. Ideal sartlar altinda
reaksiyon bu adimda durdurularak iiretilen hidroksimetilfenol izole edilebilir ve
karakterize edilebilir. (Gutsche, 1989). Nihai hidroksimetilfenol daha sonra bir fenolat
iyonu ile reaksiyona sokulur ve bir diarilmetil bilesigi olusturmak iizere bazik bir ortamda
bir o-kinon metid ara maddesine doniistiiriiliir. Son olarak, elde edilen bilesik 1sitilarak

kaliksaren sentezi gergeklestirilir. (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Kaliksarenlerin Reaksiyon Mekanizmasi

2.1.4. Kaliksarenlerin Tirevlendirilmesi

Kaliksarenlerin diger halkali yapilara gore cok daha fazla tercih edilmesinin
sebebi farkli fonksiyonel gruplar baglanarak kolay modifikasyona ugramasidir.
Kaliksarenler, “upper rim* denilen p-ter-biitil grubunun yer aldig1 fenil halkasinin para
pozisyonundan ya da “lower rim” adi1 verilen Fenol hidroksi grubunun bulundugu iki
farkl1 bolge araciligiyla farkli fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla tiirevlendirilebilirler.
(Sekil 2.4).



(Fenolik birimlerin para-pozisyonu)

Lower rim

(Fenolik-O bilgesi)

Sekil 2.4. Kaliksarenlerin Ust Ve Alt Kisimlart

Ester ve eter gruplari, kaliksarenin fenolik O kismindaki farkli OH grup gruplarina

kolaylikla baglanabilir. (Sekil 2.5.)
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Sekil 2.5. Kaliksarenlerin Fenolik —OH den Fonksiyonlandirilmasi

Bu, birgok fonksiyonel grubun kaliksarenin fenolik grubunun p-konumuna
baglanmasina izin verir. Kaliksarenin p konumundan tiiretilmesi baglica olarak
brominasyon, iyodinasyon, nitrasyon, siilfonasyon, diazotizasyon, klorosiilfonasyon,

asilasyon, klorometilasyon ve bilesik olusturma yoluyla gergeklesir. (Sekil 2.6).



R R=CH,CH,NH,

R=CH;CHzCN
R= CHO
. , OH 4 CH,R
CH;NR; R= CH=NOH 2 R=H
p-Claisen Cevrilmesi
R=CH,
R=CgHs
OH T OH 4
i}

Elektrofilik Substitiisy p-Klor Metilasyon

|

) / \ CH,N& Ng=CN

OH “4 Nii= OCH,4
4.\'ii= N
OH
OH 4 Nii=H
Dealkilasvon p-Kinon Metit Metodu

Sekil 2.6. Kaliksarenlerin Para-Pozisyonlarindan Tiirevlendirilmesi

2.1.5. Kaliksarenlerin fiziksel ozellikleri

2.1.5.1. Coziiniirlik

Kaliksarenlerin organik c¢oziicilerde ve sudaki ¢oziintirliikleri smirhidir.
Kaliksarenlerin tilirevlendirimesiyle, organik ¢oziiciilerde ve sudaki ¢oziiniirliikleri
degismektedir. Bircok kaliksaren kloroform ve piridin gibi organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniirken su ve bazik ortamda c¢Oziinmemektedir. Kaliksarenlerin sudaki
¢Oziiniirliiglinii ester, amino ve siilfonat gibi fonksiyonel bir grup bulundurmasi arttirir.
(Arduini, 1984). Kaliksarenlerin organik ¢oziicii i¢erisindeki ¢oziliniirliigiinlin artmasina

sebep olan, para kdsesindeki uzun zincirli alkil gruplarinin bulunmasidir.

2.1.5.2. Erime noktasi

Kaliksarenlerin erime noktasmi tasidigi fonksiyonel gruplar belirler. Ornegin;
Kaliksarenden olusan eter ve ester tiirevleri kaliksarenden daha diisiik erime noktalarina
sahipken p-fenil kaliks[8]aren 450° C* nin tizerinde erimektedir. P-tert-biitil kaliks[4]aren
342-344° C’de erimektedir. P-tert-biitil kaliks[6]aren de 380-381° C’de erirken ve p-tert-
biitil kaliks[8]aren ise 411-412° C’de erimektedir. (Gutsche, 1989, Gutsche ve ark.,
1990).



2.1.5.3. Spektral ozellikleri

!H-NMR spektrumlari, kaliksarenlerin yapisal analizi ve konformasyonel tayini
i¢cin yaygin olarak kullanilmaktadir. Biitiin kaliksarenelerin IR spektrumlarinda 900-1500
cm? bolgesi birbirinin aynisidir ve kaliks[n]arenlerin 3150 cm™ civarinda yayvan bir OH
piki goriilmektedir. Kaliksarenler incelendiginde 600-500 cm™’de halkasal oktamere, 762
cm’de halkali hekzamere, ait pikler vermektedir. Absorlanma kapasitesi halka sayisina
baglidir ve halkasal ve lineer fenol-formaldehit oligomerleri, UV-Vis’ de 280-288 nm’de
en yliksek absorpsiyon dalga boyuna sahip oldugu belirtilmistir. (Gutsche, 1989).

2.1.6. Kaliksarenlerin kullanim alanlari

Kaliksarenlerin kolay fonksiyonlandirilmasi birgok ¢alismanin konusu olmustur
ve ticari Oneminin artmasina sebep olmustur. Kaliksarenlerin bir¢ok farkli kullanim
alanlar1 mevcuttur. Agag, deri, seramik, plastik ve metal sanayisinde, molekiil ve iyon
tastyicisi olarak, sensér ve membran teknolojisinde, enzim-mimik olarak, elektrospin
yontemi ile nanofiber olusturarak yeni o6zellikler kazandirilmas: gibi farkli alanlarda

kullanim1 mevcuttur.

Sahin ve Yilmaz, arastirmalari sonucunda fenolik oksijenin 1,3-konumlarinda
piren gruplarina sahip bir bilesik olan p-ter-biitilkaliks[4]aren'i sentezlemeyi bagardilar.
Kaliks[4]arenepirenamin tiirevlerinin sirastyla Cu*? ve Pb*? iyonlar1 igin sensor gdrevi

gordigiint acikladilar. (Sekil 2.7)(Sahin ve Yilmaz (2011)).

Sekil 2.7. Sensor Ozellikteki Kaliks[4]Aren Yapist



Erdemir ark. tarafindan sentezlenen 1,3-konformasyonal kaliks[4]aren tiirevi
immobilize edilerek kolon dolgusu olarak kullanildi. Bazi ila¢ karigimlarini ayirmak igin,
HPLC de iiretilen kolanla bazi fenolik bilesikler, aromatik aminler ve aromatik

hidrokarbonlar1 kullanmislardir (Sekil 2.8). (Erdemir ve Yilmaz 2010).
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Sekil 2.8. Kolon Dolgu Malzemesi Olarak Kaliks[4]Aren Tiirevinin Kullanilmasi

Kaliksarenler uygun bir sekilde tiirevlendirildiginde enzim-mimik o&zelligi
kazanabilmektedir. Enzimler, substratlarin diger fonksiyonel gruplari baglamasi ve
substratlarla etkilesimin bir sonucu olarak substratlar1 katalitik olarak {iriinlere
dontistiirmesi i¢in bosluklar igerir. Bakirci ve arkadaslarinin ¢alismalar1 sonucunda p-
siilfonatokaliks[4]aren igeren makrosiklik yapilarin sulu ortamda kendi kendine

birlesebilen metaloenzimler olarak kullanimini incelemisler ve bir model yap1

sunmuslardir. (Sekil 2.9.) (Bakirci, 2006).
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Sekil 2.9. Kaliksaren igeren Metalloenzim Model Yapisi

2.2. Nanoteknoloji

2.2.1. Nanoteknoloji ve malzeme bilimi

"Nano" eki, Yunancada "clice" anlamina gelen "nanos" kelimesinden gelmektedir.
Dolayisiyla "nanoteknoloji" basitge "kiigciik" seylerin teknolojisi anlamina gelir.
Nanometre metrenin milyarda biri olarak ifade edilir (10-° m). Nanoteknoloji, maddenin
1 ile 100 nanometre arasindaki davranisini inceleyen bilim dalidir. Béyle bir inceleme
bir¢ok alanda radikal yeniliklere yol agmustir. (Allhoff F, 2009). Nanoteknoloji kelimesi
ilk defa Norio Taniguchi tarafindan 1974 yilinda kullanilmistir (Taniguchi, 1974).

1981 yilinda kesfedilen Taramali Tiinelleme Mikroskopu (Scanning Tunneling
Microscopy) nanoteknolojinin gelismesine onemli katkida bulunmustur (Binnig, 1982).
Nanoteknoloji ile maddenin molekiiler yapisin1 degistirerek yeni madde c¢esitleri
olusturulabilir. Boylece, belli bir hedef dogrultusunda yeni iiriinler elde edebiliriz.
Nanoteknolojinin amaci, nanometre biiytikliiglindeki yapilarin fiziksel O6zelliklerini
anlamak ve alisilmadik ve daha iyi malzeme 6zellikleri elde etmek i¢in bunlar1 analiz
etmektir. (Westen, 2009). Nanoteknoloji, her bir atomu tam olarak istediginiz yere
yerlestirme yetenegi saglar. Nanoteknoloji sayesinde, fizik ve kimya yasalarinin miimkiin

gordiigii neredeyse her sey atomik diizeyde yapilabilir. (Westen, 2009).

Nanoteknoloji giliniimiizde bilgisayar, elektrik-elektronik, biyoloji, kimya ve
ozellikle fizikte yaygin olarak kullanilir. Fakat Nanoteknoloji kavramini giindeme en ¢ok

tastyan alan tip olmustur. Tip alaninda Nanoteknoloji yardimiyla saglanan bircok
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gelismelerle milyonlarca insanin hayatini kurtaran ilaglar, tibbi malzemeler ve makineler
yapilmaktadir. Nanometre Olgeginde iiretilmis malzemelerin en dikkate deger
basarilarindan biri, daha hafif, daha giiclii, programlanabilir olmalar1 ve iiretim i¢in daha
az malzeme ve enerji gerektirmeleridir. (Westen, 2009). Nanoteknoloji alanindaki
yenilikler ve dolayisiyla nano olgekli malzemelerin gelistirilmesi ve {iretiminin de
gelecekte artmasi beklenmektedir. Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 ¢ok cesitli
olabilir. Hafif ve dayanikli nanomalzemelerden yapilan arabalar, ucaklar ve uzay araglari,
daha az enerji tiiketerek daha uzun siire seyahat etmemizi saglayacak. Ayrica dogada
halen var olan bir¢ok teknolojiden yararlanilarak kirlilik ve atik olusumu azaltilacaktir

(Westen, 2009).

2.2.2. Nanoteknoloji bilimin iliskili oldugu alanlar

Glinlimiiz nanoteknolojisi dgii¢lii, kaliteli, uzun omiirlii, ucuz, hafif ve kiigiik
cihazlarin gelistirilmesini saglamaktadir (Ramsden, 2011). Gelistirilen bu {iriinler,
iiretimde azaltilmis malzeme, azaltilmis enerji, ucuz ve kolay nakliye, yiiksek islevsellik

ve kullanim kolaylig1 6zelliklerine sahiptir. (Lines, 2008).

Boyutlar1 1 ila 100 nm arasinda degisen nanopargaciklar, metallerin, seramiklerin,
polimerlerin veya kompozit sistemlerin islevselligini Onemli Olclide artirir ve
nanoteknoloji ve nano 6l¢ekli malzemelerin temelini olusturur. Nanomalzemeler bir¢ok
giinlik kullanilan iiriiniin gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde
gelistirilen bu frtinler, geleneksel iriinlere gore daha dayanikli, daha gii¢lii ve daha
hafiftir.

Nanopartikiillerin bu 6zelliklerinin kesfi, son zamanlarda nanopartikiillerin imalat
ve malzemelerde kullaniminda biiytiik ilerlemelere yol agmistir. Nanopartikiiller bilhassa
kaplamalar, yiizeyler ve fonksiyonel yapilar i¢in ¢ogunlukla kullanilmaktadir. Bunun
tipik 6rnekleri kendi kendini temizleyebilen yiizeyler ve pencerelerdir. Son derece aktif
titanyum dioksit ile kaplanmustir, su iticilik ve antibakteriyeldir. Bu, dokunmaya duyarl
ve oda sicakliginda hizli ve tekrarlanan kendi kendini iyilestirme yetenegine sahip, nikel
nanopargacikla gili¢lendirilmis polimer kompozitlerden yapilan ilk sentetik malzemenin
bir baska ornegidir. Kesildikten sonra, bu kompozit malzeme, kesilen parcalarin

dikkatlice birlestirilmesiyle yaklasik 30 dakikada yeniden olusturulabilir. Bu ilerlemenin
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kendi kendini onaran akilli protezlerin iiretilmesini saglamasi bekleniyor. (Servick,
2012).

Nanoteknolojideki gelismeler sayesinde, daha biiyiik miktarlarda bilgiyi yoneten
ve depolan, hizli, kiiclik ve daha tasinabilir sistemler gelistirildi. Bunun en iyi 6rnegi,
temel anahtar veya transistordiir. Tiim modern bilgisayarlara gii¢ saglarlar ve bilgisayar
teknolojisinin gelismesinde énemli bir rol oynarlar. Transistor, bir gerilim ya da akim
kaynagini ve bir baska gerilim ya da akim kaynaginin kontroliinii saglamak i¢in kullanilan
bir elektronik devre elemanidir. Transistorler, her giin kullanilan biitiin elektronik
cihazlarin temelini olusturur. Baslarda transistorler 130-250 nanometre boyutlarindaydi
ancak 2016 ‘da Lawrence Berkeley Ulusal Laboratuvari'ndaki bir arastirma grubu
molibden disiilfit (MoS2) ve karbon nanotiipler kullanarak transistorleri 1 nm boyutlarina
ulastirmay1 basardi. 10 metrelik transistor (Sek. 2.10). Bu transistor simdiye kadar yapilan

en kiigiik transistor olarak bilinir. (Desai, 2016).
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Sekil 2.10. Diinyanin En Kii¢iik Transistorii

Nanoteknoloji, enerjinin verimli kullanilmasi, depolanmasi ve iiretimi ile ¢evresel
kirleticilerin tayini ve saflastirilmast gibi uygulamalara sahiptir. Temiz igme suyunu
saglamak, havay1 temizlemek, yeni ve farkli enerji kaynaklar gelistirmek ve ayni1 anda
cevreden tehlikeli ve zehirli maddeleri uzaklastirmak i¢in nanoteknolojiyi uygulayarak,

nanoteknolojinin siirdiiriilebilir bir ¢evre yaratmasi agiktir.

Enerji tliketiminin giinden giine artmasi nedeniyle giiniimiizde halihazir dogal
kaynaklar hizla tilkenmektedir. Bunun sonucunda, son zamanlarda alternatif enerji
kaynaklar1 arayiglart artmakta ve gelismis {ilkeler alternatif enerji kaynaklari
calismalarina 6nemli fonlar ayirmaktadir. Bu ¢alismalarin en 6nemlisi hidrojen enerjisi

lizerine yapilan arastirmalardir. Boyle bir ¢alisma, bilim adamlar1 tarafindan olusturulan
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bir jeneratordiir. Bu jenerator, havayr temizlerken hidrojen yakiti liretmek i¢in 1siktan
enerji alir. (Sekil 2.11). Kirli havanin arindirilmasi, cihazin katalitik konvertoriinde

bulunan nanopartikiiller sayesinde hidrojen gazi da iiretiyor. (Verbruggen, 2017).

Sekil 2.11. Havay1 Temizleyen Ve Hidrojen Ureten Isikla Calisan Bir Jenerator

Nanoteknolojinin en yaygin uygulamalari leke onleyici, kirigiklik dnleyici ve
1slanma 6nleyici tirtinlerdir. Bilim adamlari, kiri ve diger organik maddeleri ¢ikarmak igin
giines 151gma tepki veren nano katmanli titanyum dioksit parcaciklart gelistirdiler. Bu
katmanin pamuga uygulanmasi kumasin temiz kalmasini saglar. Killer, grafit nanolifler
ve karbon nanotiipler gibi nanoparcgaciklar, tekstillerin mekanik direncini artirmak,
elektriksel iletkenlik ve statik ozellikler gibi mekanik Ozelliklerini iyilestirmek ve
gelistirmek i¢in kullanilir. Nano 6l¢ekli dolgu maddeleri arasinda en sik kullanilan
malzemeler, elektriksel iletkenlige ve yliksek kimyasal dirence sahip karbon nanolifler ve
is nanopartikiilleridir. Karbon siyahi nanopartikiiller, kompozit fiberlerin asinma
direncini ve dayanikliligini1 arttirirken, karbon nanolifler ¢ekme mukavemetini arttirir.

(Anderson, 2016).

Tekstil sektoriinde son yillarda yasanan gelismelerden biri de kendini temizleyen
kumaslaridir. Bilim adamlari, glimiis ve bakir bazli nanoparcaciklarla kaplanmis
kumaslarin, bir slire giines 1s181na veya diger 1s18a maruz kaldiginda kendi kendini

temizledigini kesfetti (Sekil 2.12). (C. ve Thomas, 2016).
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Sekil 2.12. Giinesten Gelen Elektrigi Toplayan Ve Depolayan Ve Kumaslara Dokunabilen Ince, Esnek,
Hafif Bir Iplik

Nanoteknolojinin gida endiistrisindeki uygulamasi ¢ok yenidir. Nanoteknolojiden
yararlanma yetenegi ile gida sirketlerinin ucuz, giivenilir, uzun omiirlii ve besleyici
tirtinler gelistirmesi ve iiretmesi beklenmektedir. Ayrica gida sirketlerinin bu gidalarin
hazirlanmasinda ve imalatinda kullandiklar1 su ve kimyasal miktarin1 azaltmalar
bekleniyor Bir gida sirketi, tiliketicileri uyarmak icin gida ambalajlarinin iizerine
nanosensorler yerlestirdi. Ambalajin igindeki gida bozulursa olursa veya bozulmaya
baslarsa nanosensor renk degisimine neden olarak tiiketiciyi bu duruma kars1 uyarir. Ek
olarak, bilim insanlar1 gidalardaki mikroplar1 ve zehirleri tespit eden giyilebilir

nanosensorler gelistirdiler.

Bu gelisme sayesinde ciftlikte, mezbahada, nakliye sirasinda, isleme sirasinda
veya paketleme siirecinde gidalar1 kontrol etmek yani gida gilivenligi miimkiin hale gelir.
Nanoteknolojik paketleme gida israfin1 azaltir. Ayrica bilim adamlari, bozulmay1 ve
bakteri iiremesini Onleyen ve besin maddelerini daha iyi koruyan kil nanotiipler
gelistirdiler. Ambalajin gegirgenligi genellikle su buhar1 ve oksijenin girmesine izin
vererek, gidanin etrafinda etilen birikmesine izin verir ve gidanin bozulmasini ve
bozulmasin tesvik eder. Bilim insanlarinin gelistirdigi i¢i bos kil nanotiipler igeren bir
polietilen levha, en sik kullanilan plastik bilesiktir. Bu polietilen film nanotiiplerin su
buhar1 ve oksijenin gecisini engelledigi, etilen gazinin gida g¢evresinde olusmasini

onledigi ve gidanin raf 6mriinii uzattig1 bulunmustur. (Lavars, 2017).

Nanotip alaninda, nanoteknolojinin tipta uygulanmasi, nano 6l¢ekli malzemeler
ve biyosensorler hastaliklarin tespiti, izlenimi, tedavisi ve engellenmesi gibi cesitli
gayelerle kullanilmaktadir. Parkinson hastaligi, Diyabet, Alzheimer ve kanser gibi birgok

hastalik glinlimiizde insan sagligin tehdit etmektedir ancak dogru tedavi ig¢in dogru teshis
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koymak ¢ok onemlidir. Nanoteknoloji kullanilarak elde edilen nanobiyosensdrler ve
nanoparcaciklar, dogru tespit ve zamaninda tedavide Onemli goreve sahiptir.
Nanoteknolojinin tiptaki en 6nemli ¢alismalarindan bir digeri ilag salinimidir ve bu alan
lizerine giinlimiizde bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Nanopartikiillere yiiklenen ilaglar bir
hastanin viicuduna enjekte edildiginde, nanopartikiiller kanser hiicreleri gibi hastalikli
hiicreleri tanimlamay1 miimkiin kilar. Nanopartikiiller, ilaglar1 saglikli hiicrelere zarar
vermeden hastalikli hiicrelere ulastirir ve onlar1 viicutta yok eder (Sekil 2.13.).
Giliniimiizde yapilan bu uygulamanin en giizel 6rnegi kanser tedavisi i¢in kullanilan

nanopartikiil yiiklii kemoterapi ilaglaridir.

Sekil 2.13.Nanoteknolojide ilag Salmimi

Nanoteknolojinin tiptaki bir diger 6nemli uygulamasi da kuantum noktalarinin
insan tiimdrlerinin tan1 ve tedavisinde kullanilmasi olarak bilinmektedir. Teknoloji heniiz
gelisme asamasinda olmasina ragmen kanser tedavisinde umut verici vaatler vermektedir.
Kanser teshisi artik manyetik 6zelliklere sahip demir oksit nanopargaciklari kullanilarak
tiimdr dokusunun lokalize edilmesiyle gerceklestirilebilir. Ilk olarak, viicuda 6zel
antikorlar verilir. Bu antikor, in vivo kesfedilen ve demir oksit nanoparcaciklari ile
isaretlenen bir tiimore kars1 gelistirildi. Aradiginiz timor viicuttaysa, etiketli antikor,
timor yiizeyindeki antijenlere baglanacaktir. Tiimor dokusunda toplanan antikorlarin
icerdigi demir oksit pargaciklarinin ilettigi manyetik sinyaller araciligiyla MR makineleri
tarafindan bu tiimorler tespit edilmektedir. Bu sayede viicuttaki ¢ok kiigiik tiimor dokusu
dahi teshis edilmektedir (Nicalje, 2015). Ayrica, nanoasi alani, yeni nanoteknoloji
araclarinin ortaya ¢ikmasi ve polimer ilag salimina iliskin artan bilgi birikimi ile hizli bir
sekilde gelismektedir. Bilim insanlari tarafindan gelistirilemeye devam edilen nanoasilar,

bagisiklik sisteminin tanidig1 ve insanlarin kanserle kendilerinin savagsmasina yardimci
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olan tiimor proteinleri iceren yapay polimer nanopartikiillerden yapilmaktadir. (Luo ve

ark, 2017).

Diger bir uygulama, alerjik reaksiyonlarda iltihaplanmay1 azaltmak ve bu
reaksiyonlar tarafindan iiretilen serbest radikalleri temizlemek ic¢in kullanilan
nanomateryal buckyball fullerene'dir. Ek olarak, nanokabuklar, viicuttaki saglikli
hiicrelere zarar vermeden kizil6tesi 1sitmali kanser hiicrelerini yok etmek i¢in kullanilir.
Su emici aliiminyum silikat nanopartikiillerin kullanimi travma hastalarina biiytik fayda
saglamaktadir. Bu oOzelliklerden dolayi, aliiminyum silikat nanopartikiiller kanin

pihtilasmasini destekler ve kanamay1 azaltir.

Glumiis nanopargaciklar sayesinde bakteriler yaradan uzaklastirilir. Bazi
nanoparcaciklar enfeksiyon tedavisi igin kullamilir. Ornekler, nitrik oksit gazina
gdmiilmiis nanopargaciklar igeren yara kremi icerir. Bu kremler yaralara siiriildiiglinde

bu nanopartikiiller viicutta nitrik oksit gazi salarak bakterileri oldiiriir. (Adnan, 2010).

2.2.3. Nanofiberler

Capt 1 mikrondan kiigiik lifler genellikle nano lifler olarak tanimlanir.
Gilintimiizde elyaf/iplik formundaki geleneksel elyaflarda iretilmektedir. Elde
edilebilecek kristallik yiizdesinde dnemli sinirlar vardir. Ornek olarak, bir karbon-karbon
baginin gercek kalinligi 1 nm civarindadir. Cap Snm ise Bir lif iiretildiginde, molekiiler
zincirler ¢ok yiiksek bir kristal davranist gostermeye zorlanir. Bu durumda, {iretilen
elyafin mukavemeti, polimerin molekiiler zincirleri ile milkemmel bir sekilde uyumludur.
Bu, igerdigi karbon-karbon baglarinin giicii ile ifade edilir. Ote yandan, &rnegin teorik
mukavemeti 120 ila 150 GPa olan polyester, geleneksel elyaf liretim teknikleri ile

tiretildikten sonra yaklasik 20 GPa mukavemet degerine sahiptir. (Dagsdemir 2006).

Nanofiberlerin faydalarindan biri, kiiciilen fiber ¢ap1 nedeniyle agirligina veya
hacmine kiyasla yiizey alaninda inanilmaz bir artis saglamasidir. Sekil 2.14 fiber ¢ap1
kiiciildiikge birim kiitle basina alandaki artisin bir grafigini gostermektedir. Nanoliflerin
yuksek yiizey alanli yapilar olusturma yetenegi, onlara iyonlari, fonksiyonel gruplar1 ve
cesitli nanopartikiilleri tutma veya dagitma konusunda miikemmel bir yetenek verir.

(Stipiiren ve dig. 2007).
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Sekil 2.14. Fiber Capinin Yiizey Alanimna Etkisi

Nanofiberler ayrica; yiiksek filtrasyon verimi saglar. Su iticilik, burusmazlik ve
leke tutmazlik gibi performans 6zelliklerini artirir. Kontrol edilebilirlik, yumusak ve ince
tutus saglar. Diisiik yogunlugu sayesinde genis kullanim alanina sahiptir (Dasdemir 2006,

Kozanoglu 2006).
Nanofiberlerin Kullanim Alanlari

Polimer elyaf ¢aplari, mikron boyutundan nanometre boyutlarina kiiciiliirken bazi
sasirtict Ozellikler sergiler. Nanometre capindaki lifler, farkli malzeme morfolojilerine
kiyasla ¢ok fazla yiizey alani-hacim oranina ve ¢ok daha iyi fiziksel performansa (sertlik
ve fiziksel dayanim gibi) ve ylizey 6zelliklerine sahiptir. Bu 6zellikler, nanolifleri bircok

onemli uygulama icin ideal hale getirir. (Huang ve dig. 2003).

Nanoliflerin filtreleme, doku miihendisligi, sensor imalati ve giysi imalati, ilag
dagitimi, katalizor tasiyicilar, yara kapatma, polimer piller ve kompozit tasiyicilar gibi

farkli birgok alanda uygulamalari bulunmaktadir. (Sekil 2.15.)
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Sekil 2.15. Nanoliflerin Kullanim Alanlar

Kompozitler;

Karbon, cam, polietilen jel ve aramid gibi yaygin lifler ¢ogu polimerin
kompozitlerinde siklikla kullanilir. Kompozitlerin, diisiik seviyede fiber takviye ile
mukavemeti ve modiilii gelistirebilmesi etkileyicidir. Bu gelismelerden bazilari, fiber
matris  arayliziiniin  Ozelliklerinden ve  dolayisiyla arayiiziin  ylizeyinden
kaynaklanmaktadir. Bu sebeple, ¢cok genis yiizey alanlarina sahip nanofiberler cok daha
1yi baglama 6zellikleri sunar (Andrady 2008). Nanofiber teknolojisinin hafif ve kiigiik
triinler iretebilmesi, kompozit sanayisinde kullanim i¢in avantajlar sunmaktadir
(Kozanoglu 2006). Ayrica nanofiberler, ayn1 malzemeden yapilan mikrofiberlere gore
daha iyi mekanik performansa sahiptir. Bu sebeple nanokompozitlerin ¢ok iyi yapisal
ozelliklerde beklenmektedir. Ek olarak, nanokompozitler, geleneksel mikro elyaf
takviyeli kompozitlerde bulunmayan ek 6zelliklere sahip olabilir.

Sensorler;

Elektroegirme yontemiyle iiretilen nanofiberler uzun siiredir gaz sensorleri (Sekil

2.16), kimyasal sensorler ve biyosensorler (Ramakrishna ve digerleri 2005) olarak
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kullanilmaktadir. Nanolifler, ¢ok genis yiizey alanlar1 nedeniyle c¢ekici algilama
malzemeleri haline gelmistir (Andrady, 2008). Nanoliflerin bu 6zelligi, olduk¢a hassas
sensorler elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Yiiksek hassasiyete ek olarak, hizli yanit
da nanofiber sensdrlerden beklenen 6zelliklerden biridir. Nanofiber sensdrlerin prensibi,
maddeler arasindaki fiziksel ya da kimyasal reaksiyonlari kullanmaktir. Ek olarak bu
sensorler sayesinde fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarin sonuglarini elektriksel verilere
cevirerek kecenin kantitatif Ol¢timlerini gergeklestirilmektedir. (Ramakrishna ve ark.
2005).

sputtering

IDE mask

v sensor device
éAu/Pt layer ¢ ev
T

i layer

calcined composite substrate

nanofibers

Sekil 2.16. Nanofiber Bazli Sensbriin Uretim Siirecinin Sematik Gosterimleri

Koruvucu ve Yiiksek Performans Kazandirilmis Giysiler;

Koruyucu giysiler i¢in gerekli olan Ozelliklerin yiiksek buhar gecirgenligi,
tyilestirilmis nefes alabilirlik ve toksik kimyasallara karsi miikemmel direngli
goriilmektedir. (Siiptiren ve ark. 2007). Nanofiber kumaslar, hava veya su buhari
sirkiilasyonunu engellemeden kimyasallar1 notralize etmelerine izin veren yiiksek yiizey
alanina, yiiksek gozeneklilige ve ¢ok kiiciik gézenek boyutlarina sahiptir. On ¢aligmalar
gostermistir ki; Elektroegirme nanofiber kumaslar, geleneksel tekstil kumaslarina kiyasla
su buhar1 iletimine kars1 minimum direng gosterirken ayni1 zamanda aerosol partikiillerini
filtrelemede yiiksek verimlilik gosterir. Bu 6zellikleri ile nanofiber kumaslar koruyucu
giysi uygulamalar i¢in ideal bir malzeme olma vaadini tasimaktadir (Hatiboglu, 2006).
Donaldson tarafindan gelistirilen ve yliksek performansli bir kumasda, iki kumas tabakasi

arasina arayiiz olarak bir PTFE nanofiber yiizey yerlestirilir ve bu tabaka giysiye cesitli
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islevler ve iistiin 6zellikler katar. Bu yliksek performanshi kumaslar askeri, endiistriyel,
spor ve daha bir¢ok uygulama i¢in uygundur. Zor sartlara sahip yerlerde kullanilabilir.

(Sekil 2.17)
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Sekil 2.17. Nanofiber Kumas Uygulamalari

Eneriji, Elektirk ve Optik Uygulamalari;

Iletken nanolifler bir¢ok avantaj sunar ve bu nanolifler, kiiciik elektronik
cihazlarin imalatinda ve bazi makine yapimlarinda kullanilmaktadir. Elektrodun kimyasal
reaksiyon hizi ylizey alaniyla dogru orantilidir ve elektroegirme ile elde edilen nanolif
ylizey alaninin, gelistirilmis yiiksek performansli pillerin imalati i¢in kullanilmas yararl
ve uygundur. (Dasdemir, 2006). Nanolif yiizeyinin ¢apraz bagl ii¢ boyutlu yapisi ve
yiiksek gozenekliligi, zar boyunca iyon gecisini kolaylastirir.

Nanolifler ek olarak havacilik ve uzay sanyisinde ve yar1 iletken uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Piezoelektrik polimerler elektroegirme yontemiyle iiretilmekte ve
mikroskobik ucaklarin kanatlarinda kullanimlarina yonelik arastirmalar devam

etmektedir (Stipiiren ve ark. 2007).

Filtreler:

Nanoliflerin en ¢ok kullanim alanlarinda biri filtrelemedir. Lifin inceligi filtre
verimliligi ile dogrudan ilgilidir ve filtre performansin etkileyen zelliklerden biridir.
Filtrasyon uygulamalarinda nanofiber yapilarin diger malzemelere gore en biiyiik
avantajlar1 ¢ok kiiciik gozenekler ve ¢ok ince lifler, ¢ok genis ylizey alani, yiiksek
filtrasyon verimliligi, diisiik asinma ve korozyon direncidir.Nanolif membranlar hava, su
ve kan gibi ¢ok kiigiik siv1 pargaciklarin filtrasyonunu saglar (Kozanoglu 2006). Filtre
ortaminin filtrasyon verimliligi ve tutma kapasitesi, filtre fiberinin ¢apu ile ters orantilidir.

0,5 mikrondan kiiciik parcaciklar, nanoliflerin son derece genis yiizey alani1 ve yiiksek
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ylizey yapismast nedeniyle nanolif film icinde kolayca tutulur. Tiim bu ozellikler,
nanofiber membranlarin standart filtre ortamina gore c¢ok daha kiiciik partikiilleri

tutmasina izin vererek ¢ok daha yiiksek filtrasyon verimliligi saglar. (sekil 2.18)
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Sekil 2.18. Nanofiltrasyon Uygulamasi

2.2.4. Nanofiberlerin iiretim teknikleri

Nanolifler bazi farkli yontemler araciligi ile tiretilmektedir. Nanolifler fibrilasyon,

meltblown teknolojisi, bikomponent ve elektroegirme yontemleri ile tiretilir.

Fibrilasyon Yontemiyle Nanolif Uretimi:

Nanolifiiretim yontemleri, seliiloz gibi lineer bir hiicre yapisina sahip fibrile lifleri
daha kii¢iik nano 6lgekli liflere doniistiiren islemlerdir. C6ziinme, nano boyutlu koptigii
olusturmak i¢in jellesmeyi, farkli solventlerle iiretimi, dondurmay1 ve kurutmayi igerir.
Bu siire¢ cok zaman alan bir siirectir. Bu teknik kullanilarak iiretilen fiberler, orta diizeyde
mukavemet 6zelliklerine sahiptir, ancak boyut ve sekil bakimindan biiyiik farkliliklar

gosterir.

Ince, hidrofilik ve mikro gdzenekli yiizeyler filamentli seliiloz liflerinden elde
edilir. Ozellikle mikrobiyoloji alaninda uygulamalara imkan saglayan filtrelerin

imalatinda bu yiizeylerin kullanilmasi uygun goriilmektedir (Siipiiren ve ark. 2007).

Meltblown Teknigiyle Nanolif Uretimi:

Meltblown, kiiciik 6lgekte bliylik miktarlarda nanofiber iiretmenin en yaygin

yontemidir (Hagewood 2004). Bu yontem ile diisiik maliyetli termoplastik polimerlerden
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biiylik miktarlarda polimer nanolif elde edilmesi amaclanmaktadir (Siipiiren ve ark.
2007). Meltblown iglemi teorikte 0,5 ve 30 um arasinda ve pratikte 2 ve 7 pm arasinda
caplara sahip lifler iiretebilir. Meltblown teknolojisi, ipek liflerini lifli bir kumasa ¢cekmek
igin yiiksek hizli sicak hava kullanir. Bu siire¢, dokunmamis kumaslarin iiretiminde trend
ve popliler bir metottur. Bu kumaslar, diger dokunmamis kumaslardan daha yumusak bir
yapiya sahiptir, ancak farkli ¢ap dagilimlarindan dolay: farkli kaplama o6zelliklerine,
berrakliga ve gozeneklilige sahip olabilir. Meltblown yonteminin siireci Sekil 2.19 ‘da

gosterilmistir.

FATIC1

Sekil 2.19. Meltblown Y6nteminin Sematik Gosterimi

Bikomponent Yontemi ile Nanolif Uretimi:

Iki bilesenli bir elyaf, ayni elyafi olusturmak igin ayni delikten disar1 akan iki
farkli polimere sahip olarak tanimlanabilir. Kompozit elyaflar genellikle enine kesit
sekillerine gore kompozit iplikler olarak smiflandirilir, 6rnegin birbirine ge¢meli, yan

yana, denizde adacik veya dilimlenmis kek (Kikutani, 1996) (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20 Bikomponent Yéntemiyle Lif Uretimi ile Uretilmis Liflerin Kesitleri

Bu teknolojiyi nanolif iiretimi i¢in kullanmak i¢in bircok farkli yontem
onerilmistir. Uzerinde en ¢ok ¢alisilan yontem, standart {iretim egirme islemleriyle iki

bilesenli ada ipliklerinin tiretilmesidir.

Elektro Cekim (Electrospinning) Uretim Yontemi ile Nanolif Uretimi:

Sivi polimerin yliklenmesi ve nanolifin dagilmis halde yer toplayici iizerine
yerlestirilmesi temeline dayanan elektroegirme yontemi, trend ve en verimli nanofiber
iiretme teknigidir. Elektroegirme, yukarida belirtilen diger tekniklere gore bir avantaja
sahiptir, ¢linkii herhangi bir polimerden (eritilmis veya eritilmis), diger islemlerde
kullanilabilecek cok kiigiik capl siirekli nano lifler elde etmek miimkiindiir. (Ustiindag

ve Karaca 2009a).

Elektroegirme teknigi, kompozitler, polimerler ve seramikler gibi farkli
malzemelerden ¢ok ince fiber iiretmek icin kolay ve etkin bir tiretim teknigidir. Teknik,
topraklanmis bir yiizey iizerinde siirekli bir filaman seklinde yiiklii bir sivi polimerin
lokalizasyonuna dayanmaktadir. (Andrady, 2008, Chronakis, 2005). Elektroegirme,

polimer bazli nanolifleri imal etmenin en etkili ve verimli yontemidir.

Elektro iiretim islemi eski bir teknolojidir. William Gilbert 1600 yillarinda,
manyetizma iizerine aragtirmalarina devam ederken tesadiifen elektromanyetizmasinin
sivilar lizerindeki etkisini gézlemlediginde ortaya ¢ikti. Calismasinda, bir su damlasinin
belli bir mesafedeki kuru bir yiizeyden koni seklinde elektrikle ¢ekildigini gosterdi. Bu,
elektrik enjeksiyonu ve gii¢ iiretimi tarihinin baslangiciydi. (Kataphinan, 2004 ve Lam,

2004).
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Lord Rayleigh 1882 yillarinda, yiiklii sivi damlaciklarinda kararsizligi inceledi.
Bu calisma esnasinda Rayleigh, bir damlaya elektrostatik kuvvet uygulandiginda, bu
kuvvet sebebiyle sivinin yiizey gerilimini yenebilecegini ve bir sivi jeti tiretebilecegini

kesfetti. (Dabney 2002).

1917'de Zeleny, bir sivinin ylizeyindeki elektrik alaninin etkisini inceleyerek
aragtirmasina devam etti. Zeleny, farkli ¢oziimleri test ederek sivi nin viskozitesi ile 'nin
elektrik gerilimi arasinda o sivinin ylizey geriliminin {stesinden gelmesi gereken

dogrudan bir iliski oldugunu belirledi. (Dabney 2002). (sekil 2.21)
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Sekil 2.21. Zeleny Deney Diizenegi.

1934 yilinda Anton Formbhals, elektroegirme ile kumas tiretimi i¢in ilk patenti ald1.
(US Patenti, 1-975-504). 1934 ve 1944 yillar1 arasinda Formhals, elektrostatik bir
kuvvetler kullanarak polimerik liflerin iiretimi i¢in deneysel kurulumlar1 gosteren ¢ok
sayida patent yayinladi. Bir polimer ¢ozeltisine bir elektrik alan1 uygulands. iki elektrot
arasindaki ¢ozeltiden, zit kutbu bir elektrik yiikii ¢eken bir polimer iplik olusur.
Elektrotlarin biri ¢ozeltiye, digeri kollektore yerlestirilir. Kiigiik delikli bir metal
memeden piiskiirtiildiigiinde, yiiklii polimer jeti icindeki ¢dziicii buharlagir ve toplayicida

kat1 fiberler toplanir. (Dasdemir 2006).
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Taylor tarafindan 1960'larda yapilan arastirma, ylkli sivilarin temel teorik
ilkelerinin ag¢iklanmasiyla sonuglandi. Byle bir ¢alismada, iki sivi1 arasindaki konik bir
arayiiziin bir elektrik alaninda dengede oldugu bulundu. Taylor'in ¢alismalarinda sivinin
ylzeyi bir elektrik alanin etkisi altinda ytklenir ve yiiklerinin karsilikli itilmesinden
dolay1 bir dis kuvvet olusur. Damlacik elektrostatik kuvvet esigini astiginda, koni sekli
olusur ve fazla yiik, koninin tepesinde olusan elektrik yikli jetten kacar. (Sekil

2.22)(sekil 2.23) (Kozanoglu 2006).
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Sekil 2.22. Taylor Deney Diizeneginin Gosterimi

Elektro ¢ekim metodu, 1994 yilinda, “electrostatic spinning™ kelimesinden
tiiremistir ve “electrospinning™ terimi olarak anilmistir. (Dasdemir, 2006). 90'l1 yillarin
ortalarinda Reneker ve ekibi elektrospinning siirecini incelemeye basladi ve bir¢ok
aragtirmact bu konuya odaklandi. Bu tarihten sonra elektrospinning yontemiyle nanolif

iiretimi konusunda yayinlanan makale ve tez sayisinda dikkat ¢ekici bir artis olmustur.
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Sekil 2.23. Taylor Konisi Olusmasi ve Liflerin Dagilmasi

Polimer bazli nanolifler en etkili verimli olarak elektrospinning yontemi ile
uretilir. Elektro iiretim, elektrik fizigi, kimya, fizik, tekstil miihendisligi gibi alanlar1
barindiran multidisipliner bir yontemdir. Elektrospinning yontemi i¢in gereken deney
diizenegi (Sekil 2.24) esas olarak besleme tinitesi, yliksek voltaj glic kaynagi ve toplayici

basta olmak iizere {i¢ ana parcadan olusur.
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Sekil 2.24. Basit Bir Elektrospinning Diizenegi

Polimer 1s1 ile eritilir veya uygun bir ¢dziicii icinde ¢oziiniir ve ucunda kiigiik bir
delik olan bir siringa ya da cam pipete yerlestirilir. Igne ucuna bagli ¢ozelti
damlaciklarinin ylizeyini sarj etmek i¢in polimer cozeltisine yiiksek voltaj kaynagi
yoluyla 50 kV'a kadar bir voltaj uygulanir. Voltaj arttik¢a, polimer damlacig1r Taylor
konisi ad1 verilen konik bir sekil alir. Polimer damlacigi koni formunu aldiktan sonra

voltajdaki gerilimin kiigiik miktarda artmastyla birlikte koni ucundan polimer jet figkirir.
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Bu polimer jet, kararl bir yoriingeyi takip eder ve ardindan kararsiz (sarmal) bir yoriinge
izler. Bu siire zarfinda, i¢erideki solvent buharlasarak geride nanometre ¢capinda yiiklii bir
polimer fiber birakir. Bu nanolifler, dokunmamis bir yiizey olusturmak icin yakalayici
plaka iizerinde rastgele ve siirekli olarak diizenlenir. (Doshi ve Reneker 1995, Siipiiren

ve ark. 2007).

Elektroegirme islemi damlacik olusumu, Taylor musirlagmasi, elektroegirme jeti
olusumu, jetin kararli bolgede uzamasi, kararsiz bélgenin olusumu (darbe kararsizligi) ve

lifli katilasma gibi asamalardan olusur. (sekil 2.25)
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Sekil 2.25. Elektro Cekim Prosesinin Sematik Gosterimi

2.2.5. Boyar maddelerin giderilmesi ile ilgili yapilan calismalar

Boyalar genelde iki ana bilesenden olusan kiiciik molekiillerdir. Bu rengi bir
kromofor verir ve fonksiyonel bir grup da boyayi iplige baglar. Literatiirde kimyasal
yapilarmma ya da uygulandigi ipligin cinsine gore smiflara ayrilmis ylizlerce boya
bulunmaktadir. Atiksu aritma tesisleri i¢in en zorlu zorluklardan biri tekstil endiistrisi atik
sulartyla ugragmaktir. Boyalarin ve pigmentlerin rengini gidermedeki zorluk, dncelikle
biyolojik bozunmaya kars1 direng gésterme ve uzun siire yerinde kalma yeteneklerinden
kaynaklanmaktadir. Hidrolize boya Reaktif Mavi 19'un yar1 émrii pH 7 ve 25 °C'de
yaklasik 46 yildir (Melih, 2013). Bu nedenle endiistriyel atik sulardan boyalarin
uzaklastirilmasi 6nemlidir. Gliniimiiziin renk giderme yonteminin ¢ok sayida fiziksel ve

kimyasal kullanimi1 vardir (Kocaer ve Alkan 2002).
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Atiksularinin Arittiminda Kullanilan Yoéntemler ;

Su kaynaklarinin kithig1 ve kat1 desarj standartlari, yiiksek verimli ve ekonomik
aritma teknolojilerinin kullanilmasini1 zorunlu kilmaktadir (Kaykioglu ve Debik, 2006).
Tekstil endiistrisi, liretilen atik su miktar1 ve bu rakami asan oran1 dikkate alindiginda tiim
sanayi sektorleri arasinda en kirletici sektor olarak kabul edilmektedir (Melih, 2013).
Artilmis suyun geri doniistiiriilmesi ve yeniden kullanilmasi miimkiindiir. Atik su
aritiminda atik su kalitesini artirmak amaciyla fizikokimyasal ve biyolojik yontemler ve
bunlarin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir (Kaykioglu ve Debik, 2006). Literatiirde
cesitli proses ve yontemlerle tekstil atik suyundan renk giderimi kapsamli bir sekilde ele
alimmistir. Rengi ortadan kaldirmak, boyayr gidermek icin su yontemler kullanilir:
fiziksel ve kimyasal ydntemler (6rn.  diizenleme flokiilasyonu, Iyon
degisimi),Adsorpsiyon, Membran filtrasyonu; Kimyasal Oksidasyon; biyolojik siirecler
(aerobik ve analitik bozunma); ve elektrokimyasal yontemler (“elektrodiyaliz"')(Namal,
2017).

Tekstil endiistrisi atik sularmin aritilmasinda kullanilan ydntemler arasinda
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler yer alir. Biyolojik yontemler o kadar verimli
olmasa da, boya ve organik maddeyi uzaklagtirmak icin fiziksel ve kimyasal yontemler
hala kullanilabilir, ancak konsantre atik su iiretimi ve ¢amur daha yiiksek maliyetlerle

ortaya cikabilir (sermaye ve isletme giderleriyle sonuglanir).

Atik Sularinin Membran Biyoreaktorler Kullanilarak Aritilmasi;

Atik su aritma yontemleri arasinda membran biyoreaktorler (MBR'ler), son on
yilda gelismekte olan iilkelerde giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir (Adham ve
digerleri, 2001).

MBR isleminde filtreleme, bir veya daha fazla pargacik boyutundaki bilesigin,
boyutlarina bagl olarak bir sivi veya gazdan ayrilmasi islemidir. MBR sistemlerinde bu
uygulamadaki gelismeler, ¢6ziinen maddelerin sivilardan ve gazlardan ayrilmasini
miimkiin kilmistir (Demiral, 2008).

Literatiirde MBR sistemleri ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma ve uygulama
bulunmaktadir. Bir ¢alismada membran tikanma caligmalarin1 gergeklestirmek iizere
aerobik membran biyoreaktorii kurulmus ve 25 L/(m2.saat) gibi yiiksek bir akis hizinda
calistirlmistir. Sonugta uzun siireli yiiksek akishi c¢alisma miimkiin olmus ve BOIS
1,5mg/L, KOI 10mg/L, AKM 0,5mg/L, atik sudan azot ve fosfor giderimi gibi sonuglar
elde edilmistir. Wei ve digerleri (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada, i¢i bos fiber
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MBR kullanilarak aerobik uygulamalar i¢in evsel atik suyun aritilmasi amaciyla bir pilot
tesis insa edilmistir. Bu ¢alismada COD emisyonlar1 40 mg/L, BOL5 1 mg/L, NH4 3,4
mg/L, TN 13,4 mg/L ve TP 1,5 mg/L olarak oOl¢lilmiistiir. Ayrica analizde E. coli'ye
rastlanmamustir (Wei ve ark., 2011).

Yurtsever ve digerleri (2016) yaptiklari caligmada sentetik atik sularda anaerobik
ve aerobik reaktérlerle siirekli bir sistemde 1000 mg/L KOI ve 200 mg/L tekstil boyalar
ile tuz giderimini arastirmislardir. Calismada 4,2 LMH ve 8,1 LMH akis hizlarinda
calisilmistir. Tuzlarin sistem {izerinde olumsuz bir etkisi olmasina ragmen bu ¢alismada

neredeyse %90 KOI giderimi ve %99'dan fazla boya giderimi elde edilmistir.

Biyolojik Yontemler;

Son yillarda yapilan calismalar, atik sulardan bircok boya ¢esidini giderebilen
ortak mikrobiyal tiirlerin varligini ortaya ¢ikarmis ve biyoteknolojik yaklasimlar dikkat
cekmistir.

Organik bilesiklerin biyolojik parcalanmasi ¢ok yavas gergeklesir ve parcalayici
mikroorganizmalarin  yetersiz oldugu durumlarda (6rnegin, yalnizca diisiik
konsantrasyonlarda substratlara maruz kalma nedeniyle) aerobik ve anaerobik
yontemlere alternatif teknikler arastirilmistir. 37,39 Bu teknikler arasinda biyosorpsiyon,
kimyasallarin mikrobiyal kiitleler tarafindan adsorpsiyonu ya da kimyasallarin kiitleler
icinde birikmesidir. Boya igeren atik suyun rengini gidermek icin 6lii bakteri, maya ve
mantarlar kullanilabilir.

Brahimi Horn ve ark. arastirmasinda varrucaria biyokiitlesini kullanmis, Asit
Kirmiz1 ve Asit Turuncu II'nin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Sonug olarak sirastyla
%77 ve %45 renk gideriminin basarildigini bulmuslardir.

Dr. Hu , ¢alismalarinda Aeromonas sp. Pseudomonas luteola, Escherichia coli,
Bacillus subtilis ve Staphylococcus aureus gibi biyosorbentleri kullanarak Reaktif Mavi,
Reaktif Kirmizi, Reaktif mor ve reaktif sar1y1 gideren reaktif boyalari iretti. Gram negatif

bir bakteri olan Aeromonas, en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahipti.

Kaliksarenlerin Adsorbsiyon Sonuclari;

Sivi-Sivi Ekstraksiyon; Caligmalarda Kaliks [4] aren tetraester, Kaliks [6] aren
Hegzaester, Kaliks [8] aren Oktaester fonksiyonlarinin yesil floresan protein (GFP) ile
birlikte sivi-sivi ekstraksiyon sonuglari gozlemlendiginde Kaliks[4]aren tetraester’in

proteine, diger kaliksaren fonksiyonlarina kiyasla daha gii¢lii tutundugu goriilmistiir
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(Keskinates, 2017). Calismanin sonuglari, GFP proteininin sulu fazda nétr pH'ta iyi bir

ekstraksiyon verimliligi ile etkili bir sekilde ekstrakte edilebilecegini gostermektedir.

Kati-Sivi Ekstraksiyon; Nanolifler kullanilarak yapilan g¢alisma sonuglarinda,
PAN veya PMMA polimer destekli katilara kiyasla farkli miktarlarda kaliks[4]aren i¢eren
lif malzemelerinin, amino asitleri etkili bir sekilde adsorbe ettigini ve amino asitleri lif
ylizeyine bagladigini gosterdi(Keskinates, 2017).

Fiber malzemelerdeki kaliksaren igerigi %15, %30 ve %50'ye yiikseltildiginde
amino asit baglanma verimliligi de artti. Ozellikle, %50 PMMA veya %50 PAN
nanofiberleri kullanilarak elde edilen ¢aligsmalar, fenilalanin ve triptofan igin sirasiyla
%31,1 ve %50 verimle ¢ok iyi amino asit konjugasyon verimliligi gosterdi. Bunlar
sirastyla  %37,1, %29, %8 ve %29,1 idi. Sonu¢ olarak ylizeydeki kaliksaren
molekiillerinin, kat1 yiizeylerde dahi konuk-konak kompleksi olusturma yetenegine sahip
oldugu, ayrica bu amino asitler araciligiyla proteinlere daha giiglii baglanma sagladigi

diistiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasal Sentezler

Bu tez projesinde sentezlenen bilesikler literatiirde yer alan yontemlere gore
hazirlanan ve sentezlenmis bilesiklerin (1-5) sentezlenme yontemleri asagi kisimda

gosterilmistir.

3.1.1.5,11,17,23-Tetrakis-(ter-biitil)-25,26,27,28 tetrakis(hidroksi)kaliks[4]aren
Sentezi (1)

NaOH
0.045 ekivalent

+ :>
Difenileter
250°C
%30 Verim ( 1) p-tert-butilkaliks|4]aren

HC Ho OH oH

Sekil 3.1. P-Ter-Biitilkaliks[4]Aren Sentez Semasi

1 L’ lik iki boyunlu bir balona, 62 ml (0.83 mol) %37°lik formaldehit, 100 g (0.665
mol) p-ter- biitilfenol ve 1.2 g (0.03 mol) NaOH konulur. Tepkime karigimi, bir ksilol
basligi ile donatilmis bir sogutma sisteminden nitrojen gazi gecirilerek sicaklik 110-120
°C'de sabit tutularak 1.5-2 saat boyunca bir 1sitma mantosu veya yag banyosunda iglenir.
Reaksiyon karigiminin viskoz bir durumdan turuncu ve ardindan sari bir katiya
dontismesiyle kopiik olusumu meydana gelir ve kopiigiin kaybolmasiyla ortaya ¢ikan
stingerimsi yap1 kurutularak ayni sicaklikta hafif bir sekilde kavrulur. Bu adimdan sonra
kat1 parcaciklarin oda sicakliginda siispanse olmasini saglamak i¢in ortama 400-500 ml
difenil eter ilave edilir. Olusturulan viskoz reaksiyon karigimu, ilk olarak 2-3 saat boyunca
geri sogutucu ve 160 °C de ksilol baslig1 altinda igerisinden azot gazi N2(g) gegirilir.

Daha sonra dogrusal oligomerlerin kondenzasyon tepkimesi sonucu kapanmasiyla

ortaya ¢ikan H2O molekiilleri ksilol bagliginda toplanir ve bu adimmn sonucunda ksilol
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bashigi, reaksiyonun rengi koyu kirmizi (bordo) rengine dondiigii gozlemlendiginde
cikartilir.

Daha sonra reaksiyon geri sogutucu altinda 2 ila 4 saat boyunca reflaks edilirek
tepkime siiresi sonunda ise reaksiyon karigimimin oda sicakligina gelmesi beklenir.
Ardindan ortama etil asetat ilave edilir ve p-tert-butilkaliks[4]aren kristallerinin alta
cokelmesi saglanilir. Reaksiyon karisimi nuge hunisi ve nuge erleninde, birkag saat
etilasetat ile etkilesiminden sonra siizme islemi yapilir. Siiziilen kisim sirasiyla 100 mL
EtOAc, 150 mL asedik asit ve notral pH a kadar saf su H2O ile yikanir ve ardindan
110°C’de etiiv firminda kurutulmaya birakilir. Kurutulmus olan beyaz kat1 pargaciklara
sicak kristallendirilme islemi toliien ile yapilir. Kuruyan 64.35 g(% 60) ham {iriin
toluenden yeniden kristallendirilerek 60.1 g parlak, erime noktas1 343°C(Lit., 344-346
°C), beyaz kristal yapida, baslangi¢ maddesi p-ter-biitilkaliks[4]aren tiriinii elde edilir
(Gutsche ve Igbal, 1990). *H-NMR (CDCls): & 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.45 (d, 4H, ArCH:A),
4.25 (d, 4H, ArCH2Ar), 7.05 (s, 8H, ArH), 10.35 (s, 4H, OH). Elemental Analiz (%):
CasHs604: C, 81.44%; H, 8.70. Bulunan (%): C, 81.56; H, 8.63.

3.1.2.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-dietoksikarbonilmetoksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren sentezi (2)

250mL’ lik iki boyunlu bir tepkime cam balonuna 100 mL aseton konulur ve
icerisine 0.82 g (5.9 mmol) K2COs3, 2 g(3.0)mmol p-ter-biitilkaliks[4]aren, ve 6.0 mmol
etilbromasetat eklenir ve 24 saat boyunca reflaks edilir. Ardindan oda sicakligina kadar
soguyan karisimdan inorganik tuzlarin uzaklastirilmas: i¢in karigim siiziiliir. Olusan
stiziintiiniin ¢oziiciisli de evaporatorde ayristirildiktan sonra reaksiyon kabinda kalan kati
parcacik Kurutularak etanol ile reflaks edilir ve sonrasinda kristallenmeye birakilir
(Collins ve ark., 1991). Molekiil Agirlik: 851.16 g/mol, Verim: 2.11 g, % 75, E.n: 203-
205 °C. IR :1751 cm™(Ester C=0). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § 0.97 (s, 18H, Bu'),
1.24 (s, 18H, BuUY), 3.35 (d, 4H, J= 12.6 Hz, ArCH>Ar), 3.85(s, 6H, OCH3), 4.45 (d, 4H,
J=12.6, ArCH2Ar), 4.78 (s, 4H, OCH2CO), 6.85 (s, 4H, ArH), 7.05 (s, 4H, ArH), 7.10
(s, 2H, OH). Elemental Analiz (%): CssH740s; C, 76.20; H, 8.76 %. Bulunan (%); C,
77.80; H, 8.92.



33
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Etilbromasetat
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Sekil 3.2. P-Ter-Biitilkaliks[4]Aren Diester Sentez Gosterimi

3.1.3. 2-Aminometilpridin, 3-aminometilpridin, 4-aminometilpridin p-ter-
biitilkaliks[4]arenin diamit tiirevlerinin sentezleri

(2-AMP) (3-AMP)

3) ) )

Sekil 3.3. 2-Aminometilpridin, 3-Aminometilpridin, 4-Aminometilpridin p-ter- Biitilkaliks[4]Arenin
Diamit Tiirevleri
2.13g (2,5 mmol) 2 nolu diester bilesigi, CH2Cl2: CH3OH (45 mL/45 mL)
icerisinde ¢Oziiliir ve tizerine 15 mmol(1.62 g) eklenir. Ardindan tepkime manyetik
karistiricida 72 saat boyunca oda sicakliginda karistirilir ve siire¢ ITK ile takip edilir ve

baslangi¢ maddesinin iiriine doniisme siireci gézlemlendi (EtOAc:n-hekzan, 1:1). Ek
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olarak repkime sonucu FT-IR’ da incelendi ve 1751 cm™ deki ester karbonil bandinin
bilesik3 de 1663 cm™, bilesik4 de 1668 cm™ ve bilesik5 de ise 1609 cm™ amid karbonil
bandina doniistiigii gozlemlendi. Reaksiyonun sonunda ise ¢Oziicli evaparatorle
uzaklastirilmistir. Geride kalan kat1 pargacik ise 250 mL CHCIs ile ¢6ziildii ve ayirma
hunisi kullanilarak pH nétral olana kadar saf H2O ile yikandi. Ardindan yikama islemi
sonrasinda organik faz kuru MgSQOg ile kurutulurak siiziildii ve siiziilen kisim destilasyon
¢Ozilicliniin fazla kismui uzaklastirilarak derisimi artirilir. Ardindan azar azar CH3OH
damlatilarak Kristallendirilir. Son olarak olusan kristaller siiziiliir ve reaksiyon kabindan

almir(Sayin ve ark., 2011a; Ozcan ve ark., 2015).

Bilesik 3 (2-AMP); Verim: 1.48 g,( % 65.0 ), E.n : 259-262 IR :1663 cm™ (C=N)
vmax (ATR): 3454, 3358, 1676 cm™; *H-NMR (400 MHz CDCls): § 0.98 (18H, s, BuY),
1.22 (18H, s, BuY), 3.33 (4H, d, J= 13.3 Hz, ArCH2Ar), 4.01 (4H, d, J =13.3 Hz,
ArCH,Ar), 4.51-4.65 (8H, m, OCHa, Ar—-CH>-NH), 6.82 (4H, s, ArH), 7.05 (4H, s, ArH),
7.06-7.10 (2H, m, PyH), 7.31 (2H, s, OH), 7.57 (2H, d, J=7.8 Hz, PyH), 8.45 (2H, d,
J=4.5Hz, PyH), 8.62 (2H, d, PyH), 9.21 (2H, t, NH). Elemental Analiz (%): CeoH7206Na4:
C, 76.24; H, 7.68; N, 5.93 %. Bulunan (%); C, 76.28; H, 7.70; N, 5.88 % (Ma: 944.56
g/mol).

Bilesik 4 (3-AMP); Verim: 1.5 g,( % 65.8) , E.n : 239-242 IR :1668 cm'}(C=N)
Vmax (ATR): 3454, 3358, 1681 cm; H-NMR (400 MHz CDCls):  0.98 (18H, s, Bul),
1.25 (18H, s, But), 3.32 (4H, d, J=13.3 Hz, ArCH2Ar), 4.03 (4H, d, J=13.3 Hz, ArCH,Ar),
4.51-4.64 (8H, m, OCH,, Ar—-CH>-NH), 6.82 (4H, s, ArH), 7.03 (4H, s, ArH), 7.17 (2H,
m, PyH), 7.28 (2H, s, OH), 7.53 (2H, d, J= 7.8 Hz, PyH), 7.57 (2H, d, J=4.5 Hz, PyH),
8.34 (2H, d, PyH), 9.10 (2H, t, NH). Elemental Analiz (%): CeoH7206N4: C, 76.23; H,
7.68; N, 5.93 %. Bulunan (%): C, 76.31; H, 7.74; N, 5.83 %.

Bilesik 5 (4-AMP); Verim: 1.72 g,( % 75.5) , E.n : 239-242 IR :1609 cm™(C=N)
Vmax (ATR): 3454, 3358, 'H-NMR (400 MHz CDCls): § 1.0 (18H, s, Bu'), 1.27 (18H, s,
BuY), 3.38 (4H, d, J=13.3 Hz, ArCH-Ar), 3.55 (4H, sAr-CH>-NH), 3.86 (4H, d, J=13.3
Hz, ArCH2Ar), 4.80 (4H, s, OCHy), 6.85 (4H, s, ArH), 6.88 (4H, s, ArH), 7.05 (2H, m,
PyH), 7.26 (2H, d, J= 7.8 Hz, PyH), 7.48 (2H, s, OH), 7.54 (2H, d, J= 7.8 Hz, PyH), 9.33
(2H, t, NH). Elemental Analiz (%): CeoH7206N4: C, 76.23; H, 7.68; N, 5.93 %. Bulunan
(%): C, 76.31; H, 7.74; N, 5.83 %.
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3.1.4. Elektrospin yontemi ile nanofiber iiretimi

Elektrospin sistemi Sekil 3.4 de gosterilmektedir. Bu diizenegin, yiiksek voltaj gii¢
kaynagi, enjektor ve metal malzemeden yapilmis toplayici olmak iizere 3 ana bileseni
vardir. Kapiler tiip i¢inde gii¢ kaynagindan gelen metal elektrotla temas eden spinlenecek
¢ozelti bulunur. Metal toplayiciyla siringa arasina uygulanan yiiksek gerilim, Kritik
degere ulastig1 sirada, Siringanin ucunda damlacik halinde asili kalan ¢ozelti, jet halinde
ve elektriksel yiiklii bir madde olarak toplayiciya dogru hareket etmeye baslar.
Elektrostatik itme nedeniyle tiipiin ucundan ¢ikan jetin kivrildigi gézlemlenir. Bu jet,
kivrilarak ve jet i¢indeki ¢6ziiciiniin buharlasmasi nedeniyle ince bir hale gelir. Son olarak

toplayicida nanodl¢ekte rastgele olarak lifler (fiber) seklinde birikir.

Kapiler tiip Metal toplag
I

Metal elektrot
(Tel)

Nanofiber
(nanolif)

Yilksek Voltaj
Glig Kaynag

Sekil 3.4. Elektrospinleme Prosesinin Sematik Gosterimi

3.2. Kaliksaren Bilesiklerinin Nanofiberlerinin Uretimi

Nanolifler, mikro ve nanoyapisal 6zelliklerinin belirli uygulamalara yonelik
malzemelerin gelistirilmesine olanak saglamasi sebebiyle son zamanlarda giderek daha
onemli bir ¢alisma ve arastirma konusu haline gelmistir. Kii¢iik gozenek boyutu ve genis
yiizey alanlar1 nanoliflerin degerini ve 6nemini arttirmaktadir. Elektrospinleme stireciyle
nanoliflerin  iretimi elektrostatik kuvvetlerden ve molekiillerin viskoelastik
ozelliklerinden etkilenir. Elektrospinleme yontemleriyle iiretilen nanofiberlerin
ozelliklerini ve yapisini ¢ozelti besleme akis hizi, uygulanan voltaj, diize ile toplayici

arasindaki mesafesi, viskozite, yilizey gerilimi, ¢6ziicii buhar basinci, elektriksel
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iletkenlik, 1if egirme ortami gibi islem parametreleri ve ¢ozelti konsantrasyonu

etkilemektedir.

Elektrospin prosesiyle nanolif iiretiminde bir¢ok dis etken vardir ve bunlar

asagida verilmistir;

Voltaj (KV): Uygulanan gerilim, sentezlenen molekiiliin yapisina, molekiil agirligina ve

toplayicinin mesafesine bagl olarak degismektedir.

Uzaklik (L:cm) : Enjektorle toplayici arasindaki mesafedir, elde edilen liflerin kalinligini
etkiler. Sentezlenen molekiillerin agirligina ve ¢6zeltinin viskozitesine gore ayarlama

yapilmasi gerekmektedir.

Enjektor Debisi (V: mL/dK): Coziicii tiiriine, Sentezlenen molekiiliin agirligina,

viskozitesine ve gerilimin yiiksekligine gore optimum degerleri degisebilir.

Calisilan  tez projesinde sentezlenmis bilesiklerin  bilesik 3-5’in  nanolifleri
elektrospinleme prosesiyle baska ¢oziiciilerde (THF, DMSO, DMF, toluen, EtOAc,
CH2Cl, ACN, CHCIl3) uygun ¢ozeltiler hazirlanmistir. Ardindan her bilesik i¢in farkli
kosullarda nanofiberler iiretilmistir. Uretilen nanoliflerin yiizey karekterizasyonu
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

incelenmistir.

3.3. Boyar Madde Ekstraksiyon Calismasi

Bu tez calismasinda sentezlenen bilesiklerin azo boyarmaddeleri adsorpsiyon
yeteneklerini arastirmak sebebiyle kati-sivi ektsraksiyon c¢aligmasi yapilmistir. Bu
calismada 25 mg hazirlanan sorbent (kaliksaren kaynakli manyetik nanopartikiiller) ile
10 ml baz1 azo boyar maddelerin (Reactive Blue-13, Reactive Navy Blue-222) (2.10° M)
cozeltileri kullanilmigtir. Ardindan farkl pH’ larda azo boyarmaddeleri ekstarksiyonunu
gerceklestirebilmek amaciyla 0.01 M KOH/HCI kullanarak azo boyarmadde
¢ozeltilerinin baslangi¢c pH’ lari sirasiyla 1.5, 3.0, 5.5 ve 8.0’e ayarlanmistir. Daha sonra
ekstraksiyon calismasi devam ederken boya ¢ozeltisi ve sorbent bulunan karigimin
igerisine 1 ml etanol ve 0.2 g NaCl ilave edildi. Sonrasinda 1 saat boyunca 25 °C de
etkilesime birakildi. Sonugta sulu fazdaki kalan azo boyarmadde spektrofotometrik
metotla (UV-Vis ) denge konsantrasyonu tayin edildi. UV-Vis 6l¢iimleri Reactive Blue-

13 icin 614 nm’ de, Reactive Blue-222 i¢in 614 nm’ de yapildi. Kullanilan azo
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boyarmaddelerin molekiil formiilleri sekil3.5’de verildi. Hazirlanan boya ¢ozeltileri sekil

3.6’da verilmistir.

sosNa Be "'°’szii‘w:z:ﬁ"m
H-. J\N‘J\NH NaO4S OO SO3Na NJ*N
2

NaO,8
N303S S0;Na NaO3SOH,CH,C0,8

Sekil.3.5. Reactive Blue-13 & Reactive Navy Blue-222

Sekil3.6. Hazirlanan Boya Cozeltileri
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Bilesik 3-4 ve 5 ’nin Yapi, Karekterizasyon ve Arastirma Sonuglari

CH,0H

H2N

CH,Cl, =

CH;0H . IN
3-aminometilpiridin

L

HN

2N Ny

(3-AMP)
&) @) (5)

Sekil 4.1. 2-Aminometilpridin, 3-Aminometilpridin, 4-Aminometilpridin P-Ter- Biitilkaliks[4]Arenin
Diamit Fonksiyonu

2.13g (2,5mmol) Bilesik 2 diester bilesigi, CH2Cl2:CH3OH (45 mL/45 mL)
icerisinde ¢oziiliir. Daha sonra ayri reaksiyon balonlarinda 3-aminometilpridin, 4-
aminometilpridin ve 15 mmol (1.62 g) 2-aminometilpridin {izerine ayr1 ayri eklenir.
Reaksiyon manyetik karistiricida 72 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
siireci ITK ile takip edildi ve baslangic maddesinin iiriine doniismesi gozlemlendi
(EtOAcC: n-hekzan, 1:1). Ardindan reaksiyonun sonunda bilesiklerin saflastiriimasi

yapildi.
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Sekil 4.2. Bilesik 3-5’in FT-IR Spektrum Goriintimii

Ek olarak bilesik 3-5’in FT-IR spektroskopi sonuglarini inceledigimizde ester
karbonil bandmin 1751 cm™ deki bilesik 3 icin 1663 cm™, bilesik 4 i¢in 1668 cm™ ve
bilesik 5 i¢in 1609 cm™ amid karbonil bandina déniismesi gozlemlendi (Sekil 4.3) (Sayin
ve ark. 2011a; Ozcan ve ark., 2015).

Bilesik 3-4 ve 5’in 'H NMR spektrum;

2amp 3 ATmhommaaanct3s8sa Shm 8 oo AERAREARANCHEEREEER
o @ o e e e ~ o 0o - T - fr ™ o e R N I S Hgoodooog
i SN W 3
k100
|- 4 oo
- -
L I / . o
(c,;,.;wi;‘ L
)
Ao« 70
HN d\
\ NH |
I (
FF ] w0 nmy Toe [Litm) o0
705 L J L” 465 127
= S
18] L(s) Hih|  [E (d) “(1 i [l e lien] () Kllem) Lo
a. ﬂ 536 757 6.82 s ‘ 4.51” 403| 334 ‘ 097 ‘
G (m| F40
726J
k30
| F20
| lw A m Lig
s} Lo
1 T R I I J T
I + TS = g R
Z : SooB z E z 2 ¥
‘ ‘ : ‘ ‘ : ‘ ‘ : : ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ : ‘
95 @0 85 80 75 70 65 60 55 40 35 30 25 20 15 10 05 00

50 45
f1ippm)

Sekil 4.3. Bilesik 3’un *H-NMR Spektrum Gériiniimii
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Bilesik 3 (2-AMP); Verim: 1.48 g,( % 65.0 ), E.n : 259-262 °C, FT-IR :1663 cm
1(C=N), 'H-NMR (400 MHz CDClz): & 0.98 (18H, s, Bu'), 1.22 (18H, s, Bu'), 3.33 (4H,
d, J=13.3 Hz, ArCH2Ar), 4.01 (4H, d, J =13.3 Hz, ArCH2Ar), 4.51-4.65 (8H, m, OCHa,
Ar-CHz2-NH), 6.82 (4H, s, ArH), 7.05 (4H, s, ArH), 7.06-7.10 (2H, m, PyH), 7.31 (2H,
s, OH), 7.57 (2H, d, J=7.8 Hz, PyH), 8.45 (2H, d, J=4.5 Hz, PyH), 8.62 (2H, d, PyH),
9.21(2H, t, NH). Elemental Analiz (%): CeoH720sN4: C, 76.24; H, 7.68; N, 5.93. Bulunan
(%); C, 76.28; H, 7.70; N, 5.88 (Ma: 944.56 g/mol) (Sekil 4.4).

Bilesik 4 (3-AMP); Verim: 1.5 g,( % 65.8) , E.n : 239-242 °C, FT-IR :1681 cm™
(C=N), 'H NMR (400 MHz CDCls): 5 0.98 (18H, s, Bu'), 1.25 (18H, s, But), 3.32 (4H, d,
J=13.3 Hz, ArCH>Ar), 4.03 (4H, d, J=13.3 Hz, ArCH2Ar), 4.51-4.64 (8H, m, OCH2, Ar—
CH>-NH), 6.82 (4H, s, ArH), 7.03 (4H, s, ArH), 7.17 (2H, m, PyH), 7.28 (2H, s, OH),
7.31 (2H, d, J=7.8 Hz, PyH), 7.55 (2H, d, J=4.5 Hz, PyH), 8.34 (2H, d, PyH), 9.21(2H,
t, NH). Elemental Analiz (%): CeoH7206N4: C, 76.23; H, 7.68; N, 5.93. Bulunan (%): C,
76.31; H, 7.74; N, 5.83 % (Sekil 4.5).
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Sekil 4.4. Bilesik 4°iin *H-NMR spektrum Gériiniimii
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Bilesik 5 (4-AMP); Verim: 1.72 g,( % 75.5) , E.n : 239-242 °C, IR :1609 cm™
(C=N), H-NMR (400 MHz CDCls): § 1.0 (18H, s, Bu'), 1.27 (18H, s, Bu"), 3.38 (4H, d,
J=13.3 Hz, ArCH2Ar), 3.55 (4H, sAr-CH>-NH), 3.86 (4H, d, J=13.3 Hz, ArCH>Ar), 4.80
(4H, s, OCHy), 6.85 (4H, s, ArH), 6.88 (4H, s, ArH), 7.05 (2H, m, PyH), 7.26 (2H, d, J=
7.8 Hz, PyH), 7.48 (2H, s, OH), 7.54 (2H, d, J= 7.8 Hz, PyH), 9.33 (2H, t, NH). Elemental
Analiz (%): CeoH7206N4: C, 76.23; H, 7.68; N, 5.93. Bulunan (%): C, 76.31; H, 7.74; N,

5.83 % (Sekil 4.6).

Bilesik 3-4 ve 5’in elektrospin calismasi;
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Sekil 4.6. Nanofiber Tasarimi Bilesik 9-10-11
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Ongoriilen prosediir baz alinarak sentezlenmis Bilesik 3-4 ve 5 ‘in nanofiblerinin
¢ekilmesinde, ¢ozelti hazirlandi ve igerisinde kaliksaren bilesiklerinin ¢dziinmesi
saglandi. Her bilesigin nanofiberleri aliiminyum folye ve horteks membran iizerine V:12-
15kV da V: 3-4.5 mL debisinde L: 14-17cm toplayict mesafesinde ayri ayri ¢ekilir (Sekil
4.6). Nanofiber ¢alisma esnasinda elektrospin sartlar1 nanofiber degiskenlik gosterebilir.
Elektrospin prosesiyle iiretilmis nanoliflerin yiizey karakterizasyonu ise Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapildi. Sekil

4.7’de elde edilen nanofiber verilmistir.

Sekild.7. Elde Edilen Nanofiber

Bilesik 3-4 ve 5’in SEM analizi;

Bilesik 3-4 ve 5’in SEM analizi incelendiginde 20.00 kV EHT, 50 pA akimda 9
mm ¢aligma mesafesinde (WD) Sekonder Elektron (SE) dedektorii ile farkli alanlardan
alinan Magnifikasyonu 50.000 kat (30.00 KX) ile 1.000 kat (1.00 KX) araliginda SEM
goriintiileri alindiginda PAN katkili kaliksaren nanofiberlerinde polimerlerden
kaynaklanan boncuk atmalari, fiberler aras1 ag 6rmeler ve uzamalar gibi yiizeysel
kirlilikler goriilmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Bilesik 3- 4 ve 5’in SEM Yiizey Analizi

Bilesik 3-4 ve 5’in TEM analizi;

Sekil4.9. Bilesik 3-4 ve 5’in TEM Yiizey Analizi
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Nanofiber bilesik 3-4-5’in ekstraksiyon calismalari;

Sentezlenen kaliksaren bilesiginin elektrospinleme prosesiyle nanoliflerinin
iretilmesinden sonra daras1 alinmayan horteks kagidi 5 mg kaliksaren nanofiberleri
kesilerek kullanilmistir.

Bilesik 3-4-5° in dikromatla etkilesmesine sekilde baktigimizda, dikromat
anyonunun kaliksaren molekiiliiniin lower-rim bosluguna yerlesmesiyle, amid, piridin ve
oksijen gruplar1 tizerinde yer alan ortaklasmamis elektron ¢ifleriyle, dipol-dipol ve iyon

dipol etkilesimleriyle adsorpsiyonu gergeklestigi goriiliir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. Bilesik 3-4-5’in Kompleks Olusumu

Tablo 4.1. Bilesik 3-4-5’in Kromat Ekstraksiyon Sonuglari, 1 x 10 * M Dikromat ¢ozeltisi,

kaliksaren nanofiber 25 mg

Reactive Blue- 13 Reactive Navy Blue- 222

pH 15 3 5,5 8 1,5 3 5,5 8

Bilesik 3 | 11,29 | 58,52 | 38,86 15 52,05 54,31 16,69 11,1

Bilesik4 | 75,8 72,72 | 45,33 27,92 88,06 54,47 23,34 11,1

Bilesik 5 | 97,58 | 69,88 | 51,88 14,33 96,08 55,21 6,67 3,71
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Sekild.11. Bilesil 3-4-5'in Sorpsiyon Yiizdeleri

Reactive Blue-13 Reactive Navy Blue-222
80 w0 88,06
s 738 72,77 o 54,47
- 2w 23,34
- 45,33 . ) 11,1
27,92 :
0 0
1,5 pH 3 pH 5,5 pH 8 pH L5pH 3pH 55 pH 8pi

Sekil4.12. Bilesik 4’iin Sorpsiyon Yiizdeleri

Ekstraksiyon sonucuna Tablo 4.7 de bakildiginda Reactive Blue- 13 ve Reactive
Navy Blue- 222 boyalarmin absorpsiyonunda en iyi bilesigin Bilesik-5 oldugu
goriilmustiir. Bilesik-5, Reactive Blue-13 boyar maddesini pH 1.5 da %97.58, pH 3 de
%69.88 ve pH 5.5 da %51.88 ile absorpsiyon degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Bilesik-5, Reactive Navy Blue- 222 boyar maddesini pH 1.5 da %96.08, pH 3 de %55.21
ve pH 5.5 da %6.67 ile absorpsiyon degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bilesik 5’in
piridin konformasyonu etkilesimi bilesik 3 ve bilesik 4’e gore daha fazladir. Bu da
adsorpsiyon sonuglarini olumlu yonde etkilemektedir. Pridin grubu bilesik 5 de para
pozisyonunda olmasit nedeniyle boyar maddeler ile etkilesimi diger bilesiklere gore daha

fazladir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. SONUCLAR

5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-dietoksikarbonilmetoksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren Sentezi ve karekteizasyonu *H-NMR ve FT-IR ile yapildi.

5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-(2-aminometilpridinamid)-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren Sentezi ve karekteizasyonu *H-NMR ve FT-IR ile yapildi. (Bilesik-3)

5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-(3-aminometilpridinamid)-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren Sentezi ve karekteizasyonu *H-NMR ve FT-IR ile yapildi. (Bilesik-4)

5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-(4-aminometilpridinamid)-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren Sentezi ve karekteizasyonu *H-NMR ve FT-IR ile yapild:. (Bilesik-5)

Bilesik 3,4-5’ 1in sentez ve karekterizasyonu yapildiktan sonra elektrospin
yontemi ile nanofiberleri cekildi. Uretilen nanofiberlerin yiizey karekterizasyonu SEM ve
TEM analizleri aydinlatildi.

Reactive Blue- 13 ve Reactive Navy Blue- 222 boyalarinin 1.10°M stok
¢ozeltileri hazirlanarak pH 1.5, 3, 5.5 ve 8 de ¢ozeltileri hazirlandi.

Ekstraksiyon ¢alismasi sonrasinda 6l¢iimler UV-Vis spektroskopisinde yapilarak

%A degerleri hesaplandi.

5.2. ONERILER

Pridin grubuna sahip kaliks[4]aren bilesikleri sentezlenerek, son yillarin yaygin
kullanim sahasina sahip nanofiber teknolojisinde absorban olarak Reactive Blue- 13 ve
Reactive Navy Blue- 222 Boyar maddelerin giderilmesi kullanilmasi, ve elde edilen
sonuclarin basarili olmasi1 farkli kaliksaren tiirevlerinin nanofiberlerininde boya

giderilmesinde absorban olarak kullanilmasinin 6niinii agacaktir.
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