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KALIKS[4]PIROL MONOMER VE POLIMERLERININ SENTEZi
OZET

En basit kalikspirol olan oktametilkaliks[4]pirol ilk defa Bayer tarafindan 1886
yilinda pirol ve asetonun HCI katalizatorliiglinde kondenzasyonu ile elde edilmistir.
O tarihte bu bilesige asetonpirol adi1 verilmistir.

Kaliks[4]piroller genel olarak asit katalizorlerin varliginda ¢esitli ketonlarla piroliin
kondenzasyonu ile sentezlenirler. Siklikla kullanilan asit katalizorler HCI,
metansiilfonik asit ve toluensiilfonik asittir. Bu reaksiyon esnasinda su agiga cikar.
Reaksiyon azot atmosferi altinda ve yaklagik 0°C derecede gergeklesmektedir.

Anyon baglanma kimyasi, ilag gelistirme ve katalizatdr gibi potansiyel biyolojik
uygulamalar1 ve molekiillerin tanimlanmasi agisindan biiylik 6nem tasidigi i¢in ¢ok
genis bir calisma alanna sahiptir. Ozellikle spesifik anyonik substratlara karst
seciciligi bulunan reseptdrler, bu konuda ilgi odagi haline gelmistir.

Segiciligi daha yiiksek, yeni ve 0Ozel olarak fonksiyonlandirilmis reseptorler,
baglayacagr molekiillerle maksimum derecede etkilesim igerisinde olmalidirlar.
Bilinen bir¢ok nétral anyon baglama ajani olmasina ragmen, pirol ve ketonlarin
kondenzasyonu ile kolaylikla elde edilebilmeleri ve floriir, kloriir, dihidrojen fosfat
ve karboksilatlar gibi belirli anyonlara kars1 secici olmalar1 nedeniyle
kaliks[4]piroller 6zellikle ilgi gekmektedir.
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Son yillarda da diinya genelinde bir c¢ok arastirma grubu tarafindan, degisik
fonksiyonel gruplar iceren kaliks[4]piroller sentezlenmis ve bu molekiiller iizerinde
anyon baglama oOzelligi hakkinda c¢esitli c¢alismalar yapilmistir. Son olarak,
kaliks[4]pirol iceren polimerlerin KCI, KF, tetrabutilamonyum kloriir
tetrabutilamonyum floriir ve Azure A boyasini(anyonu klor) tutculuklari iizerine
caligmalar yapilmistir. Yapilan su — organik faz ekstraksiyonlar1 sonucunca,
kaliks[4]pirol iceren polimerlerin anyon ekstraksiyon 06zelliklerinin, diger
polimerlere ve polimer yapida olmayan mezo-oktametil kaliks[4]pirole gore ciddi
oranda daha kuvvetli oldugu gézlenmistir.

Yapilan bu son ¢aligmalarda alinan olumlu sonuglar bizi, bu ¢alismalar1 bir adim ileri
gbtiirmeye ve ayni sonuclari yalmizca su fazi ile calisarak alip alamiyacagmizi
arastirmaya sevketmistir. Bu c¢alismadaki amacimiz, suda c¢o6ziinmeyen fakat
sisebilen, caprazbagli kaliks[4]pirol iceren jeller sentezlemek ve bu jellerin suda
¢Oziinmiis halde bulunan anyonlar1 tutma 6zelliklerini arastirmaktir.

Bu dogrultuda oncelikle kaliks[4]pirol monomeri yani metilmetakrilat fonksiyonlu
kaliks[4]pirol sentezi yapilmustir.

OEt

CH3SO5H 0
\/O\H/go + \/éo + Hh@ —>3 3
=~
@)

NaBH,

o~\2: OH
0 0
- @W +

Daha sonra bu monomer kullanilarak, kaliks[4]pirol, metilmetakrilat ve akrilamid
igeren jeller sentezlenmistir.

Sentezlenen bu jellerle, KCl, KF, TBACI, TBAF, Na2S04 c¢ozeltileri ile
ekstraksiyon islemleri yapilmig ve jellerin anyon baglama Ozellikleri
karsilagtirilmistir.
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SYNTHESIS OF CALIX[4]PYRROLE MONOMER AND POLYMERS
SUMMARY

Octamethylcalix[4]pyrrole which is the simplest calix[4]pyrrole was synthesized by
Baeyer in 1886 by the HCI catalysed condensation reaction of pyrrole and acetone.
This compound was called as acetonepyrrole at those years.

Generally, calix[4]pyrroles can be synthesized by the acid catalyzed kondensation
reaction of pyrrole with different ketones. Frequently used catalysts are HCI,
methansulphonic acid and toluenesulphonic acid. During this reaction water
molecule comes out and the reaction must be done under nitrogen atmosphere and
approximately at 0°C.

Anion binding chemistry has been extensively studied as a result of its potential
biological applications such as medicinal chemistry, catalysis and molecular
recognition. Especially, receptors showing selectivity to specified anionic substrates
have been interested in this area.

The development of newer and more specifically functionalized receptors with
enhanced selectivity requires maximized interactions with guest molecules. Among
the various neutral anion receptors known, calix[4]pyrroles are shown huge attention
because they are easily accessible from condensation of pyrrole and ketones, and also
they show selectivity to certain anions such as chloride, fluoride, dihydrogen
phosphates and carboxylates.
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Recently, many research groups from all over the world synthesized calix[4]|pyrrole
derivatives with different functional groups and they studied anion binding properties
of these calix[4]pyrrole homologues. In one of the final studies, the anion binding
properties of calix[4]pyrrole containing polymers has been investigated by using
KCl, KF, tetrabutylammonium chloride, tetrabutylammonium floride and Azure A
dye(cloride anion). After the aqueous—organic phase extraction, it has been seen that
the halide salts extraction capability of calix[4]pyrrole containing polymers are much
more efficient than other polymers and even than meso-octamethyl calix[4]pyrrole
which doesn’t have any polymeric structure.

These positive results from the recent studies made us take these studies to a further
step and made us to search if we can get such good results by using water phase only.
In this research our goal is to synthesize calix[4]pyrrole containing gels which are
not soluble but can swell in water and study the anion binding properties of these
gels.

In this path, first of all the methylmetacrylate functionalized calix[4]pyrrole socalled
calix[4]pyrrole monomer was synthesized.

OEt

CH3SO4H 0

O\H/g 0 4+ HNTY
\/OO+\/¢ +Q—>

NaBH,

o—%%:: OH
0 0
- @W +

After, by using this monomer, we synthesized calix[4]pyrrole, methylmetacrylate
and acrylamide containing gels.

Finally, we achived the extractions of KCI, KF, TBACI, TBAF, Na2SO4 solutions
and we compare the anion binding capabilities of these gels.
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1. GIRIS

Kaliks[4]piroller, dért pirol halkasinin birbirine o pozisyonlarindan sp® hibritlesmis
karbon atomlariyla baglandig1 tetrasiklik yapilardir. Kaliks[4]pirollerin notral

molekiilleri ve anyonlar1 baglama 6zellikleri vardir.

Ik olarak 1886 yilinda Baeyer tarafindan oktametilkaliks[4]pirol sentezlenmistir.
Daha sonraki yillarda bir ¢ok farkli kaliks[4]pirol bilesigi iizerinde calisilmistir.
Bunlardan bazilar1 fonksiyonel grup baglanmis yapilardir ve bu farkli fonksiyonel
gruplarla, yapinin anyon ya da nétral molekiil baglama 6zelliginin baglantili oldugu

kesfedilmistir.

Bu calismada, kaliks[4]pirol monomeri ve bu monomerden polimerlerinin sentezi

gergeklestirilmis ve bu polimerlerin anyon tutma 6zelligi tizerine ¢alisiimistir.






2. TEORIK KISIM

2.1 Pirol ve Elektrofillerle Reaksiyonlari

Pirol bes tiyeli doymamais bir heterosiklik yapidir. (Sekil 2.1)

Sekil 2.1: Pirol ve piroliin stilize edilmis p orbitalleri

Deneysel olarak aromatik olan pirol diger aminler ve azot halkasinin hidrojen
atomuna bagli olmadig1 piridin gibi aromatik bilesiklerle karsilastirildiginda daha
diistik bir bazliga sahiptir. Azotun iki elektronunu p orbitaline vermesi sonucu
ciftlesmemis elektron tasimamasi, bazik oOzelliginin diisiik olmasinin baslica
sebebidir. Azot atomunun protonlanmasi aromatikligi bozar ve buna bagli olarak

konjiige asidine diisiik bir pK,=0.4 degeri verir. (Sekil 2.2)

O O )

M, D )

sp? Aromatik
pKa.=11.27 pK.=5.25 pK.=0.4
Sekil 2.2: Piroliin asidik 6zelligi

Pirol havayla oksidasyona karsi ¢ok hassastir, oksidasyon sonucu polimerik kirmizi
katran olugabilir. Elektron alict bir grup olarak daha kararli olan alkilpiroller

oksidasyona daha hassastir.

Piroller, elektrofilik substitiisyona rahatlikla girebildikleri halde niikleofilik

substitiisyona kars1 direnglidirler. Bu elektrofilik substitiisyon reaksiyonlarinin ¢ogu



Bronsted ya da Lewis katalizorlerine gerek duyulmadan gergeklesebilir. Kuvvetli
asitlerin kullanimindan kaginilmalidir, ¢linkii piroliin kendisi ve N- ve C-alkil
tiirevleri kuvvetli asitlerle polimerlesmekte ve bu ylizden benzen kimyasinda yararh
olan elektrofilik reaktanlarin ¢ogu kullanilamamaktadir. Yalnizca elektron alici

maddelerin varlig1 polimerizasyonu engeller.

Piroliin  elektrofilik aromatik siibstitlisyon reaksiyonlar1 Cizelge 2.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1: Piroliin elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1

Siibstitiisyon Tipi Mekanistik Dizayn
E@I
R f-oo llll H —_— R "'II_.. lll" E
M
: ;
E
;( Klasik Ar-Sg
NO,
COR
SOsH
N=NR
Iz or Li o
RIAN gy RAEWY £ Organometalik bilesiklerle yapilan
H or BuliE H Ar-Sg
& o
E™ kat. Organometalik bilesiklerle yapilan
R @B(DR} — R, ,,H'l E Ar-Sg ve gecis metalli ortamda C,C
M 2 Pd(PPhy) M )
H 4 H coupling

Piroliin azotu iizerindeki serbest elektronlar aromatik & sistemi i¢inde yer alirlar ve
aromatik halkadan ayrilirlar. Piridinin tersine, pirol hem C-2 hem de C-3'te
elektrofilik substitiisyona kars1 reaktiftir. Fakat elverisli olan pozisyon «a
pozisyonudur. Bunun nedeni [ substitiisyonun i¢in sadece iki rezonans yapisi

bulunurken, o substitliisyonu i¢in ii¢ rezonans yapi bulunur. (Sekil 2.3)



a-siibstitiisyon

e e e O,

N
H

[-stibstitlisyon

G~ E-p

Sekil 2.3: Piroliin o — B siibstitlisyonu
2.1.1 Protonlama reaksiyonlar:

En hizli olarak azot atomlarinda gergeklesen geri ¢evrilebilir proton eklenmesi biitiin
durumlarda gerceklesebilir. Pirolin sp® hibritlesmesini saglayacak olan azot
atomunun bir protonu soyutlanir, bdylece aromatiklik i¢in gerekli olan

hibritlesmemis p orbitali elimine edilmis olur. (Sekil 2.4)

H
= . =\ /
.NH + H,0 - +N\
Sp3

Sp2

pKy=13.6 pK.=0.4
Sekil 2.4: Piroliin protonlama reaksiyonu

Protonlanma sonucu aromatik olmayan bir bilesik ortaya c¢ikar, bu nedenle
protonlama azot atomunda gerceklesmez. Pirol azottan ziyade C-2 ve C-3 karbonlari
kuvvetli asitlerle protonlanabilir; ¢linkii protonlama i¢in pK, degeri 2 pozisyonunda -
3.8, 3 pozisyonunda ise -5.9'dur. Termodinamik olarak protonlama yoluyla en kararl
katyon C-2 ile, en kararsizi ise azot ile olusur. C-3'te protonlama dengededir ve C-2
ile olusan katyonun ancak 1% kadar iken bu oran azotta milyonda bir kadardir. (Sekil

2.5)



IZ+
jas)

Iz

Sekil 2.5: Piroliin protonlama reaksiyonunun rezonansi

Pirol pK, degeri (-3.8) asir1 derecede diislik olan zayif bir bazdir. Ancak artan alkil
substitiisyonu ile bazlig1 hizli bir sekilde artar, bu nedenle 2,3,4,5- tetrametilpiroliin
pK, degeri +3.7'dir. Bundan da anlasilacag: gibi, alkil gruplarinin katyonlar tizerinde

farkedilir bir kararlilagtirma etkisi vardir.

2.1.2 Nitrolama reaksiyonlari

Piroliin nitrolanmas1 yumusak kosullarda asetil nitrat ile gerceklesir ve ana iiriin
olarak 2-nitro pirol sentezlenir. Bu reaksiyonda kosullar dnemlidir. Bunun nedeni
benzenoid tiirli bilesikler i¢in uygun olan nitrolama kosullarinda piroliin
dekompozisyona ugramasidir. Bu nedenle nitrolama bilesigi olarak asetik anhidrit ile
dumanlu nitrik asitin reaksiyonu sonucu elde edilen asetil nitrat kullanilmaktadir. Bu
durumda kuvvetli asidin etkisi ortadan kalkmis olur. Pirol bu yontemle yapilan
nitrolama reaksiyonunda benzene oranla C-2 iizerinden 1,3x10°, C-3 iizerinden ise

3,0x10* defa daha hizli reaksiyon verir. (Sekil 2.6)

@ AcNO, _ @\ . )N

N AcOH/ -10° NO,
H H

NO,

Sekil 2.6: Piroliin nitrolanma reaksiyonu
2.1.3 Siilfolama reaksiyonlar:

Siilfolama reaksiyonlarinin zayif asidik ortamda olmas1 gerektigi i¢in piridin stilfiir

trioksit kullanlarak reaksiyon gerceklestirilir. (Sekil 2.7)
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H H

Sekil 2.7: Piroliin siilfolanma reaksiyonu
2.1.4 Halojenleme reaksiyonlari

Pirol ¢ok hizli bir sekilde halojenleme reaksiyonu verir. 2-bromo ve 2-kloro piroller
piroliin halojenasyonu ile sentezlenirken, yalnizca tetrahalopiroller karali ve izole

edilebilir trunlerdir.

2.1.5 Aldehit ve ketonlarla kondenzasyon reaksiyonlari

Pirollerin, aldehit ve ketonlar ile kondenzasyonu asit katalizorler ile kolaylikla
gergeklesir. Pirollin alifatik aldehitlerle reaksiyonu sonucu lineer polimerik regineler

olusur. (Sekil 2.8)

R R=H, lkl
H alk1! N

POLIMER
Sekil 2.8: Piroliin aldehit ve ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu

Bu katyonik ara iirlinlerin indirgeyici yakalanmasiyla alkile edilmis piroller
sentezlenmis olur ancak acil, alkoksikarbonil siibstitiieleri bdyle bir durumdan

etkilenmezler. (Sekil 2.9)
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Sekil 2.9: Piroliin kondenzasyon reaksiyonu sirasinda indirgeme

Pirol halkasi bir elektron alici siibstitiie igerdiginde ve sadece bir tane serbest o
pozisyonuna sahip oldugunda, piroliin ikinci mol eslenigi ara {iriin olan dipirometana

atak edebilir. (Sekil 2.10)

EtO,C EtO,C. CO,Et
/b MeCHO/HCl
o
EtOH/100 C

Sekil 2.10: Piroliin a poziyonundan dipirometan eldesi

Uygun elektron verici siibstitiieler tasiyan aromatik aldehitlerle kondenzasyonlar
sonucunda yeterli kararlilikta izole edilen katyonlar agiga ¢ikarirlar. Bu katyonlar
renklidirler. Ehrlich testinde uygun bir ¢ekirdek pozisyonuna sahip olan piroller p-
dimetilaminobenzaldehit ile kirmizi mor bir renk olusturarak reaksiyona girerler.

(Sekil 2.11)

NMe, NMe,
p-Me;NCgH4,CHO I)\/Q/
N F

HCI/EtOH N

ju

Sekil 2.11: Piroliin p-dimetilaminobenzaldehit ile reaksiyonu

Pirollerin aldehitlerle kondenzasyonlar1 sonucu, porfirinlerin sentezinde énemli ara

iirlinler olan mezomerik dipirometen katyonlar1 olusur.

2.2 Kaliks[4]piroller

Tetrapirolik makrosiklikin bir sinifi olan kaliks[4]piroller ilk kez 1886 yilinda A.
Baeyer tarafindan sentezlenmistir. Hidroklorik asitin varliginda pirol ve asetonun

kondenzasyonu ile beyaz kristal bir madde elde etmistir. Fakat ilerde mezo-oktametil



kaliks[4]pirol oldugu kanitlanacak olan liriine gerekli onemi gostermemistir.(Sekil

2.12)

Sekil 2.12: Mezo-oktametil kaliks[4]pirol

Bu madde ilk kez asetonpirol olarak adlandirilmistir. 1916 yilinda sikliktetramerik
bir yapt Chelintzev ve Tronov tarafindan ileri siiriilmiis ve 1934 yilinda H.Fisher
tarafindan «, P, y, o-oktametil-porfinojen olarak adlandirilmistir. 1955 yilinda
Rothemund ve Gage tarafindan bu yapi hidrojenolize ve pirolitik indirgenme
yontemleriyle incelenmistir. Vardiklari sonug¢ dort karbon kopriisiinden en az tigiiniin
pirol ¢ekirdeklerinin o konumuna bagli oldugudur. Ancak bu baglantinin dogasindaki
dordiincii karbon kopriisii konusunda sithpede kalimmistir. Bilesigin yapist 1964
yilinda Corwin ve Chivvis tarafindan tamamiyle izah edilmistir. Son yillarda halen
detayli calismalara ve sentetik modifikasyonlara konu olmustur. Bu sistemlerdeki
anyon karmagikligi 6zelliklerin anlatan ilk makale 1996 yilinda Gale ve digerleri
tarafindan yayinlanmistir. Bu makrosikliklerin sentezine yol acgan olaylarin detayl
anlatim1 Gale, Sessler ve Kral tarafindan 1998 yilinda yapilmistir ve kaliks[4]arenler
ile yapisal benzerliklerinden dolayr Sessler ve digerleri bu makrosiklikleri
kaliks[4]piroller olarak adlandirmislardir. Bugiin kaliks[4]pirol ismi siklikla
kullanilmaktadir. Kaliks[4]piroller son zamanlarda anyonik ve nétral substratlar igin

kolay yapilabilen reseptorler oldugundan 6nemli bir yer kazanmastir.

2.2.1 Kaliks[4]pirollerin sentezi

Kaliks[4]piroller asit katalizrlerin varliginda gerekli ketonlarla piroliin
kondenzasyonu ile sentezlenirler. Siklikla kullanilan asit katalizorler HCI, MesOH,
TosOH ve zeolittir. Kondenzasyon reaksiyonu esnasinda su agiga cikar. Piroliin
asidik ortamda cabuk polimerlesmesinden dolay1 asit katalitik miktarda c¢ok az
kullanilmaktadir. Reaksiyon azot atmosferi altinda ve yaklagik 0°C derecede

gerceklesmektedir. (Sekil 2.13)



Sekil 2.13: Kaliks[4]pirol sentezinin reaksiyonu

Farkli anyon ve nétral substrat baglayici 6zellikler gosteren kaliks[4]piroller anyonik
ve noétral tiirler i¢in ayirma ortaminin olugmasinda rol alirlar. Kaliks[4]piroller’in
sentezlenmesi ve fonksiyonlandirilmasi oldukg¢a kolaydir. Ayrica kalikspiroller yeni

kalikspiridinopirollerin ve kalikspiridinlerin sentezine dnciiliikk ederler.

Dort pirol halkasinin  birbirine o pozisyonu ile baglanmasindan olusan
kaliks[4]piroller uzun yillar porfinojenler olarak adlandirilmislardir. Porfinojenler sp3
hibritlesmis karbon atomlarinin birbirine baglanmasiyla olusan renksiz makrosiklik
molekiillerdir. Yapisinda mezo durumundaki hidrojen atomlar1 i¢eren porfinojenler
oksidasyon ile aromatik porfirinlere doniisiirler. Mezo stibstitiie porfinojenler tam

olarak kullanigh 6ncii porfirin icermemesi sebebiyle daha az kararhdir.
Son donemlerde kaliks[4]pirol sentezi i¢in iki yontem gelistirilmistir:

1. Cesitli oOnciiler kullanilarak piroliin bir veya birden fazla ketonla

kondenzasyonu sonucu sentezlenir

2. Onceden sekillendirilmis kaliks[4]piroliin elektrofil ile reaksiyona girmesi ile

sentezlenir.

Her iki durumda da olusan iirtinler farkli islemlere maruz kalabilirler. Bu yolla elde

edilen iirlinlerin yapisinda suda ¢6ziinebilen farkli bilesikler bulunabilir.

2.2.2 Kaliks[4]pirollerin sentez mekanizmasi

Cozeltide bulunan katalizor olarak kullanilan asit karbonil grubundaki oksijen
atomuna atak ederek karbokatyon olusturur (2.14). Olusan elektrofil piroliin o
konumundaki karbona atak ederek pirolyum katyonunu olusturur. Suyun pirolyum
katyonundan uzaklastirilmasi ile elektrofil diger bir pirole atak eder ve dipiran agiga

cikar.

Ayni sekilde ortamdaki diger karboksilonyum katyonu dipiran yapisi tizerindeki

piroliin bos olan o karbonuna baglanir ve yeni bir elektrofilin olusmas1 ardindan
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suyun eliminasyonu ile yeni bir elektrofil olusur ve bu elektrofil diger bir pirole atak
eder. Reaksiyon kararli tetrasiklik yapinin olusumuna kadar devam eder ve son

olarak kaliks[4]pirol yapis1 olusmus olur. (Sekil 2.15)

O: N :OH
H
— .

Sekil 2.14: Karbonil grubunun asitlendirilmesi

Sekil 2.15: Kaliks[4]piroliin sentez mekanizmasi

2.2.3. Kaliks[4]pirollerin molekiil yapisi

Kaliks[4]pirollerin 4 onemli konformasyon tipi vardir. Kat1 fazda ve apolar ¢oziicli
ile vakumda hazirlanan kaliks[4]piroliin 1,3-degisimli konformasyonu en kararhdir

ve yanyana olan pirol halkalar1 zit yonlenmisler. (Sekil 2.16)
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Sekil 2.16: Kaliks[4]piroliin konformasyonu

Kaliks[4]arenlere zit olarak kaliks[4]pirollerde pirolik N-H gruplar1 arasinda hidrojen
bagi zinciri yoktur. Herhangi bir substrat olmadik¢a makrosiklik yapinin

kaliks[4]arenlerde ¢ok yaygin olan koni konformasyonu almaz. (Sekil 2.17)

Sekil 2.17: Koni Konformasyonu

Kaliks[4]pirollerin anyonlarla yapmis oldugu hidrejen bagi koni konformasyonuna
sebep olur. Ayrica alkol ve amid gibi notral molekiiller ile kaliks[4]piroller kompleks
verirler ve alkol ile olan komplekste en kararli olan yap1 1,3-degisimli; amid ile olan

komplekste ise 1,2-degisimli yap1 en kararlidir. (Sekil 2.18)
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Metanol ile 1,3-degisimli DMF ile 1,2-degisimli
Sekil 2.18: DMF ile konformasyon degisimi
Bir solvent igerisinde ¢oziinen veya kat1 halde olan kaliks[4]pirol hidrojen bagi
yapmiyorsa 1,3-degisimli konformasyonu tercih eder. Ancak ortamda bulunan bir

anyon veya hidrojen bagi yapacagi notral bir bilesik varsa kaliks[4]piroller koni

konformasyonunu tercih ederler. (Sekil 2.19)

Sekil 2.19: Kaliks[4]piroliin klorlama ile molekiil yapisinin degisimi

Kaliks[4]piroller enerji ile farkli konformasyonlara dontisebilirler. (Sekil 2.20)
¥

SOHD

koni kompleksi

|

AEbaglama

Sekil 2.20: Kaliks[4]piroliin konformasyon degisimleri

13



2.3 Sentezlenmis Kaliks[4]piroller

[Ik kez Baeyer tarafindan sentezlenen kaliks[4]pirollerin bircok farkli sekli

bulunmaktadir.

2.3.1 Okta-metil kaliks[4]pirol

0

[y« o e

N
H

Sekil 2.21: Okta-metil kaliks[4]pirol sentezi

2.3.2 Tetra-etil-tetra-metil kaliks[4]pirol

Et Me
0 Me Et
MeOH
I+ J ——
N H
H
Et Me
Me Et

Sekil 2.22: Tetra-etil-tetra-metil kaliks[4]pirol sentezi

2.3.3 Tetra-siklohekzil kaliks[4]pirol

: S
H Ot

Sekil 2.23: Tetra-siklohekzil kaliks[4]pirol sentezi
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2.3.4 Ferrosen siibstitiie kaliks[4]pirol

o vy
H @ Me
~ Y g

©
Sekil 2.24: Ferrosen siibstitiie kaliks[4]pirol sentezi

2.3.5 Mono-ester(asit) siibstitiie kaliks[4]pirol

0 =N 7
o} o}
(> é  Aorw —
H

’_‘ i OR(H)

Sekil 2.25: Mono-ester(asit) siibstitiie kaliks[4]pirol sentezi

2.3.6 Indanil siibstitiie kaliks[4]pirol

Sekil 2.26: Indanil siibstitiie kaliks[4]pirol sentezi
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2.3.7 Siklododekanon siibstitiie kaliks[4]pirol

o Capds

MeOH = oS

f/ \§ + " Lag S —
N
H

JH

Sekil 2.27: Siklododekanon siibstitiie kaliks[4]pirol sentezi

2.3.8 Binol ¢cemberli kaliks[4]pirol

— 0
() A~

B e
K,CO, , DMF

OH OH |
(S)-2
(R)-2 0 o”

(S)-4 (96 %]}
(R)}-4 (93 %)

O 7\ /\_> 0
Dol Dal
_BFsOEt, _ O/O
acetone
f \/u ( o
g _

NH HN\> </NH HN H E |/
(S)-5 (70 %) (S)1 (11 %)
(R)-5 (83 %) (R (7 %)

Sekil 2.28: Binol cemberli kaliks[4]pirol sentezi
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2.3.9 Dipirokinoksalin ¢emberli kaliks[4]pirol

MO NC,

M

W ."M
C - [elelnialels:
i i
SRR -
BF 5

374%) 407%)

Sekil 2.29: Dipirokinoksalin ¢emberli kaliks[4]pirol sentezi

2.3.10 Tetratiafulvalin kaliks[4]pirol

Sekil 2.30: Tetratiafulvalin kaliks[4]pirol
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2.3.11 Uzun alkil zincirli kaliks[4]pirol

R R
@]
OEt
- 0 R R
N MeOH THF R R
H (0]
R R
R:H
R: Br

NaOH EtOH/H,0
reflux

O’C1BH3?
DCCfDMAP
HO-CqgHay  +

Sekil 2.31: Uzun alkil zincirli kaliks[4]pirol sentezi

2.3.12 Mezo-tetrakis-(4-hidroksifenil)-mezo-tetrametil kaliks[4]pirol

Sekil 2.32: Mezo-tetrakis-(4-hidroksifenil)-mezo-tetrametil kaliks[4]pirol sentezi
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2.3.13 Polimetalik kompleks iceren kaliks[4]pirol

Sekil 2.33: Polimetalik kompleks i¢eren kaliks[4]pirol sentezi

2.3.14 p-vinil siibstitiie kaliks[4]pirol

malononitril CN-
— > H > CN
piperidin
| I
|
O

NC CN NC CN

Sekil 2.34: B-vinil siibstitiie kaliks[4]pirol sentezi
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2.3.15 Kaliks|4]pirol recinesi

Y

/i\ . (0] . /@)k H*
H )K HO ©\
OH

0. CHj3 O~__CHj

+
0
I
%]
O

Y

HO— CHz_?—CH2 (|'_)— CH, OH
CH3 CHs; n

Sekil 2.35: Kaliks[4]pirol recinesi sentezi
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2.4 Kaliks|[4]pirol iceren Polimerler

2.4.1 Kaliks[4]pirol iceren poli(metilmetakrilat)lar

Kaliks[4]pirollerin anyon baglama 6zellikleri anlasildiktan sonra, neredeyse tiim

calismalar kaliks[4]pirollerin bu 6zelliklerinin gelistirilmesi tizerine olmustur. Bu

diisiinceyle, kaliks[4]pirollerin polimerlerinin sentezi {izerinde durulmustur. Cilinkii

polimerlerin ortamdan izolasyonu her zaman daha verimli olmustur. Bu amagla,

kaliks[4]pirollerin hem homopolimerleri hem de metilmetakrilat monomeri de

kullanilarak kopolimerleri sentezlenmistir.
|
{—CH2 —C
.
o O

Sekil 2.36: Kaliks[4]pirol homopolimeri

CHa |
CHZ _C%_FCHZ_C
X y
/L O/go n
o I

0]
) CH;

Sekil 2.37: Kaliks[4]pirol-metilmetakrilat kopolimeri

2.4.2 Kaliks[4]pirol ve crown eter iceren poli(metilmetakrilat)lar

Kaliks[4]pirol polimerleri ile anyon baglama konusunda olumlu sonuglar alindiktan

sonra, bir adim daha ileri giderek, polimere bagl kaliks[4]pirol molekiillerinin anyon
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baglamasina yardimci olmak amaciyla, polimere bir de crown eter baglanmasi
diistiniilmiistiir. Crown eterlerin katyon baglama ozellikleri bilindigi i¢in, tuzlarin
anyonunu kaliks[4]piroller tutarken, katyonunu da crown eter bolgelerinin tutmasinin
daha verimli sonuglar verecegi diisiiniilmiis ve gergekten de sadece kaliks[4]pirol

bagli polimerlerle yapilan ¢aligsmalardan daha iyi sonuglar alinmstir.

CHy
eis | |
CH,—C CHy—C—fA~CH—
X z
L o/go o)\NH n
0

0 |
(\O/

Sekil 2.38: Kaliks[4]pirol-metilmetkarilat-crown eter kopolimeri
2.5 Jeller

Jel; polimerlerin ¢apraz baglanmalar1 sonucu olusturdugu ag seklindeki yapilar ile bu
yapilarin igerdikleri solventten olusan sistemlerdir. Jeller gerek teknolojik gerekse
bilimsel acidan ¢ok O©nemli malzemeler olup iizerinde yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Jellerin temel Ozelligi, i¢lerinde agirliklarinin 100 misli solvent

tutabilmeleri ve higbir solvent i¢inde ¢oziinmemeleridir. (Sekil 2.39)

Sekil 2.39: Hidrojel 6rnegi
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Hermans’a gore bir sisteme jel adini verebilmek icin su li¢ Ozelligi gostermesi

gerekmektedir:

e Kati bir madde sivi bir faz igerisinde tamamen dispers olmali veya

¢oziinmelidir.
e Mekanik kuvvet altinda kat1 benzeri bir davranis géstermelidir.

e Dispers olmus bilesen ve dispers ortami, her ikisi birden sistemin biitiiniinde

stirekli bir sekilde kendi kendilerine uzama hareketi yapmalidir.
Daha sonralar1 Flory, yapisal 6zelliklerine dayanarak jelleri iki gruba ayirmistir.

1) Fiziksel Jeller: Molekiillerin, hidrojen baglari, van der Waals etkilesimleri
gibi fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek olusturdugu tersinir polimer ag

yapilardir. Ornegin jelatin jelleri bu gruba girer.

2) Kimyasal Jeller: Birbirine ¢6ziinmez kovalent baglarla bagli polimer
zincirlerinin meydana getirdigi ag yapilardir. Ornek olarak vinil

monomerlerininden elde edilen polimerik jeller verilebilir.

Jellerin biinyelerinde genellikle ¢cok miktarda sivi az miktarda polimer bulunur. Bu
bakimdan jeller hem katimsi hem sivimsi 6zellik gosterebilirler. Sivimst 6zellik
gostermesi igerisinde bol miktarda solvent icermesinden kaynaklanir. Diger taraftan,
jelin deforme olmasi ile kendini gosteren kesme modiiliine sahip olmasi jelin seklini

korumasini saglar ve bu da jelin katimsi1 6zellik gosteren yoniidiir. (Sekil 2.40)

Polimer Cézeltisi: Polimerik Jel:

Sekil 2.40: Polimerik jel icerisinde hapsolmus solvent molekiilleri

Goziin dis kisminda bulunan kornea tabakasi, kan hiicrelerinin zarlari, iskeletin oynar
kisimlarin1 yaglayan sivi biyolojik jellere 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir jellerde sivi

komponent, oksijen ve diger molekiillerin serbest difiizyonuna izin vermesinine
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ragmen, polimer agi siviyr iceride tutmak i¢in bir kafes gorevi yapar. Mide ve
bagirsak gibi organlar1 i¢ yiizeyi mukopolisakkarit jelleri ile kaplidir. Mide
igerisindeki hiicreler bu jel tabakasi sayesinde kuvvetli asidik mide sivilarindan

korunmaktadir.

Jellerin teknolojik uygulamalarinda ¢ok ciddi asamalar kaydedilmistir. Cocuk bezleri
ve pegeteler siiper su emiciler olarak kullanilmaktadir. Balik ve etlerin uzun siire taze
kalmalarin1 saglamak i¢in koruyucu jeller (gel sheet) gelistirilmistir. Sicaklik ve/veya
pH’a duyarli jeller insan viicudunda ila¢ salimimi yapan sistemler (drug delivery
system) olarak kullanilmaktadir. Sicaklik, pH, elektrik akimi (alani), fotonlar gibi
birgok dis uyarict ile jellerin hacimleri kontrol edilebilir. Bu 6zellikleri sayesinde
jeller sensér ve anahtar olarak kullanilabilir. Polimer sanayiinde lastik, yapistirici,
film ve zar gibi jeller 6nemli rol oynamaktadir. Bir kez kullanildiktan sonra atilabilir
absorbent malzemelerin yapiminda ve saf su iiretiminde de kullanilan jeller plastik

cerrahide ve kontakt lens yapiminda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.

Jeller iizerine yapilan bilimsel ¢alismalar 1920l yillara dayanir. 1942°de Flory ve
Huggins’in birbirlerinden bagimsiz olarak gerceklestirdikleri ¢alismalarda, polimer
zincirleri ile solvent molekiillerinin karigma prosesi teorik olarak agiklanmistir.
1968°de Dusek ve Patterson, Flory-Huggins teorisinden yola ¢ikarak bir jelin hacim
faz gecisisine ugrayabilecegini, yani disaridan gelen bir uyar1 ile aniden hacim
degisikligi gosterbilecegini teorik olarak ispatlamistir. 1978°de ise Tanaka, aseton-su
karisimlarinda inceledigi kismen iyonize olmus poli(akrilamid) jellerinin hacim faz

gecisi gosterdigini deneysel olarak ortaya koymustur.

Polimerik jellerin en 6nemli ozellikleri sisme ve elastisite o6zellikleridir. Bu iki
ozellik de jellerin capraz bagl yapida olmasinda kaynaklanir ve jelin yapisina ve
icinde bulundugu ortama gore degisir. Bu degisim de endiistride sik¢a kullanilan

jellerin kullanim alanlarini belirler.

2.5.1 Jellerin sismeleri

Jellerin gbze carpan en Onemli Ozellikleri sigsmeleridir. Jelin iskeletini olusturan
polimer ag yap1 capraz baglar1 nedeniyle, herhangi bir ¢oziicii icerinde ¢oziinmez,
fakat siser. Bilindigi gibi lineer polimerlerin ¢dziiniirliikkleri o polimeri karakterize
eden en Onemli Ozelliklerinden biridir. Jellerde de polimer ag yapinin karakterize

edilmesinin en 6nemli yolu sismedir. (Sekil 2.41)
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Sekil 2.41: Iyonik olmayan jellerin sismeleri

Kendilerini ¢evreleyen dis sartlara bagli olarak bir jel, termodinamik dengeye
ulasana kadar c¢oziicii absorplayarak siser ya da c¢oziicliyli iterek biiziilir. Bu
termodinamik dengeye sisme dengesi denir. Sisme dengesi, jel ile ¢oziicli arasindaki
etkilesme ile tanimlanir ve sicaklik, ¢6ziicli bilesimi, pH, hidrostatik basing gibi dis
sartlara duyarlidir. Dahas1 jeller, polimerik ag ve ¢oziicliye baglh olarak hacim faz

gecisi yapabilirler. Jeller disinda bu 6zelligi gdsteren baska bir katt yoktur.

Jellerin ¢oziiciiler igerisinde sisme dereceleri, sisme orani olarak belirtilir. Hacimce
ve agirlik¢a olmak {izere iki tip sisme oranmi vardir. Hacimce sisme orani, qv, sismis
jel hacminin kuru jel hacmine oramidir. Agirlik¢a sisme orani ise, qw, sismis jel

agirhiginin kuru jel agirligina oranidir.

2.5.1.1 Sismeye etki eden faktorler

Jellerin sisme oranlari, jelin yapisindan ve bulunduklari ortamdan ciddi bir bigimde
etkilenir. Jelin yapisindan kaynaklanan ve jelin sismesini etkileyen faktorler,
baslangi¢ monomer konsantrasyonu, g¢apraz baglayici konsantrasyonu, polimer-

¢oziicii etkilesimi ve jeldeki iyonik komonomer konsantrasyonu olarak siralanabilir.

1) Baslangic Monomer Konsantrasyonu: jel sentezinde kullanilan monomerin

baslangi¢ konsantrasyonu arttikca jelin sisme orani azalir.

2) Capraz Baglayict Konsantrasyonu: jel igerisinde, polimer ag yapinin
olugmasini saglayan c¢apraz baglayicinin konsantrasyonu arttik¢a jelin sisme

orani azalir.
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3) Polimer-Coziicii Etkilerisimi: Polimer ag yapt ile ¢0Oziicii arasindaki
etkilesimin boyutlar1 y parametresi ile gosterilir. y parametresi ne kadar

kiiciikse, ¢oziicii o kadar iyidir. Bu durumda da jelin sisme orani artar.

4) Jeldeki Iyonik Gruplar1 Sayist: Polimer ag yapi igerisinde yiiklii iinitelerin
bulunmasi ve bu iinitelerin konsantrasyonlarinin artmasi sismeyi artiran ¢ok
onemli bir etkendir. Ag yapidaki iyonik gruplarmin varlifinin sismeyi
artirmasimin sebebi, bu gruplarin tasidiklar1 yiliklerden dolayr birbirlerini
itmeleri ile ag yapinin genislemesi ve bdylece de ¢oziiciiniin daha rahat ve
daha fazla absorplanabilmesidir. Yikli grup igeren jellerde sismenin
artmasina neden olan bir diger etken de jel icerisindeki karsi iyonlardir.
Elektronoétraliteyi korumak i¢in ag yapi lizerindeki sabit yiiklere yakin bir
bolgede bulunan karsi iyonlar, jelin i¢i ve dis1 arasinda bir konsantrasyon
farki meydana getiriler. Bu konsantrasyon farki da ozmotik basmcin
olugmasina neden olur. Jel olusan bu ozmotik basinci diisiirerek dengeye
gelmek ister. Iyonlar jelin disma ¢ikamayacagi icin, bu denge disaridan
¢oOziicii alimi ile gergeklestirilir. Yani, jelin igerisinde ne kadar fazla iyonik
linite varsa o kadar fazla karsi iyon olacagindan, konsatrasyon farki da o

kadar biiyiik olacaktir. Sigsme orani da bir o kadar artacaktir.

Yukarida siralanan ve jelin molekiil yapisindan kaynaklanan faktorlerin disinda,
sicaklik, pH, ¢oziicii bilesimi, elektriksel alan ve 151k gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal
sartlar da jelin sismesine etki eden baslica dis faktorlerdir. Ancak bu dis faktorlerin
jelin sigsmesine etki etmesi i¢in jelin molekiiler yapisinda belirli gruplar veya baglar
olmas1 gerekmektedir. Bu grup ve baglar, fiziksel ve kimyasal uyaricilar karsisinda
birbirleriyle ¢esitli sekillerde etkilesir ve bu etkilesimlere bagl olarak da jel, sisme

veya bliziilme egilimi igerisine girer. (Sekil 2.42)
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Sekil 2.42: Sismeye sicaklik ve pH’1n etkisi

Jeller etkilendikleri bu sartlara gore, sicakliga duyarh jeller, 1s18a duyarh jeller,

elektrik alana duyarl jeller ve pH’a duyarl jeller gibi degisik gruplara ayrilabilirler.

2.5.2 Jellerin elastik ozellikleri

Jellerin polimer yapilarini olusturan zincirler bolgesel olarak hareket ederler. Mikro-
Brown hareketi olarak adlandirilan bu hareket, segmentlerin kimyasal yapisina,

konsantrasyona ve ¢apraz bag yogunluguna bagli olup jellere elastikiyet kazandirir.

Jeller herhangi bir deformasyon kuvveti ile karsilasinca, polimer ag yapidan
kaynaklanan bir elastik direng ile karsilik verirler. Jelin kuvveti, yani herhangi bir
deformasyona kars1 dayaniklilifi, capraz bag yogunluguna baglhidir. Capraz bag

yogunlugu ne kadar fazlaysa, jel de deformasyona kars1 o kadar dayaniklidir.

Jel bir deformasyona ugradig1 zaman, bu deformasyondan dolay1 serbest enerjisinde
bir degisim meydana gelir. Jelin bir ¢oziicii igerisinde sismesi sonucunda da
zincirlerin deformasyona ugramast soz konusudur. O halde jele bir kuvvet
uygulayarak, yani jelin bir ucu sabit bir yerdeyken diger ucundan ¢ekerek veya baski
uygulayip sikistirarak bir deformasyon yaratildiginda, bu deformasyon nedeniyle
meydana gelen serbest enerji degisimi, jelin sismesi ile meydana gelen elastik

deformasyon serbest enerji degisimi ile aynidir.
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2.5.2.1 Elastikiyete etki eden faktorler

1)

2)

3)

4)

Capraz Bag Yogunlugu: Capraz bag yogunlugunun artisi, jeldeki polimer
zinciri sayisinin artmasi anlamina gelir. Bu da jelin deformasyona karsi

dayanikliligini yani elastikiyetini artirir.

Monomer  Konsatrasyonu: Jelin  sentezinde kullanilan  monomer
konsantrasyonunun artig1 da jeldeki polimer zincirlerinin sayisint artirir. Yani

elastikiyetini de artirir.

Iyonik Grup Konsantrasyonu: Belli bir degere kadar iyonik grubun artmasi
iyon ¢ifti olusumunu artirir. Olusan iyon ciftleri ek bir ¢apraz bag gibi
davranarak jelin elastikiyetinin artmasina neden olur. Belli bir degerden sonra
iyonik grubun artmasiyla bu gruplar arasi etkilesim de artar. Artan
elektrostatik etkilesme, zincirlerin birbirini itmesine ve gerilmesine neden

olur ki bu etken elastikiyeti azaltir.

Monomerin Kimyasal Yapisi: Benzen halkasi gibi, zincire sert bir 6zellik

kazandiran gruplarin varligi jelin elastikiyetini artirir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Pirol
Metanol

Etilpurivat

Metansulfonik Asit
Aseton
Sodyumborhidriir
THF
Metilmetakrilat
PEGDMA

Toluen

AIBN

Akrilamid
Trietilamin
Metakriloil Kloriir
Azure - A

KCI

TBACI

TBAF

DCM

Hekzan

KF

Na2SO4

: Merck
: Lab-Scan
: Aldrich

: Aldrich

: J.T.Baker
: Merck

: Riedel-De-Haen
: Aldrich

: Aldrich

: Merck

: Aldrich

: Merck

: Merck

: Fluka

: Aldrich

: Fluka

: Fluka

: Fluka

: J.T.Baker
: J.T.Baker
: Fluka

: Merck
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3.2 Kullanilan Cihazlar

FT-IR Spektrofotometresi

NMR Spektroskopisi

UV Spektroskopisi

Santrifiij

Manyetik karistiric

FT-IR spektrumlari, JASCO FT-IR 5300 cihazinda
%1°lik KBr diskleri ile kaydedilmis dalga sayis1 cm
! cinsinden verilmistir.

'"H-.NMR spektrumlari, Bruker 250 MHz NMR
Spektrometresi  ile  kaydedilmistir. DMSO-dg
ortaminda  ¢ekilmistir. *C-NMR spektrumlari
Bruker 250 MHz NMR Spektrometresi ile
kaydedilmistir. DMSO-dg ortaminda ¢ekilmistir.
UV spektrumlari, Lamda 2 Perkin Elmer UV
spektrometresi ve  Jenway 6105 UV/Vis
spektrometresi ile ¢oziicli olarak su kullanilarak

kaydedilmistir.

Beckman Coulter, Allegro 25R Centrifuge
Beckman Coulter, Avanti ™r301

Heidolph MR 3001 A

30



3.3 Sentezler

3.3.1 Mono-ester fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi

OEt
CH3803H (9]

ok oy
O ~
0]

Sekil 3.1: Mono-ester fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi

300 mL metanol, buz banyosunda, azot atmosferi altinda 15 dakika karistirildi. Daha
sonra sirasiyla; 4,15 g (35,8 mmol) etil purivat, 9,6 g (143 mmol) pirol ve 7,88 mL
(107 mmol) aseton eklendi. Son olarak, 6,5 mL (100 mmol)metansiilfonik asit

karisima damla damla eklendi. Karigim bir gece boyunca karistirildi.

Bir giin sonunda, olusan kristaller siliziildii ve vakumda kurutuldu. Mono-ester
fonksiyonlu kaliks[4]pirol, silika dolgulu kolonda, DCM/Hekzan(80:20) yiiriitiicii

sistemi kullanilarak ayrildi. Verim: % 16
3.3.2 Alkol fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi

OFt OH

O NaBH4

Sekil 3.2: Alkol fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 1,25 g (2,57 mmol) mono-ester fonksiyonlu kaliks[4]pirol,
100 mL THF ve 2,138 g (56,5 mmol) NaBH4 alindi. Karisim, silikon banyosu
tizerinde, 68 °C de, 15 dakika kaynatildi. Daha sonra, 100 mL metanol karisima

siringa ile damla damla eklendi. Karigim bir gece boyunca karismaya birakildi.
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Bir giiniin sonunda oda sicakligmma getirilen reaksiyon karigimina, 250 mL
amonyumkloriir ¢ozeltisi eklendi. DCM ile ekstrakte edilen organik faz toplanip

Na2SO0s4 ile kurutulup ¢6ziiciisti uguruldu ve vakumda kurutuldu.

Elde edilen kati DCM igerisinde ¢6ziildii ve iki asamali flag kolon kromatografisi ile
ayrild. Ik asamada, silika dolgulu kolondan DCM/Hekzan(80:20) yiiriitiicii sistemi
ile reaksiyona girmemis olan mono-ester fonksiyonu toplandi. Ikinci asamada ise,
%2 metanol iceren DCM yiiriitlicii sistemi ile alkol fonksiyonlu kaliks[4]pirol
kolondan alindi. Her iki {irtiniin de ¢oziiciileri ugurulup vakumda kurutuldu. Verim:

% 82

3.3.3 Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi

OH 0‘2:

Et;N
+ CIJL/

Sekil 3.3: Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi

750 mg (1,687 mmol) alkol fonksiyonlu kaliks[4]pirol, dibi yuvarlak bir balona
alinip 30 mL THF de ¢6ziildii. Balon buz banyosuna alinip i¢inden azot gegirildi. 15
dakika karistiktan sonra igerisine 292 ul (2,1 mmol) trietilamin eklendi ve yarim saat
karigtirildi. Ardindan aliiminyum folyo ile 1siktan korunan karisima 327 ul (3,38
mmol) metakriloil kloriir yavas yavas eklendi. Karisim bir gece boyunca karismaya

birakildi.

Bir giiniin sonunda, oda sicakligina getirilen karigima saf su eklenerek DCM ile
ekstraksiyon yapildi. DCM faz1 toplanip Na2SO4 ile kurutulduktan sonra ¢oziiciisii

ucuruldu. Elde edilen kati1 vakumda kurumaya birakildi.

Uriinii saf elde etmek ig¢in %100 DCM ile silika jel iizerinden flas kolon

kromatografisi uygulandi. Verim: % 79
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3.3.4 Metilmetakrilat jeli sentezi

o)
0 o# AIBN JEL

+ _—
%OCH:” Wﬁj\fo/\/rn o Toluen (MMA)

Sekil 3.4: Metilmetakrilat jeli sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 2 mL (18,70 mmol) metilmetakrilat, 0,187 g (0,340 mmol)
PEGDMA ve 0,031 g (0,187 mmol) AIBN aliip 6 mL toluende ¢oziildii. Karigim,
silikon banyosunda, 70 °C de bir gece karigmaya birakildi.

Elde edilen jel siiziillip toluenle yikand1 ve ardindan vakumda kurutuldu.

3.3.5 Kaliks|[4]pirol jeli sentezi

e

o}
0]
AIBN

0%
+ JEL
ﬁo/\a/n I Toluene (C4P)

Sekil 3.5: Kaliks[4]pirol jeli sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 862 mg (1,681 mmol) metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]pirol
( kaliks[4]pirol monomeri), 16,5 mg (0,030 mmol) PEGDMA ve 2,76 mg (0,017
mmol) AIBN alinip 3 mL toluende ¢oziildii. Karisim, silikon banyosunda, 70 °C de
bir gece karismaya birakildi.

Elde edilen jel siiziiliip toluenle yikand1 ve vakumda kurutuldu.
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3.3.6 Akrilamid jeli sentezi

AIBN

S S|
PN =
HoN O/\ﬁ; O e

Sekil 3.6: Akrilamid jeli sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 2 g (22,97 mmol) akrilamid, 18,95 g (34,5 mmol)
PEGDMA ve 37,76 mg (0,230 mmol) AIBN alinip 6 mL THF igerisinde ¢oziildii.
Karigim, silikon banyosunda, 70 °C de bir gece karigmaya birakildi.

Elde edilen jel bol THF ile yikanip vakumda kurutuldu.

3.3.7 Akrilamid - kaliks[4]pirol jeli sentezi

O‘<¥
(@]
j)]\/ 0] OTHK &» JEL
P +
i \[ﬁ\to/\ﬁ/n X THE (AA+C4P)

Sekil 3.7: Akrilamid-kaliks[4]pirol jeli sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 380 mg (0,741 mmol) kaliks[4]pirol monomeri, 1 g (11,48
mmol) akrilamid, 0,139 g (0,252 mmol) PEGDMA ve 3,94 mg (0,024 mmol) AIBN
alinip 4,5 mL THF igerisinde ¢6ziildii. Karisim, silikon banyosunda 70 °C de bir gece
karismaya birakildu.

Elde edilen jel bol THF ile yikanip vakum altinda kurutuldu.

3.3.8 Akrilamid — metilmetakrilat jeli sentezi

o] 2 i O% AIBN L
4>
HzN)v + ﬁﬁj\OCHS + Wﬁl\(O/\ﬁ; I - (AAMMA)

Sekil 3.8: Akrilamid-metilmetakrilat jeli sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 0,063 mL (0,585 mmol) metilmetakrilat, 790 mg (9,07
mmol) akrilamid, 109,45 mg (0,199 mmol) PEGDMA ve 1,921 mg (0,012 mmol)
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AIBN almip 4 mL THF igerisinde ¢oziildii. Karisim, silikon banyosunda,
banyosunda 70 °C de bir gece karigmaya birakildi.

Elde edilen jel THF ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

3.3.9 Akrilamid - kaliks[4]pirol kopolimeri sentezi

0‘2: CHE—CH%CHE—K
o X
' y
o)
H2NL
4>

0] 0 n

Sekil 3.9: Akrilamid-kaliks[4]pirol kopolimeri sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 300mg (0,585 mmol) kaliks[4]pirol monomeri, 645 mg
(9,07 mmol) akrilamid ve 2,14 mg (0,013 mmol) AIBN alinip 2,5 mL THF igerisinde

¢Oziildii. Karigim, silikon banyosunda, 70 °C de bir gece karigmaya birakildi.

Elde edilen polimer ¢ozeltisi 2-3 mL THF ilave edilip seyretildikten sonra bol
miktarda hekzan igerisine damlatilarak ¢oktiiriildii. Siiziilerek ayrilan polimer vakum

altinda kurutuldu.

3.3.10 Hidroksietilmetakrilat — metilmetakrilat jeli sentezi

0 (0] (0]
0 OCH, O/Vn X THF (HEMA+MMA)

Sekil 3.10: Hidroksietilmetakrilat-metilmetakrilat jeli sentezi
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Dibi yuvarlak bir balona, 51,46 mg (0,514 mmol) metilmetakrilat, 1038 mg (7,97
mmol) HEMA, 96 mg (0,175 mmol) PEGDMA ve 1,688 mg (0,01 mmol) AIBN
alinip 4,5 mL THF igerisinde ¢o6ziildii. Karisim, silikon banyosunda, 70 °C de bir

gece karigmaya birakildi.

Elde edilen jel bol THF ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

3.3.11 Hidroksietilmetakrilat - kaliks[4]pirol jeli sentezi

o
o 0
o) 5 AIBN L
+ _—
HO\/\O)J\/ + \ﬂ)\(O/\ﬁ/n ! THF (HEMA+C4P)

Sekil 3.11: Hidroksietilmetakrilat-kaliks[4]pirol jeli sentezi

Dibi yuvarlak bir balona, 263,5 mg (0,514 mmol) kaliks[4]pirol monomeri, 1038 mg
(7,97 mmol) HEMA, 96 mg (0,175 mmol PEGDMA ve 1,688 mg (0,01 mmol)
AIBN alinip 5 mL THF igerisinde ¢oziildii. Karisim, silikon banyosunda, 70 °C de

bir gece karismaya birakildi.

Elde edilen jel bol THF ile yikandiktan sonra yliksek vakum altinda kurutuldu.
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4.SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Sentez Sonuclar1
4.1.1 Mono-ester fonksiyonlu kaliks[4]pirol

OEt
CH3803H (@)

\/OW/L. " \/40 + HNTY .
0 <
0

Mono-ester  fonksiyonlu  kaliks[4]piroliin 'H'NMR (500 MHz, CDCls)
spektrumunda, 6=1.27 ppm(t, 3H, mezo-CH3), 6=1.52 ppm(m, 18H, mezo-CH3),
6=1.76 ppm(s, 3H, mezo-CH3), 6=4.20 ppm(k, 2H, mezo-CH2), 6=5.92 ppm(m, 8H,
pirol CH), 6=7.51 ppm(s, 4H, NH) pikleri gozlenmistir. Gerek integrasyon oranlari
ve gerekse NH ve pirol CH piklerinin gdzlenmesi tetrasiklik kalikspirol yapisinin

varligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.1: Mono-ester fonksiyonlu kaliks[4]piroliin 'H'NMR spektrumu
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Mone-ester fonksiyonlu kaliks[4]piroliin FTIR spektrumunda, ester fonksiyonundan
kaynaklanan 1719 cm™’de C=0 ve 1105 cm™’de C-O bandi, 3446 ve 3373 cm™’de
pirol N-H bandlari, 3050 cm™’de aromatik C-H bandi, 1574 cm’de aromatik
halkanin C=C bandi, 1416 ve 2965 cm™’de ise alifatik C-H bandlar1 olusan
tetrasiklik kalikspirol yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 4.2: Mono-ester fonksiyonlu kaliks[4]piroliin FTIR spektrumu

4.1.2 Alkol fonksiyonlu kaliks[4]pirol

OEt OH

O NaBH4

Alkol fonksiyonlu kaliks[4]piroliin '"H’NMR (500 MHz, CDCls) spektrumunda, &
=1.40 ppm(s, 3H, mezo-CH3), 6=1.50 ppm(m, 18H, mezo-CH3), 6=1.60 ppm(t, 1H,
OH), 6=3.84 ppm(d, 2H, mezo-CH2), 6=5.90 ppm(m, 8H, pirol CH), 6=7.11 ppm(br
s, 2H, NH), 6=7.57 ppm(br s, 2H, NH) pikleri gozlenmistir. Proton NMR
spektrumunda gozlenen bu pikler kalikspirol halkasinda alkol fonksiyonunun

varligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.3: Alkol fonksiyonlu kaliks[4]piroliin "H’NMR spektrumu

Alkol fonksiyonlu kaliks[4]pirolin FTIR spektrumunda, 1574 cm™’de aromatik
halkanin C=C bandi, 1454 ve 2967 cm™’de alifatik C-H bandlar gbzlenmistir.
Pirolin N-H band1 3428 c¢cm™’de ve aromatik halkann =C-H bandi 3050 cm™

civarinda, yayvan O-H bandi ise 2970-3600 cm™ arasinda gozlenmistir.
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Sekil 4.4: Alkol fonksiyonlu kaliks[4]piroliin FTIR spektrumu
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4.1.3 Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]pirol

OH 0‘2:

Et,N
+ CIJL/

Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]piroliin "H’NMR (500 MHz, CD,Cl,) spektrumunda,
6=1.51 ppm(m, 21H, mezo-CH3), 6=1.90 ppm(s, 3H, mezo-CH3), 6=4.37 ppm(s, 2H,
CH2), 0=5.55 ppm(s, 1H, CH), 6=5.93 ppm(m, 8H, pirol CH), 6=6.00 ppm(s, 1H,
CH), 0=7.05 ppm(br s, 2H, NH), 6=7.14 ppm(br s, 2H, NH) pikleri gézlenmistir.
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Sekil 4.5: Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]piroliin 'H'NMR spektrumu

Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]piroliin FTIR spektrumunda, 3435 ve 3354 cm™’de
pirolin N-H bandlari, 1578 cm™’de aromatik halkanmin C=C bandi, 3040 cm
civarinda aromatik halkanin =C-H bandi, 1177 cm™’de esterin C-O bandi, 1699 cm”
Pde esterin C=0 bandi, 1630 cm™'*de alkenin C=C bandi, 1412 ve 2967 cm™’de ise
alifatik C-H bandlar1 gozlenmistir.
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Sekil 4.6: Metakrilat fonksiyonlu kaliks[4]piroliin FTIR spektrumu

4.1.4 Metilmetakrilat jeli
O

i 0% AIBH JEL
+
*J\OCHE' ﬁﬁj\(o/\a/n S Toluen (MMA)

Metilmetakrilat jelinin FTIR spektrumunda, 1722 ¢cm™’de esterin C=0 band, 1238
cm™’de esterin C-O bandi, 1268 cm™’de eterin C-O bandi, 1434 ve 2948 cm ™’ de

alifatik C-H bandlar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.7: Metilmetakrilat jelinin FTIR spektrumu
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4.1.5 Kaliks[4]pirol jeli

ol

O

i AIBN
+ YK(O/\%/O% JEL
n 4 Toluene (C4P)

Kaliks[4]pirol jelinin FTIR spektrumunda, 3428 cm™’de piroliin N-H bandi, 1721
cm™’de esterin C=0 bandi, 1146 cm™’de esterin C-O bandi, 1574 cm™’de aromatik
halkanin C=C bandi, 1226 cm de eterin C-O bandi, 1418 ve 2968 cm " de alifatik
C-H bandlar gézlenmistir. Aromatik halkanin =C-H band ise 3050 cm™ civarinda

gbzlenmistir.
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Sekil 4.8: Kaliks[4]pirol jelinin FTIR spektrumu
4.1.6 Akrilamid jeli

AIBN

0
0
+ O JEL
HZNJJ\/ \”)K(O/\ﬁ; THF (AA)
O

Akrilamid jelinin FTIR spektrumunda, 3334 ve 3194 cm™’de amid N-H bands, 1656
cm™’de amid C=0 bandi, 1317 cm’de eter C-O bandi, 1114 ¢cm™’de ester C-O
bandi, 1418 ve 2931 cm™"’de alifatik C-H bandlar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.9: Akrilamid jelinin FTIR spektrumu

4.1.7 Akrilamid-kaliks[4]pirol jeli

0‘2:
o)
j’\/ 0] O)Hk ﬂ» JEL
P +
HoN WOA/K ! THF (AA+C4P)

Akrilamid-kaliks[4]pirol jelinin FTIR spektrumunda,3346 ve 3193 cm™’de amid ve
piro N-H bandlari, 1656 cm™’de amidin C=0 bandi, 1316 cm™”de eterin C-O bandi,
1120 ¢cm™de esterin C-O bandi, 1414 ve 2932 cmde alifatik C-H bandlari

gbzlenmistir.
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Sekil 4.10: Akrilamid- kaliks[4]pirol jelinin FTIR spektrumu

4.1.8 Akrilamid-metilmetakrilat jeli

O O
i O% AN JEL
_
HZNJI\/ + %OCHS + \’ﬁj\fo/\d; X - (AA+MMA)

Akrilamid-metilmetakrilat jelinin FTIR spektrumunda, 3345 ve 3186 cm™’de amidin
N-H bandi, 1648 cm™’de amidin C=0 bandi, 1119 cm™’de esterin C-O bandi, 1313
cm™*de eterin C-O bandi, 1411 ve 2934 cm™"’de alifatik C-H bandlar1 gzlenmistir.
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Sekil 4.11: Akrilamid-metilmetakrilat jelinin FTIR spektrumu
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4.1.9 Akrilamid-kaliks[4]pirol kopolimeri

O*Q: CHE—CH%KCHE—/E
o) )
o) * y
H,N
HZNJ\/ + AIBN N0 g n
THF

Akrilamid-kaliks[4]pirol kopolimerinin 'H NMR (500 MHz, D,0) spektrumunda,
0=1.44 ppm(m, polimerik CH2), 6=2.17 ppm(m, polimerik CH), 6=5.77-6.24 ppm
arasinda pirol CH pikleri gézlenmektedir. Amid ve pirol NH pikleri déteryum ile yer

degistirdigi i¢in gdzlenmmeistir.
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Sekil 4.12: Akrilamid-kaliks[4]pirol kopolimerinin "H'NMR spektrumu

Akrilamid-kaliks[4]pirol polimerinin FTIR spektrumunda, 3326 ve 3186 cm™’de
amid ve pirolin N-H bandlari, 1653 cm’de amidin C=0O bandi, 1451 cm’de
aromatik halkanin C=C bandi, 1100 cm™ civarinda esterin C-O bandi, 1417 cm™*de

alifatik C-H band1 gézlenmistir.
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Sekil 4.13: Akrilamid-kaliks[4]pirol kopolimerinin FTIR spektrumu

4.1.10 Hidroksietilmetakrilat-metilmetakrilat jeli

0 O 0]
HO_~ )J\/ i ocH. * \[ﬁj\( /\ﬁ/O% AIBN -
0 3 O n I THF (HEMA+MMA)

Hidroksietilmetakrilat-metilmetakrilat jelinin FTIR spektrumunda, 3396 cm™’de
alkoliin O-H bandi, 1244 ¢cm™de alkoliin C-O bandi, 1721 cm™’de esterin C=0
bandi, 1100 cm’! civarinda esterin C-O bandi, 1387 cm " de eterin C-O bandi, 1450
ve 2947 cm™*de ise alifatik C-H bandlari gozlenmistir.

46



90

339,05
204776

a5 ]
20

75

% Transmittance
655,76

70]

&5

50

172124

107218
4740

55]

50-]

4000 as500 a000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.14: Hidroksietilmetakrilat-metilmetakrilat jelinin FTIR spektrumu

4.1.11 Hidroksietilmetakrilat-kaliks[4]pirol jeli

0‘2:
© T AIBN
o o
— 2= . E
Hou~g s * * w)\(o/\ﬂ; fk THF (HEMA+C4P)

Hidroksietilmetakrilat-kaliks[4]pirol jelinin FTIR spektrumunda, 3422 cm™’de
alkoliin O-H bandi, 1247 ¢cm™’de alkoliin C-O bandi, 1718 cm™’de esterin C=0
bandi, 1149 cm™’de esterin C-O bandi, 1457 cm™"’de aromatik halkanin C=C bandu,
1362 cm™’de eterin C-O bandi, 1388 ve 2900 cm’ civarinda ise alifatik C-H bandlart

gozlenmistir.
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Sekil 4.15: Hidroksietilmetakrilat-kaliks[4]pirol jelinin FTIR spektrumu
4.2 Ekstraksiyonlar

Cizelge 4.1: Ekstraksiyon i¢in kullanilacak jel miktarlar

AA-C4P n (mmol)  m (mg) Agirlikca % m (mg) n (mmol)
(1199 mg) (40 mg)

C4p 0,585 300 25 10 0,0195

AA 9,07 790 66 26,4 0,37

PEGDMA 0,199 109 9 3,6 0,0065

AA-MMA n (mmol)  m (mg) Agirlikca % m (mg) n (mmol)

(958 mg) (32 mg)
MMA 0,585 59 6 2 0,0195
AA 9,07 790 82 26,4 0,37
PEGDMA 0,199 109 11 3,6 0,0065

e Akrilamid jelinin miktar1 ise AA+C4P ve AA+MMA jellerinin toplam molii
kadar olacak sekilde alind1. Yani,

0,0195 + 0,37 = 0,39 mmol
MW = 71,08 g/mol

m = 71,08 g/mol x 0,39 mmol = 27,7 mg
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4.2.1 KCl ekstraksiyonu

5 mL’de 150 umol olacak sekilde hazirlandi.

MW = 74,55 g/mol

m = 74,55 g/mol x 0,15 mmol = 11,2 mg

SmL 11,2 mg

1000mL — x x =2240 mg Yani, 2240 ppm olmalidir.
Stok ¢ozelti : 50 mL 3000 ppm olacak sekilde hazirlandi.
1000 mL 3000 mg
50ml — x x =150 mg KCl

AA+C4P, AA+MMA ve AA jellerinden uygun miktarlarda almip 2240 ppm’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir gece karismaya birakildi. Bir gece
sonunda santrifiij ile ¢oktiirilen jellerin ¢ozelitlerinden 3’er mL alinip 25 mL’ye
seyreltildi ve iletkenlik Ol¢iimii yapildi. (Olusan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 268,8
ppm oldu).

Standart c¢ozeltiler : Stok c¢ozeltiden 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 mL alinip 25 mL’ye

seyreltilerek hazirlandi.

Cizelge 4.2: KCl i¢in standart egrisi degerleri

Konsantrasyon(ppm) Iletkenlik (uS/cm)

60 2,55
120 4,99
240 9,28
360 13,99
480 18,52
600 22,9
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KCI Callibration Curve m  Conductivity

Linear Fit of Conductivity
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Equation y=a+b'x
Adj. R-Square 0,99769
24 Value Standard Error
Conductivity Intercept 0,20677 0,12426
Conductivity Slope 0,03804 8,19004E-4
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Sekil 4.16: KCI’nin standart egrisi

Standart cozeltilerin iletkenlik Ol¢limii sonucunda elde edilen standart egrisinin

denklemi;
y=0,0377x + 0,355 y: iletkenlik (uS/cm)
x: konsantrasyon (ppm)
Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin iletkenlik 6l¢iimlerinden alinan sonuglar ise;
AA =9,67 uS/cm
AA+MMA =941 uS/cm
AA+C4P =9,28 uS/cm

olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, standart egrisi denklemine yerlestirilip gerekli

hesaplamalar yapilmis ve jellerin tuttuklari anyon miktarlar1 bulunmustur.
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Cizelge 4.3: Tutulan KCI miktarlari

n (mmol) Baslangic fletkenlik Kalan KCl  Tutulan

KCI (umol)  (uS/cm) (umol) KCI (umol)
AA 0,39 (AA) 135 9,67 138 0
AA-MMA  0,0195 134 9,41 134 0
(MMA)
AA-C4P 0,0195 124 9,28 132 0
(C4P)
4.2.2 KF ekstraksiyonu

5 mL’de 150 umol olacak sekilde hazirlandi.

MW = 58,10 g/mol

m = 58,10 g/mol x 0,15 mmol = 8,715 mg

5SmL 8,715 mg

1000mL —  x x = 1743 mg. Yani, 1743 ppm olmalidir.
Stok ¢dzelti : 50 mL 3000 ppm olacak sekilde hazirlandi.
1000 mL 3000 mg
50ml — x x =150 mg KF

AA+C4P, AA+MMA ve AA jellerinden uygun miktarlarda alinip 1743 ppm’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir gece karismaya birakildi. Bir gece
sonunda santriflij ile ¢oktiiriilen jellerin ¢ozelitlerinden 3’er mL almip 25 mL’ye
seyreltildi ve iletkenlik 6l¢iimii yapildi. (Olusan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 209 ppm
oldu).

Standart cozeltiler : Stok ¢ozeltiden 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 mL alinip 25 mL’ye

seyreltilerek hazirlandi.

Cizelge 4.4: KF i¢in standart egrisi degerleri

Konsantrasyon(ppm) Iletkenlik (uS/cm)

60 2,76
120 4,39
240 8,39
360 13,9
480 16,72
600 21
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KF Callibration Curve m  Conductivity
Linear Fit of Conductivity
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Sekil 4.17: KF’nin standart egrisi

Standart cozeltilerin iletkenlik 6l¢limii sonucunda elde edilen standart egrisinin

denklemi;
y =0,0343x + 0,5542 y: iletkenlik (uS/cm)
x: konsantrasyon (ppm)
Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin iletkenlik 6l¢iimlerinden alinan sonuglar ise;
AA =6,77 uS/cm
AA+MMA = 6,34 uS/cm
AA+C4P = 6,25 uS/cm

olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, standart egrisi denklemine yerlestirilip gerekli

hesaplamalar yapilmis ve jellerin tuttuklari anyon miktarlar1 bulunmustur.
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Cizelge 4.5: Tutulan KF miktarlar

n (mmol) Baslangic fletkenlik Kalan KF  Tutulan KF

KF (umol)  (uS/cm) (umol) (umol)
AA 0,39 (AA) 135 6,77 130 5
AA-MMA  0,0195 134 6,34 121 13
(MMA)
AA-C4P 0,0195 124 6,25 119 5
(C4P)

4.2.3 TBACI ekstraksiyonu

Molce C4P (MMA) ‘ nin 10 kat1 tuz olacak sekilde hazirlandi.

MW = 277,92 g/mol

0,0195 mmol C4P (MMA) oldugu i¢in 0,195 mmol tuz kullanildi. (5 mL’de)
Stok cozelti :
5mL 0,195 mmol
50mL — X x = 1,95 mmol

m = 1,95 mmol x 277,92 g/mol = 0,5 g TBACI
50 mL 500 mg
1000 mL —  x x = 10000 ppm olmalidir.

AA+C4P, AA+MMA ve AA jellerinden uygun miktarlarda alinip 10000 ppm’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir gece karismaya birakildi. Bir gece
sonunda santrifiij ile ¢oktiiriilen jellerin ¢dzelitlerinden 2’ser mL alinip 25 mL’ye

seyreltildi ve iletkenlik 6l¢iimii yapildi. (Olusan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 800 ppm
oldu).

Standart cozeltiler : Stok cozeltiden 0,5, 1, 2, 3, 5 mL alinip 25 mL’ye

seyreltilerek hazirland.
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Cizelge 4.6: TBACI icin standart egrisi degerleri

Konsantrasyon(ppm) lletkenlik (uS/cm)

200 1,433
400 2,70
800 5,1
1200 7,55
2000 12,50
TBACI Callibration Curve ®  Conductivity
14 Linear Fit of Conductivity
12 4
10 H
£
L2
2
£
2 6
3]
3
=
£
=B Equation y=a+b*x
o Adj. R-Square 0,99996
Value Standard Error
21 Conductivity | Intercept 0,21161 0,02256
Conductivity Slope 0,00614 2,M1M301E-5
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Sekil 4.18: TBACI’nin standart egrisi

Standart ¢ozeltilerin iletkenlik 6l¢limii sonucunda elde edilen standart egrisinin

denklemi;
y=0,0061x +0,2116 y: iletkenlik (uS/cm)
x: konsantrasyon (ppm)
Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin iletkenlik 6l¢iimlerinden alinan sonuglar ise;
AA = 4,70 uS/cm
AA+MMA = 4,45 uS/cm

AA+C4P = 3,95 uS/cm
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olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, standart egrisi denklemine yerlestirilip gerekli

hesaplamalar yapilmis ve jellerin tuttuklart anyon miktarlart bulunmustur.

Cizelge 4.7: Tutulan TBACI miktarlar

n (mmol) Baslangi¢ Tletkenlik Kalan Tutulan
TBACI (uS/cm) TBACI TBACI
(umol) (umol) (umol)
AA 0,39 (AA) 162 4,70 166 0
AA-MMA  0,0195 161 4,45 156 6
(MMA)
AA-C4P 0,0195 149 3,95 138 11
(C4P)

4.2.4 TBAF ekstraksiyonu
Molce C4P (MMA) ‘ nin 10 kat1 tuz olacak sekilde hazirlandi.
MW = 261,46 g/mol
0,0195 mmol C4P (MMA) oldugu i¢in 0,195 mmol tuz kullanildi. (5 mL’de)
Stok cozelti :
5mL 0,195 mmol
50mL — X x = 1,95 mmol
m = 1,95 mmol x 261,46 g/mol = 0,5 g TBAF
50 mL 500 mg
1000 mL —  x x = 10000 ppm olmalidir.

AA+C4P, AA+MMA ve AA jellerinden uygun miktarlarda alinip 10000 ppm’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir gece karismaya birakildi. Bir gece
sonunda santrifiij ile ¢oktiiriilen jellerin ¢dzelitlerinden 2’ser mL alinip 25 mL’ye

seyreltildi ve iletkenlik 6l¢iimii yapildi. (Olusan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 800 ppm
oldu).

Standart cozeltiler : Stok cozeltiden 0,5, 1, 2, 3, 5 mL alinip 25 mL’ye

seyreltilerek hazirland.
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Cizelge 4.8: TBAF i¢in standart egrisi degerleri

Konsantrasyon(ppm) lletkenlik (uS/cm)

200 1,326
400 2,42
800 4,34
1200 6,25
2000 10,40
TBAF Callibration Curve ®  Conductivity
12 - = | inear Fit of Conductivity

10
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Equation y=a+h'x
Adj. R-Square 0.99953
Value Standard Error

2
Conductivity  Intercept 0,34357 0.06067
Conductivity Slope 0,005 5,4134E-5
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Sekil 4.19: TBAF nin standart egrisi

Standart cozeltilerin iletkenlik 6l¢limii sonucunda elde edilen standart egrisinin

denklemi;
y =0,005x + 0,3436 y: iletkenlik (uS/cm)
x: konsantrasyon (ppm)
Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin iletkenlik 6l¢iimlerinden alinan sonuglar ise;
AA = 3,88 uS/cm
AA+MMA = 3,83 uS/cm

AA+C4P =3,45 uS/cm
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olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, standart egrisi denklemine yerlestirilip gerekli

hesaplamalar yapilmis ve jellerin tuttuklart anyon miktarlart bulunmustur.

Cizelge 4.9: Tutulan TBAF miktarlar

n (mmol) Baslangi¢ Tletkenlik Kalan Tutulan
TBAF (uS/cm) TBAF TBAF
(umol) (umol) (umol)
AA 0,39 (AA) 172 3,88 169 3
AA-MMA  0,0195 171 3,83 167 4
(MMA)
AA-C4P 0,0195 158 3,45 148 10
(C4P)

4.2.5 Na2SO4 ekstraksiyonu

5 mL’de 150 umol olacak sekilde hazirlandi.

MW = 142,04 g/mol

m = 142,04 g/mol x 0,15 mmol = 21,3 mg

SmL 21,3 mg

1000 mL — x x =4260 mg Yani, 4260 ppm olmalidir.
Stok ¢ozelti : 50 mL 5000 ppm olacak sekilde hazirlandi.
1000 mL 5000 mg
50ml — x x =250 mg Na2SO4

AA+C4P, AA+MMA ve AA jellerinden uygun miktarlarda alinip 4260 ppm’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir gece karismaya birakildi. Bir gece
sonunda santrifiij ile ¢oktiiriilen jellerin ¢ozelitlerinden 2’ser mL alinip 25 mL’ye
seyreltildi ve iletkenlik Ol¢iimii yapildi. (Olusan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 340,8
ppm oldu).

Standart cozeltiler : Stok ¢ozeltiden 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 mL alinip 25 mL’ye

seyreltilerek hazirlandi.
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Cizelge 4.10: Na2SOs4 icin standart egrisi degerleri

Konsantrasyon(ppm) lletkenlik (uS/cm)

100 0,619
200 0,914
400 1,425
600 1,938
800 2,52
1000 3,17
Na SO, Callibration Curve m  Conductivity
35— Linear Fit of Conductivity
| ]
3,0 4
— 2,51
E
L
/1]
2 2,0
2
=
el
S 154
]
c
=]
] Equation y=a+hbn
1,0 4 Adj. R-Square 0,99748
Value Standard Error
Conductivity Intercept 0,32554 0,03795
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Sekil 4.20: Na2SO4’lin standart egrisi

Standart ¢ozeltilerin iletkenlik Olglimii sonucunda elde edilen standart egrisinin

denklemi;
y =0,0028x +0,3255 y: iletkenlik (uS/cm)
x: konsantrasyon (ppm)
Ekstraksiyon c¢ozeltilerinin iletkenlik 6l¢timlerinden alinan sonuglar ise;
AA =0,967 uS/cm
AA+MMA = 0,963 puS/cm

AA+C4P = 0,856 uS/cm
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olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, standart egrisi denklemine yerlestirilip gerekli

hesaplamalar yapilmis ve jellerin tuttuklari anyon miktarlar1 bulunmustur.

Cizelge 4.11: Tutulan Na2SO4 miktarlari

n (mmol) Baslangi¢ Tletkenlik Kalan Tutulan
Na2S04 (uS/cm) Na2S04 Na2S04
(umol) (umol) (umol)
AA 0,39 (AA) 135 0,967 101 34
AA-MMA  0,0195 134 0,963 100 34
(MMA)
AA-C4P 0,0195 124 0,856 84 40
(C4P)

4.2.6 Boya ( Azure A ) ekstraksiyonu

25 mL’de 25,5 uM olacak sekilde hazirlandi.

MW = 305,83 g/mol
Stok ¢ozelti : 25 mg boya alind1 ve 50 mL’ye seyreltildi.
n =25 mg/ 305,83 g/mol = 0,08 mmol
M=n/V=0,08 mmol/0,05L=1,6 mM = 1600 uM
Mix Vi=M2x V2 — 1600 uM x V2=25,5 uM x 25 mL
V2=0,398 mL =398 pL

AA+C4P ve AA+MMA jellerinden uygun miktarlarda almip 25,5 puM’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir saat karismaya birakildi. Bir saat

sonunda dolaba konup bir gece bekletildi.

ekil 4.21: Jellerin Azure-A’y1 tuttuktan sonraki renk degisimleri
Sekil 4.21: Jellerin A A’ k ki renk degisimleri
(Yesil:AA-C4P , Mavi:AA-MMA)
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Ertesi giin santrifij ile ¢oktiiriilen jellerin ¢ozelitlerinden 1’er mL alinip 10 mL’ye

seyreltildi ve UV 6l¢iimii yapildi. (630 nm)

0,06 4

AA+C4P
AA+MVA

0,05 -+

0,04 4

0,03 -

Absorbans

0,02 -

0,01 4

0,00 —

T T T T 1
650 700 750 80C

Dalgaboyu (nm)

T T
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Sekil 4.22: Azure-A’nin UV grafigi
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Sekil 4.23: Azure-A’nin standart egrisi
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Standart ¢ozeltilerin UV 6l¢iimii sonucunda elde edilen standart egrisinin denklemi;
y = 0,04248x + 0,00257 y: absorbans
x: konsantrasyon
Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin UV 6l¢iimlerinden alinan sonuglar ise;
AA+MMA = 0,059
AA+C4P =0,016
olarak elde edilmistir. Bu sonugclar, standart egrisi denklemine yerlestirilip gerekli

hesaplamalar yapilmis ve jellerin tuttuklar1 anyon miktarlar1 bulunmustur.

Cizelge 4.12: Tutulan Azure-A miktarlari

n (mmol) Baslangic Absorbans Kalan Tutulan
Boya (umol) (630 nm) Boya Boya
(umol)  (umol)

AA-MMA  0,0195 0,1275 0,059 0,0665 0,061
(MMA)

AA-C4P 0,0195 0,1275 0,016 0,016 0,1115
(C4P)

4.2.7 Azure-A ile Na2SO4 degisimi

25 mL’de 25,5 uM olacak sekilde hazirlandi.

MW = 305,83 g/mol
Stok ¢ozelti : 25 mg boya alind1 ve 50 mL’ye seyreltildi.
n =25 mg/ 305,83 g/mol = 0,08 mmol
M=n/V=0,08 mmol/0,05L=1,6 mM = 1600 uM
Mix Vi=M2x V2 — 1600 uM x V2=25,5 uM x 25 mL
V2=0,398 mL =398 uL

AA+C4P ve AA+MMA jellerinden uygun miktarlarda almip 25,5 puM’lik
ekstraksiyon ¢ozeltilerinden 5’er mL eklenerek bir saat karismaya birakildi. Bir saat
sonunda santrifiij yapildi ve ¢ozeltiler ayrildi. Ayrilan ¢ozeltilerden 1’er mL alinip 10

mL’ye seyreltildi. UV dl¢timii yapildi.

Boyay1 tutmus olan jellerin ilizerine daha once kullanilan konsantrasyonda (4260

ppm) Na2SO4 ¢ozeltisinden 5’er mL eklenip bir gece karigmaya birakildi. Bir giiniin
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sonunda santrifiij islemi sonrasinda ¢ozeltilerden 1’er mL alinip 10 mL’ye seyreltildi.

UV ol¢timii yapildi.
0,040
0,035
0,030
® 0,025
g
5 0,020
§ 0,015+
0,010
0,005
0,000
500 ' 6(lJO ' 7(l)0 ' 8(l)0
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.24: Iyon degisiminin UV grafigi
Cizelge 4.13: Tutulan boya miktarlar
n (mmol) Baslangic Absorbans  Kalan Tutulan
Boya (630 nm) Boya Boya
(wmol) (wmol)  (umol)
AA 0,39 (AA) 0,1275 0,017 0,0175 0,11
AA-MMA  0,0195 0,1275 0,0388 0,0425 0,085
(MMA)
AA-C4P 0,0195 0,1275 0,0221 0,0275 0,10
(C4P)
Cizelge 4.14: Birakilan boya miktarlar
n (mmol) Jeldeki Eklenen Absorbans  Birakilan
Boya Na2SO4 (630 nm) Boya
(umol) (umol) (wmol)
AA 0,39 (AA) 0,11 150 0,0331 0,036
(Na2S04)
AA-MMA  0,0195 0,085 150 0,0214 0,022
(Na2S0a) (MMA)
AA-C4P 0,0195 0,10 150 0,0323 0,035

(Na2S04) (C4P)
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5.SONUC VE ONERILER

Suda

sisen jeller sentezlenerek, yalmizca su fazinda yapilan ekstraksiyon

calismalarinin sonucunda;

1.

Kaliks[4]pirol igeren jelin, KCl tuzunun anyonunu ekstrakte edemedigi

gbzlenmistir.

Kaliks[4]pirol iceren jelin 19,5 pmol’iiniin 5 pmol (%26) KF ekstrakte ettigi
gozlenmigtir. Fakat ayni sonuc¢ sadece akrilamid iceren jelle de elde

edilmistir.

Kaliks[4]pirol iceren jelin 19,5 pumol’iiniin, sirasiyla 11 pmol (%56) ve 10
pmol (%51) TBACI ve TBAF ekstrakte ettigi gozlenmistir. Ayni tuzlarla
yapilan ekstraksiyonlarda, akrilamid ve metilmetakrilat igeren jeller,

kalikspirol igeren jel kadar ekstraksiyon yapamamustir.

Kaliks[4]pirol igeren jelin 19,5 pmol’iiniin 40 pmol (%205) Na,SO4 ekstrakte
ettigi gozlenmis fakat yakin sonuglar akrilamid ve metilmetakrilat igeren

jellerle de elde edilmistir.

Kaliks[4]pirol igeren jelin 19,5 umol’tiniin 0,11 pmol (%0,5) Azure-A boyast
ekstrakte ettigi gozlenmistir ve bu sonu¢ metilmetakrilat igeren jelle yapilan

ekstraksiyonun yaklasik 2 katidir.

Son olarak Azure-A boyast ve Na,SO, kullanilarak iyon yer degistirme
amagl ekstraksiyon uygulanmis ve kaliks[4]pirol igeren jelin, ortama Na,SOj4
cozelitisi eklendiginde, daha O6nceden tutmus oldugu boyay1 birakip siilfat

anyonunu ekstrakte ettigi gdzlenmistir.

Bu c¢alisma, kaliks[4]pirol igeren jellerin sulu c¢ozeltilerden direkt olarak cevreye

zararli tuzlarin giderilmesi islemlerinde kullanilma potansiyeli oldugunu ve ayrica,

baz1 iyonlara karsi secici ekstraksiyonu gozlendiginden, dogal su kaynaklarindan

istenilen tuzlarin segici olarak eldesinde kullanilmaya yatkin oldugunu géztermistir.
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