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OZET

YENI TiP FENOL TUREVLI MONOMERLERIN ENZIM KATALIZORLERIYLE
OKSIDATIF POLIMERIZASYONU

TAPAN, Senem
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigman : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Temmuz 2012, 80 sayfa

Bu calismada oOncelikle schiff baz tiirevi 2-(1(benzilimino)etil)fenol monomeri
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir ve monomerin kimyasal yapist UV-vis,
FT-IR, 'H-NMR, C-NMR  spektroskopileriyle  karakterize  edilmistir.
2-(1(benzilimino)etil)fenol’tin enzimatik oksidatif polimerizasyonu oksitleyici ajan ve
katalizor olarak hidrojen peroksit varliginda HRP kullanilarak
oda sicakliginda degisik ¢oziicii ve fosfat tamponlarinda (pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8)
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar belirlenmistir. Calismalar koyu kahve renkli
polimerin, ¢oziicii olarak sulu metanoliin kullanildig1 pH: 7 fosfat tamponunda basarili
bir sekilde sentezlendigini gostermistir. P(2-(1(benzilimino)etil)fenol)’iin
karakterizasyonu UV-vis, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, GPC analiz teknikleri ve tarama

hiz1 calismasi yoluyla gerceklestirilmistir.

Anahtar sozciikler: Enzimatik oksidatif polimerizasyon, horseradish peroksidaz, schiff baz tiirevi,
2(1(benzilimino)etil)fenol



SUMMARY

OXIDATIVE POLYMERIZATION OF A NEW TYPE PHENOL-DERIVED
MONOMERS WITH ENZYME CATALYSTS

TAPAN, Senem
Nigde University
Graduated School of Naturel and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

July 2012, 80 pages

In this study schiff base derivate 2-(1-(benzylimino)ethyl)phenol monomer was firstly
synthesized by condensation reaction and the chemical structure of the monomer has
been characterized by UV-vis, FT-IR, *H-NMR, **C-NMR spectroscopies. Enzymatic
oxidative polymerization of 2-(1-(benzylimino)ethyl)phenol using horseradish
peroxidase (HRP) in the presence of hydrogen peroxide as catalyst and oxidizing agent
was carried out in various solvents and phosphate buffers (pH:3,4,5,6,7,8) at room
temperature. The optimum conditions were determined. Studies have shown that a dark
brown polymer was successfully synthesized by utilizing aqueous methanol as the
solvent at pH: 7 phosphate buffer. Characterization of Poly 2-(1-
(benzylimino)ethyl)phenol was carried out via UV-vis, FT-IR, 'H-NMR, C-NMR,

GPC analysis techniques and study of scan-rate.

Keywords: Enzymatic oxidative polymerization, horseradish peroxidase, schiff base derivate,

2(1(benzylimino)ethyl)phenol
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BOLUM I
GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR
1.1 Giris

Insanoglu yiizyillardan beri hayati kolaylastirmaya ve yasam Kkalitesini artirmaya
calismaktadir. Bu amaci gergeklestirmek i¢in iiretilmekte olan sentetik maddeler artik

modern toplumlarda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Diinyamiz firetilmekte olan kimyasal maddelerle doludur. Halen bilinen kimyasal
madde sayist 12 milyonun iizerindedir. Her hafta yaklasik 6.000 yeni kimyasal
kesfedilmekte ve bu listeye katilmaktadir. Giinliik kullanimda olan madde sayis1 70.000
dolaylarindadir. Bu maddeler giinlik yasantimizi kolaylastirirken, diger yandan
yarattigi ¢evre ve saglik tehlikesiyle insanligi tehdit etmektedir. Hizli ve bilingsiz
sanayilesmenin yarattig1 bu sorunlar 1970'li yillardan itibaren artmis ve tartisilmaya
baglanmigtir. Bu tartisma toplumsal bilincin ve g¢evre duyarliligmmin artmasina baglh
olarak giderek artmaktadir. Tartigmalar maalesef endiistriyel tesislerin rettikleri atiklar

ve atik yonetimi ile sinirl kalmaktadir.

Sanayi tesisleri tiretim esnasinda bir miktar da atik iiretir. Atiklar sadece endiistriyel
tesislerden gelmez. Tiim dogal ve yapay siireglerin kaginilmaz bir sonucudur. Bu atiklar
ya g¢evrede depolanir ya da uygun yollarla yok edilir. Atiklar dogru bir sekilde yok
edilmedigi takdirde ¢evre ve insan saglig1 i¢in 6nemli bir tehdit olusturur. Bu tehlikenin
biiyiikliigii, sanayilesme oranina ve secilen teknolojiye onemli Ol¢iide baghdir. Bu

atiklarin bir¢cogu insan sagligina zararli olup tehlikeli atik olarak simiflandirilmaktadir

[1].

Sadece atig1 azaltmak ya da atigi dogru yontemle gidermek yeterli midir? Elbette ki
haywr. Giiniimiizde sadece atiga bakarak herhangi bir {irlinlin ¢evre dostu oldugunu
sOylemek yeterli ve dogru degildir. Herhangi bir iiretim teknolojisinin ¢evre dostu

sayilabilmesi i¢in en azindan asagidaki li¢ kosulu saglamasi gerekir:

1. Yenilenebilirlik
2. Bozunabilirlik ( Degrade olabilme)

3. Uretim siirecinin temizligi



Son yillarda kimyasal maddelerin iiretimi i¢in ¢evre dostu teknolojilerin kullanimini
saglamak amaciyla " yesil kimya " kavrami1 ortaya atilmis ve programlar baglatilmistir.
Bu kavram hem endiistride hem de akademik ¢evrelerde giderek taraftar bulmustur.
Konulan uluslararasi d6diiller de programin yaygilasmasina neden olmustur.
Giiniimiizde sadece yesil kimya aragtirmalarinin yayinlandigi bilimsel dergiler
mevcuttur [2]. Yesil kimya yaklasimi, tim diinya iniversitelerinde oldugu gibi
iilkemizde de kimya ve kimya miihendisligi boliimlerindeki ders programlarina girmeye

baslamistir.
1.1.1 Yesil kimya

Yesil kimya; 12 temel ilke {izerine oturtulmus, kimyasal {irlinler ve proseslerde ki gevre
ve insan sagligina zararli maddelerin olusumunu Onleyici yontemlerin bulunmasini,

planlanmasini ve gelistirilmesini hedefleyen yeni bir akimdir [3].
1.1.2 Yesil kimyanin temel prensipleri

Yesil kimyanin temel prensipleri, Anastas ve Warner tarafindan ana hatlar1 ile

anlatilmis ve asagida listelenmistir [3].

1. Onleme: Bir atigm olusumunu 6nlemek, atik olustuktan sonra onun aritilmasi ve
temizlenmesinden daha uygundur. Bu nedenle, atik c¢iktiktan sonra onu nasil
giderecegimizi kara kara diisiinmek yerine, atigin olusumunu engellemeye ¢alismak ana

amag¢ olmalidir.

2. Atom ekonomisi: Uretim siirecine giren tiim malzemelerin, son iiriin icindeki
miktarini, enerjisini arttirabilecek sekilde iiretim siirecleri tasarlanmalidir. Bu da ancak

en az (minimum) yan {iriin ve atigin oldugu siirecler ile olanaklidir.

3. Tehlikeli kimyasallarin azaltilmasi: Miimkiin oldugu kadar, ¢evre ve insan sagligina
etkisi az olan veya tehlikesiz maddelerin kullanimini ve firetilmesini temin edecek

iretim siiregleri tasarlanmalidir.

4. Giivenli kimyasallarin tasarimi:  Kimyasal siire¢ler, o iirlinlerden beklenen
performanst koruyarak, zehir (toksik) etkilerini en aza diisiirecek sekilde

tasarlanmalidir. Cevre ve insan sagligina zararli oldugu bilinen kimyasal maddeler



tiretilmemelidir. Onlarin zehir etkilerini en aza diisiirecek tasarim caligmalari

yapilmalidir.

5. Giivenli ¢oziiciiler ve yardimci maddeler kullanimi: Uretim esnasinda yardimci
maddelerin ( 6rnegin ¢oziiciiler, ayirma maddeleri vb.) miimkiinse kullanilmamas1 veya

kullanilmak zorunda kalinirsa en tehlikesizinin segilmesi gereklidir.

6. Enerji tasarrufu: Kimyasal siireglerin enerji gereksinimleri, ¢evresel ve ekonomik
etkileri géz oniine alinarak belirlenmeli ve en aza indirilmelidir. Uretim siiregleri
miimkiin oldugu kadar atmosferik basingta ve oda sicaklifinda gergeklestirilmelidir.

Boylece iiretim esnasinda daha az enerji harcanmis olur.

7. Yenilenebilir ham madde kullanimi: Teknik ve ekonomik olarak olanakli oldugu
takdirde tiikenen kaynaklar yerine yenilenebilir ham madde ve besin kaynaklari tercih

edilmelidir.

8. Yan iriinlerin azaltilmasi: Gereksiz iglemler (gereksiz engelleyici guruplarin
kullanimi1, koruma/ korumanin kaldirilmasi, kimyasal/ fiziksel siireglerin gegici olarak
degistirilmesi gibi) miimkiin oldugunca azaltilmali veya kullanilmamalidir. Cilinkii bu

islemlerin her birinde gereksiz maddeler kullanilir ve atik olusabilir.

9. Katalizler: Katalizér maddeler (miimkiin oldugu kadar se¢ici olmak kosuluyla) daima
stokiyometrik kimyasallardan daha iistiindiir. Uretim siirecinde katalizérler kullanilarak

verim artirilabilir.

10. Bozunmanin tasarimi: Kimyasal iriinler, omriinii tamamladiklarinda, dogada atik
olarak kalmayip, ¢evreye zararli olmayacak bozunma iiriinleri vererek pargalanabilecek

sekilde tasarlanmalidir.

11. Kirliligi 6nlemenin izlenmesi ve ¢oziimlenmesi: Tehlikeli maddelerin olusumundan
Once iiretim siirecinin siirekli izlenmesine ve kontrol edilmesine olanak saglayacak ileri

analitik yontemlerinin gelistirilmesine ¢aligilmalidir.

12. Kazalarin 6nlenmesi i¢in daha giivenli kimya: Bir kimyasal siirecte kullanilacak
maddeler ve bu maddelerin fiziksel formu, yangin, patlama veya sizint1 gibi kimyasal

kaza risklerini en aza indirecek sekilde segilmelidir [4-6].



Yesil kimyanin temel ilkelerine gore, enzimatik oksidatif polimerizasyon (EOP) yesil
polimerizasyon metodu olarak ele alinabilir. Yesil kimya ve EOP arasindaki

benzerlikler asagida siralanmistir.

i) EOP tek basamakta gerceklestirilmektedir. Asit/baz, su, oksidant ve monomer
gibi biitiin gerekli kimyasallar hep birlikte alinir ve EOP segilen reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilir. Boylece EOP son iiriinlin sentezinde kullanilan tiim kimyasallari

birlestirmis olur.

i) EOP’ de sentezlenen polimerin ayrilmasi goreceli olarak daha kolaydir. Bu
Ozelligin dahil edilmesiyle bir¢ok durumda ¢oziicii olarak su kullanildigi i¢in EOP

organik ¢oziiciilerden bagimsiz (igermeyen) bir yontemdir.

iii) EOP ortam sicakliginda (oda sicakligi olsa dahi) gergeklestirilebilir. Boylece

daha az enerji kullanan bir metodtur.

iv) EOP’ de gereksiz tiiremeleri olusturacak onleyici grup (koruma-korumama

gibi maddeler) kullanilmaz.

Geleneksel metodlarla karsilagtirildiginda EOP’nin  polimerlerin  sentezlenmesinin

onemli avantajlar icerdigi goriilmektedir. Bu avantajlar su sekilde verilebilir;
i) EOP’nin polimerizasyon prosesi daha uygun reaksiyon sartlar1 igerir.
i) EOP’ de bir¢ok durumda herhangi bir zehirli kimyasal kullanilmaz.

iii) EOP ile hazirlanan oligomerler bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Elde edilen
oligomerlerin bu ozelliklere sahip olmalar1 teknolojik uygulamalar i¢in oldukga

onemlidir.



1.2 Onceki Calismalar

Turac ve Sahmetlioglu schiffbaz tiirevi 4-[(4-fenilazo-fenilimino)metil]fenol (4-PPMP)
monomerini kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlemislerdir. Oksitleyici ajan olarak
hidrojen peroksit, katalizor olarak HRP enzimini kullanmislardir. 4-PPMP azobenzen
tirevinin enzimatik oksidatif polimerizasyonu degisik c¢oziiciler ve fosfat
tamponlarinda, oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Sonuglar 290°C erime noktasina sahip
siyah bir polimerin basarili bir sekilde, iyi bir verimle elde edildigini gostermistir. 1,4
dioksan kullamlarak pH: 6 da elde edilen P-(4-PPMP) nin karakterizasyonu UV-VIs,
FT-IR, 'H-NMR elemantal analiz ve SEC &lgiimleri yoluyla yapilmustir. Polimerlerin
sayica ortalama molekiil agirh@ (M,), agirlikga ortalama molekil agirhig (M) ve

polidispers indeksi (PDI) sirastyla 7970,4, 8146,2 ve 1,02 g.mol™ olarak belirlenmistir
[7].

Oguchi ve arkadaslar1 suda ¢oziinebilir bir polifenoliin  enzimatik oksidatif
polimerizasyonunu, sirasiyla HRP enzim katalizoriiniin ve hidrojen peroksit
oksidantinin kullanildig: bir ortamda ilk kez sentezlemislerdir. Tampon ve alkol ¢dziicii
karisimini N,N-dimetilformamide kars1 polimerin ¢oziinebilirligi i¢cin gelistirmislerdir.
Sonugta elde edilen polimerin fenilen ve oksifenilen kisimlardan olustugunu
gozlemlemislerdir. Coziicii yapilar1 degistirilerek polimerin molekiil agirligr ve kismi
molekiil agirhigint kontrol edebilmislerdir. Polimerin yliksek termal kararliliga sahip

oldugunu tespit etmislerdir [8].

Nabid ve Entezami suda c¢oziinebilen iletken polipirolii siilfatlanmis polistiren
varliginda HRP enzim katalizorii ile oda sicakliginda sentezlemislerdir. HRP enziminin
oda sicakliginda hidrojen peroksidin varliginda ¢ok etkili bir katalizér oldugunu
belirtmiglerdir. ~ Sentezlenen polipiroliin  karakterizasyonunda FT-IR, UV-vis
absorpsiyon spektroskopisi, CV kullanmiglardir. Bu caligmalarla polipiroliin iletken ve
elektroaktif oldugunu tespit etmislerdir. iletken polipirol’ iin pH: 2-10 tamponlar
arasinda elektrokimyasal c¢alismalarint yapmuslardir. Yapmin pH: 2 tamponunda
polimerlesme icin en iyi ortam oldugunu karakterizaSyon islemleri sonucu

aciklamiglardir [9].

Tonami ve arkadaslar1 m-substitute fenoliin peroksidaz Katalizli oksidatif

polimerzasyonunu su ile karisabilen organik ¢oziiciiniin varliginda, oda sicakliginda,



atmosferik basing altinda gerceklestirmislerdir. m-kresol’iin polimerizasyonunda kataliz
olarak HRP enzimini ve soybean peroksidazi kullanmislardir. HRP ile katalizlenen m-
kresol’tin polimerizasyonunun esit hacimde metanol ve pH: 7 fosfat tamponunda en
yiiksek verimi verdigini belirtmislerdir. Bu tiriiniin polar ¢oziiciilerde (metanol, aseton,
DMF ve DMSO gibi ¢oziiciilerde) kolayca ¢oziinebildigini gozlemlemislerdir. m-
substitute monomerinin polimerizasyon davranislarinin enzim ¢esidine énemli Glglide
bagli oldugunu belirtmislerdir. SBP enzimi kullanildiginda polimerin molekiil
agirh@min - arttigini; HRP  enzimi  kullanildiginda polimerin - molekiil agirliginin

artmadigini ifade etmislerdir [10].

Ragimov ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada; 0-, m- ve p- aminofenollerin bazik
ortamda H,0,, NaOCI ve hava oksijeni ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir.  Yikseltgenlerin  degistirilmesi ile farklt yapiya sahip
oligoaminofenollerin olustugunu tespit etmislerdir. Aminofenollerin NaOCI ve H,0; ile
reaksiyonundan elde edilen oligomerin yapisinin analiz sonuglar1 1s1ginda benzen
halkas1 ve —NH baglar1; hava oksijeni ile reaksiyonunda ise yalnizca benzen halkalari
ile birlesme sonucunda olustugunu belirlemislerdir (Sekil 1.1). Ayrica sentezlenmis
oligofenollerin % 10 katkistyla polietilen ve polistirenin statik elektrik yiikiiniin 100.000
kez azaldigini rapor etmisglerdir [11].

*

* *
n
. NH, *@OH HZNQOH
HO NH, n
m-OAP *

0-OAP p-OAP

i N'H?* NH%* HO NHﬂ—*
n

HO OH

Sekil 1. 1 Aminofenol’iin degisik oligomer yapilari



Kaya ve Bilici yaptiklar1 bir ¢alismada 4-[(2-hidroksibenziliden)amino]benzoikasit'in
hava oksijeni, H,O, ve NaOClI ile bazik sulu ortamda 40-90°C arasinda polimerizasyon
kosullarini aragtirmiglardir. Monomer ve oligomerin yap1 karakterizasyonu i¢in FT-IR,
UV-Vis, 'H-NMR, C-NMR, elementel analiz ve SEC metotlarini kullanmislardir. TG
analizine gore 1000°C'deki kiitle kayb1 oligomerde % 73,10, monomerde ise % 96,86
olarak belirlenmis boylece oligomerin termal bozunmaya kars1 daha direngli oldugunu
tespit etmislerdir. Ayrica ¢alismada monomer ve oligomerin UV-Vis spektrumlarindan
optik band bosluklarin1 hesaplamislardir ve sirasiyla 3,23 ve 3,09 eV olarak
belirlemiglerdir. Doniistimlii  voltametri (CV) analizleri sonucunda maddelerin
elektrokimyasal HOMO, LUMO ve elektrokimyasal band boslugu degerlerini monomer
i¢in -6,28, -2,39 ve 3,89, oligomer igin -6,36, -2,64 ve 3,72 olarak bulmuslardir. EK
olarak oligomerin elektriksel iletkenligini iyotla doplanmasina bagli olarak 6l¢miisler ve

oligomerin yari iletkenlik 6zelligine sahip oldugunu belirtmislerdir [12].

Ikeda ve arkadaslari 4-hidroksibenzoikasit tiirevlerinin enzimatik polimerizasyonunu
oksitleyici kullanarak farkli organik coziiclilerde ve oda sicakliginda sentezlemislerdir.
Calismada 4-hidroksibenzoikasit, 3,5-dimetoksi—4-hidroksibenzoikasit ve 3,5-dimetil—
4-hidroksibenzoik asit kullanmislardir. Daha sonra iki monomeri, HRP enzimi
kullanarak poli (1,4-oksifenilen) enzimatik oksidatif polimerizasyonu yapmak amaciyla
kullanmislardir. Enzim tlirlinlin, polimerizasyon baslangicini  6nemli derecede
etkiledigini vurgulamiglardir. Coziicii tiiriintin etkilerini molekiil agirhigi ve polimer
tirtinleri bakimindan sistematik olarak arastirmiglardir. 3,5-dimetoksi—4-hidroksibenzoik
asitin polimerizasyonunu HRP enzimi ile katalizlemisler, en yiiksek verimi asetonun

¢oziicli olarak kullanildig1 pH: 7 fosfat tamponunda gézlemlemislerdir (Sekil.1.2) [13].



lor2 / \
HOOC OH - o——

la:R=H
1b,2b:R=0OCH3;
1c,2c:R=CHj3;
1): Peroxidase + H,0; ,-H,0 , -CO,
2): Lassace + O, , -H,0 , -CO,

Sekil 1. 2 Benzoikasit tiirevlerinin enzimatik polimerizasyonu

Robert ve arkadaslari, enzimatik polimerizasyon yontemini kullanarak, ilk kez poli- 4-

hidroksibenzensiilfonat homopolimerini sentezlemislerdir (Sekil 1.3) [14].

OH %o OH

0.1 M Na-Fosfat tamponu n
pH=6.8, H,0, o n
N\ N N\
N N\ N\
) ) )
R R R
R=NEt; , SO,Na R=NE, , SO,Na

Sekil 1. 3 Poli- (4-hidroksibenzensiilfonat) homopolimeri



Calismada sentezlenen azo homopolimerinin fotosensitiv 6zelligi UV 1s1n1 kullanilarak

belirlenmistir.

Nabid ve Entezami’ nin yapmis oldugu calismada suda ¢O6ziinebilir bir sentezin
enzimatik metodu i¢in siilfatlastirilmis polistiren (SPS) ortaminda iletken poli (o-toluen)
sentezlemislerdir. Horseradish peroksidaz enzimini o-tolueni polimerlestirmek igin
kullanmiglardir, iletken POT/SPS kompleksi uygun elektrik iletkenligi sergilemistir.
Sentezler basit ve sartlar 1limlidir. Polimerizasyon stokiyometrik monomer miktari,
SBS, hidrojen peroksit ve enzim katalitik miktariyla pH:4.3 sulu tamponunda oda
sicakliginda  yiiriitiilebilmistir. Uriinlerin UV-Vis absorpsiyon piklerinin pH:4.3
tamponunda 740 nm’de belirgin bir sekilde goriildigiinii tespit etmislerdir. Polimerin
yapisi ve elektrokimyasal davraniglar1t FT-IR ve doniisiimlii voltametre ile arastirilmistir

[15].

Kobayashi ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada bisfenol’iin enzimatik
oksidatif polimerizasyonunu kataliz olarak Horseradish ve Soybean peroksidazi (HRP
ve SBP) pespese kullanarak organik coziiciilerde yiirtitmiislerdir. Polifenolin SBP
katalizli polimerizasyonun esit hacimde metanol ve pH: 7 fosfat tamponunda yeni bir
siif oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir. Polimerin polar ¢oziiciilerde kolayca ¢oziinebilir
fakat kloroform, dietileter ve suda c¢oziinemedigini belirlemislerdir. NMR ve IR
analizleri polimerin baslica fenilen ve oksifenilen kisimlarindan olustugunu
gostermistir. Enzimin gesitli etkilerini ve ¢dzlicli yapilarini polimerin molekiil agirlig
ve TUriinler bakimindan sistematik bir sekilde arastirmiglardir. Polimerin temel
davraniglari, ¢oziinemeyen {irlinleri, sicaklik egrileri ve iriinlerin termal O6zellikleri

baglangi¢ polimerinin molekiil agirligindan olustugunu tespit etmislerdir [16].

Mita ve arkadaslar1 fenol ve tilirevlerinin lakkaz katalizli oksidatif polimerizasyonunu
atmosferik basing ve oda sicakliginda sulu organik c¢oziiciilerde ¢alismislardir.
Pycnoporus coccineus tiirevli lakkaz polimerimerizyonda oldukca etkili olmustur. Elde

edilen polimerde fenilen ve oksifenilen birimlerinin oldugunu tespit etmislerdir [17].



1.2.1 Azometinfenol polimerlerin enzimatik oksidatif polikondenzasyonu

Azofenol tiirevleri boya molekiillerinin ailesini olusturur. Bunlarin fotokromik
Ozellikleri 1y1 bilinmektedir. Bunlar, cis-trans olmak tizere iki geometrik izomer yapiya
sahiptir. Trans form genellikle cis formdan daha kararlidir. Bu yiizden termal
izomerizasyon genellikle cis formdan trans forma dogru meydana gelir. Bununla birlikte
151kl ortamda yapilan reaksiyonda her iki yone dogru cevrilme meydana gelir. Bu
cevrilme sonucu olusan etki, optik hafizalar i¢cin yeni materyallerin kullanilmasinda
uygulanabilir [18-20]. Bu gibi materyallerin basarili bir sekilde kullanilmalar1 igin; lif
veya film bicimde olmalar1 gerekir. Azofenol gruplari genellikle polimer ana
zincirlerine kovalent bagla yan grup olarak baglanirlar. Fakat bu metot karmasik sentez
basamaklarini igerdigi i¢in dezavantajhidir [21, 22]. Ek olarak, kovalent bag iceren
azobenzen polimerlerinin etkisi sinirlidir. Bu giiglii etki materyallerin 151k seciciliginden
kaynaklanmaktadir. Bu problemin giderilmesi i¢in alternatif sentetik metodlar
gelistirilmistir. Bu metodlardan biri, azometin polimerleri veya ana zincir azobenzen

grubu polimerlerinin sentezidir.

Uyama ve Kobayashi poli esterleri ilk olarak katalizleme yoluyla sentezlemislerdir. Bu
yolla bir ¢ok farkli fonksiyonel grubun sentezlenebilecegini 6nermislerdir. Peroksidaz
ve laccase bir kataliz olarak gesitli fenol tiirevlerinin formaldehit olmaksizin yeni sinif

polifenollerin polimerizasyonu i¢in kullanilabilecegini belirtmislerdir [23].

Tyagi ve arkadaslar1 enzimatik oksidatif polimerizayon metodunu aminoasit diesterler
ve poli(etilenglikol)’a bagli suda ¢6ziinen ya da ¢6ziinmeyen fonksiyonel gruplari
iceren polimerlerin sentezi igin bir metot olarak onermislerdir. Kondenzasyon
polimerizasyonu Candida antarctica lipaseB (Novozyme 435) enzimi tarafindan
immobilize edilen polimer ¢6ziiclisiiniin  ¢ok az bulundugu sartlar altinda
katalizlemislerdir. Sentezledikleri polimerleri suda c¢oziinen ya da ¢Ozlinmeyen
fonksiyonel gruplar1 igeren polimerleri sentezlemek igin kimyasal agillemeyle uzun

zincirli asit klortirleriyle tiiretmislerdir [24].

Moulay tarafindan yapilmis olan c¢alismada 0-metoksifenol’iin EOP’nu SBP enzim
kataliziyle oligomerini sentezlemislerdir. (Sekil.1.4). Elde edilen polimerin molekiil
agirh@im M,,: 108.000 polimer indeksini PDI:1,06 olarak bulmuslardir [25].
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MeO
SBP/H,0,
> MeO
R
R
R:MeC(0),CHO,Me R

Sekil 1. 4 O-metoksi fenol’lin enzimatik oksidatif polimerizasyonu

1.3 Caliymanin Amaci

Yapacagimiz calisma son yillarda arastirmalarin yogunlastig1 enzimatik polimerizasyon
calismasidir. Bu yontem, basit yapili ve ucuz oksidantlarin kullanimi, {riinlerin
reaksiyon karisimindan kolay ayrilmasi, ¢evreyle dost yan fiiriinlerin olugmasi gibi
Ozelliklerinden dolayr 6nemli avantajlara sahiptir. Calismada, yeni tip fenol tiirevli
monomer sentezlenecek, sentezlenen monomerin farkli pH tamponlarinda ve farkli
¢oziiciilerde ortama H,0O, ilave edilerek Horseradish peroksidaz (HRP) enzim
kataliziyle enzimatik polimerizasyonu saglanacaktir. Polimerizasyonun optimum sartlari
belirlenecektir. Elde edilecek {iriiniin karakterizasyon islemleri FT-IR, UV-Vis, H-
NMR, C-NMR ve GPC cihazlariyla yapilacaktir. Boylece literatiire enzimatik

oksidatif polimerizasyon yontemiyle yapilmis yeni bir malzeme kazandirilacaktir.
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BOLUM 11
GENEL BILGILER
2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler
2.1.1 Monomer ve polimer

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiikk molekiiller olusturabilen

kiiciik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer ise, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
makro molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen -poly- ve tanecik, kiigiik

parca anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiiretilmistir.

Monomer molekiilleri basit¢e gosterildigi gibi polimerizasyon tepkimeleri iizerinden
polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde yiizlerce, binlerce monomer

bulunabilir (Sekil 2.1).

a CH, CH, Polimerizasyon Tepkimest . { CH, CH, ]

1

Monomer Polimer

Sekil 2. 1 Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesiyle birbirlerine

baglanmasi ve polimer molekiiliinii olugturmasi

2.1.2 Oligomer

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesmesiyle olusan ilk
monomerik aktif merkez diger bir monomer birimini katarak dimere doniisiir. Dimer bir
baska monomer molekiiliinii katarak trimer, trimer bir monomer katarak tetramer verir

ve bu tepkimeler iri bir polimer molekiilii olusturacak sekilde ilerler (Sekil 2.2).

Iki farkli fonksiyonel grupu iizerinde bulunduran HO-R-COOH gibi bir monomerin
basamakli polimerizasyonunda da ilk tepkime, iki molekiiliin bir dimer olusturmasi
seklindedir. Daha sonra dimer bir monomer molekiiliiyle kondenzasyon tepkimesine
girerek trimer verebilecegi gibi bir bagka dimerle etkileserek tetramere de doniisebilir.

Trimerin verebilecegi ileri tepkimeler ise; trimer-monomer (tetramer), trimer-dimer
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(pentamer) ve trimer-trimer (hekzamer) etkilesmeleri goriilmektedir (Sekil 2. 3). Bu
basamakli polimerizasyonda zincirin biiylimesi beklenmez. Polimerizasyon kosullart ve

siiresine bagli olarak monomer, dimer, trimer tiirli kii¢iik molekiiller tepkimeye girerek

ortamda kalmayabilir.

monomer . monomer _ monomer

monomer ———— dimer ———— trimer ————— tetramer - -~ >

'|* Y

frm—— Iv
CH2 (|: polimer
R H
CHZ—C
R

Sekil 2. 2 Radikalik katilma polimerizasyonunda monomerlerin hizla ve tek tek aktif

polimer zincirlerine katilmasi

monomer
———— = tetramer
monomer dimer
—— trimer ——— > pentamer
rimer
trime hekzamer
monomer I
monomer —— s dimer —— M, pentamer .
dimer hek
HO—R—COOH dimer T ey
———> tetramer —— trimer '
L » heptamer .
tetramer oktamer
¥
polimer
H O—R—O—(HZ OH
O
n

Sekil 2. 3 Basamakli polimerizasyonda zincir biiytimesi

Diisiik mol kiitleli polimerler ve oligomerler belli bir mekaniksel dayanimin arandig:

alanlarda kullanilamazlar.
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Dimerler genelde dogrusal yapida molekiillerdir. Trimer, tetramer veya daha yiliksek
oligomerler dogrusal bilesikler olabilecegi gibi halkali yapida da olabilirler. Ornegin,
formaldehitin polimerizasyonu sirasinda poliformaldehit yaninda asagida gosterilen

halkal: trimerler (trioksan) olusur (Sekil 2. 4).

H,
2 H2C=O’ Cl)/C\(lD
HZC\O/CH2
H,C=0—— trioksan
I
(n-1)H,C=—0O ?—O
H

n

poliformaldehit

Sekil 2. 4 Oligomerin halkali ve dogrusal yapilari
2.1.3 Cikis maddesi

Yinelenen birim (mer), polimer zincirindeki monomerden gelen kimyasal parcanin
gosterimidir ve yinelenen birim yapist yan yana yazilarak polimer molekiiliine gecilir.
Monomer kelimesi ise bir tane yinelenen birim anlamina gelmektedir. Bu iki
aciklamadan, monomerlerin yapilarinda higbir kimyasal degisim olmadan polimer
zincirlerinde yer almalar1 ¢ikarilabilir. Katilma polimerizasyonuyla elde edilen
polimerlerde bu kosul bir dereceye kadar saglanir. Stiren monomerinden polistirenin
yinelenen birimine gegiste bir atom ve ya molekiil kayb1 s6z konusu degildir. Yinelenen
birim ile monomer yapilar1 arasinda yalniz c¢ift bag-tek bag farki vardir. Bu nedenle
katilma polimerizasyonunda kullanilan kimyasal maddeler i¢in monomer tanimini

kullanmak sorun yaratmaz.

Iki farkli ¢ikis maddesinin kullanildig: basamakli polimerizasyonda, monomer kavrami
tam anlamim1 vermez. Bir diamin olan hekzametilen diamin ile, bir dikarboksilik asit
olan adipik asit arasindaki kondenzasyon tepkimesinden asagida yinelenen birimi

verilen poli(hekzametilen adipamit) (naylon 6-6) elde edilir (Sekil 2.5).
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nHN—(CH,)-—NH, + nHO—ﬁJ—(CHZ)rﬁ—OH
o)

hekzametilen diamin O
adiptik asit

- (2n-1) H,0

Y

H NH—(CH2)6—NH—|c|;—(CH2)4—c”: OH
@]
n
poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)

Sekil 2. 5 Kondenzasyon tepkimesi ile naylon 6-6 sentezi

Poli(hekzametilen adipamit)in yinelenen biriminin yapisi, sentezde kullanilan
hekzametilen diamin ve adipik asitten belirgin farklidir. Ayrica tepkime sirasinda bir su
molekiilii kayb1 da s6z konusudur. Monomer denilebilecek tek bir yapidan polimere
gecilmemis, iki madde kondenzasyonla birleserek yinelenen birimi olusturmuslardir. Bu
nedenle birden fazla madde ile gergeklestirilen basamakli polimerizasyonda kullanilan
kimyasallar1, ¢ikis maddesi olarak diisiinmek daha uygundur. Ancak, bu tiir basamakli

polimerizasyon girdileri i¢in de monomer kavrami yaygin olarak kullanilmaktadir.
2.1.4 Baslaticl

Basamakli polimerizyon tepkimeleri genelde katalizor kullanilarak hizlandirilir.
Ornegin, poliesterlesme tepkimeleri asitlerle katalizlenir. Katalizér olarak kullanilan asit
katalizor tanimina uyarak yalniz tepkimeyi hizlandirir ve tepkime sonunda kimyasal

yapist degismeden ortamda kalir.

Cogu katilma polimerizasyonu Dbaslatict adi verilen kimyasal bilesiklerden
yararlanilarak baslatilir. Baslaticilar polimerizasyonu baslatirken kimyasal yapilari

degisir, ayrica polimer zincirlerine de katilabilirler. Bu nedenle, baglaticilar bir katalizor
degildir [26].
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2.1.5 Yinelenen birim

Polietilenin kimyasal gosteriminde parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen birim

(mer) denir (Sekil 2.6).
CH CH —I
2 2 J N

Sekil 2. 6 Polietilenin yinelenen birimi (mer)

Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine gecilir. Polietilenin
yinelenen biriminin yapisi, kii¢iik molekiilli maddelerin en basit yapilarina benzer
sekilde —CH,— bi¢iminde daha kisa verilebilir gibi goziikse de, boyle bir gosterim bazi
yanilgilara neden olacagi i¢in kullanilmaz. Ornegin, diazometanin bor trifloriir
katalizliginde polimerizasyonuyla da yinelenen birimi —CH,— olan bir polimer elde

edilir (polimetilen).

Polimerlerin yinelenen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan monomer,
¢ikis maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yonelik 6n bilgi verir. Ozellikle katilma
polimerlerinde polimerin yinelenen biriminden, polimer sentezinde kullanilan

monomerin tiirii kolayca sezinlenir.
2.1.6 Polimer zinciri

Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri de zincir olusturan
halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri
kavrami1  kullanilir. Polimer molekiillerinin iriliginden dolayr makromolekiil
adlandirilmas1 da sik¢a kullanilmaktadir. Polimer molekiilleri farkli bi¢im ve

yazilimlarla gosterilebilir. Bunlardan bazilari polietilen 6rnek alinarak verilmistir

(Sekil 2.7).

16



CH,—CH;
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ZJn

Sekil 2. 7 Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri (polietilen 6rnek alinmistir)

Polietilen zincirleri tizerindeki karbon atomlari,

—C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-—

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler, sp® hibritlesmesine uygun bigimde diizgiin
dortyiizli (tetrahedral) geometrisinde diizenlenirler ve zigzag goriintiisiinde bir yapi

olustururlar (Sekil 2.8). Her bir karbon atomu sp hibritlesmesi yapar.
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Sekil 2. 8 Polietilen molekiiliinde karbon atomlarinin diizgiin dortyiizlii geometrisinde

uygun zigzag dizilisi
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Diizgiin dortyiizlii geometrisinde, karbon-karbon bagi uzunlugu 0,154 nm kadardir.
Zigzag diziliminde iki karbon arasindaki uzakligin bir dogru iizerine izdiisiimii yaklasik
0,126 nm ye diiser. Bu veriden, 10 karbon atomu ve 9 karbon-karbon bagi bulunan
dekan molekiiliiniin tam uzamis haldeki boyunun 1,134 nm oldugu hesaplanir.
Polietilen zincirinde ¢ok sayida etilen birimleri bulunur ve 1000 etilen molekiiliiniin

bulundugu gerilmis bir polietilen zincirinin boyu 125, 874 nm uzunluguna erisir.
2.1.7 Zincir konformasyonu

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar arasindaki baglar etrafinda donme hareketleriyle
alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlenmeyi kapsar (bag kirilmasi olmadan). Polimer
zincirleri bulunduklari kosullara gore (¢ozelti, eriyik gibi) baglar etrafindaki donmelerle
degisik konformasyonlara girerler. Belli bir yiikseklikten yere defalarca birakilan bir
zincir parcasinin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin farkli konformasyon

yapilaria 6rneklerdir.

Sekilleri gbéz Oniine alinarak, polimer zincirlerine yonelik iki u¢ konformasyon
tanimlanabilir. Bunlardan birisi zincirin tam uzamis halidir (cubuk gibi) ve iki ucundan
cekilerek gerilmis bir zincir pargasi bu konformasyona karsilik gelir. Zincirlerin tam
biliziilmiis hali (yumak gibi) diger u¢ konformasyon tiiriidiir. Tam biiziilmis

konformasyon avug i¢inde sikica yuvarlanmis zincir pargasina benzer.

Polimer zincirleri tam uzamis ya da tam biiziilmiis konformasyonlarda bulunabilseler
de, genelde, yukarida bahsedilen iki u¢ konformasyon arasindaki geometrilerdedirler
(rastgele biikiilmiis) polimer =zincirlerinin tam biiziilmiis, tam uzamis ve ara

konformasyonlarina 6rnekler verilmistir (Sekil 2.9).
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tam uzamis

%‘
A

tam biiziilmiis

ara konformasyonlara 6rnekler

(rastgele biikiilmiis)

Sekil 2. 9 Polimer zincirlerinin alabilecegi bazi konformasyonlar.

(Tam biiziilmis ve tam uzamis geometriler iki u¢ konformasyonu gosterir. Ara

konformasyon sayist sinirsizdir.)

2.1.8 Ana zincir ve yan grup

Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan atomlar
dizisine ana zincir ad1 verilir. Polimer ana zincirindeki atomlara ayrica yan grup denilen
bazi1 kimyasal birimler baglanmistir. Ornegin, polietilenin ana zincirini karbon atomlari
olusturur, yan gruplarinin tamami hidrojen atomudur. Politetrafloretilende de ana

zincirde karbon atomlar1 bulunur, yan gruplar ise flor atomlaridir.

Polietilen ve politetrafloretilen 6rneklerinde oldugu gibi yan gruplar1 benzer polimer
sayis1 fazla degildir, cogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden sentezlenir.

Hidrojenle birlikte polistirende fenil, poli(vinil-kloriir)de klor, polipropilende metil yan
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gruplar1 vardir (Sekil 2.10). Polimerlerin ana zincirleri boyunca yiizlerce, binlerce atom

bulunurken yan gruplardaki atom sayis1 azdir.

—CH;—CH—

{CH CH?L {CH CH?l

polistiren poli(vinil kloriir) polipropilen

Sekil 2. 10 Farkli yan gruplara sahip polimer 6rnekleri
2.1.9 Dogrusal, dallanmis ve ¢capraz bagh polimer

Ana zincirleri tizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere
dogrusal polimer denir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere
de bagl degildir (Sekil 2.11). Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler,

defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Baz1 polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde
bagka zincirler kovalent baglarla baglanmistir (dallanmig polimer). Yan dallarin
(zincirlerin) boylar1 birbirlerinden farkli olabilecegi gibi, iizerlerinde ayrica bagka
dallarda bulunabilir (Sekil 2.11). Yan gruplar, yan dal degildir. Ag yapili polimerler

erimez ve ¢0ziinmez [26].
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dogrusal capraz baglh capraz bag
(az oranda) (i boyutlu sistem)
Py
y;
dallanmis capraz baglh

(ag-yapih)

Sekil 2. 11 Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri

Dallanmis polimerlerin 6zellikleri genelde dogrusal yapilarma yakindir. Ornegin
dallanmis polimerler, dogrusal polimerlerini ¢dézen ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Ancak,
¢oOzeltilerinin viskozitesi ve 151k sagma Ozellikleri dogrusal polimerlerden farklidir.

Kristallenme egilimlerinin fazlaligi agisindan da dogrusal polimerlerden ayrilirlar.

Yiiksek basinglarda {iretilen polietilen (yliksek basing polietileni, algak yogunluklu
polietilen, AYPE) zincirleri dallanmistir (Sekil 2.12). Yan dallarin engellemesi
nedeniyle polimer zincirleri birbirlerine fazlaca yaklasamaz ve polimerin yogunlugu
0,920 g/cm? gibi diisiik diizeyde kalir (yiiksek yogunluklu polietilenin yogunlugu 0,970

glcm®). Asagida dallanmis polietilenin zincir yapisi goriilmektedir.
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Sekil 2. 12 Dallanmis polietilen molekiilii

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalariyla birbirlerine kovalent
baglarla baglanmas1 da olasidir. Capraz bagl polimerler denilen bu tip polimerlerde,
capraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapili polimer yapisina yol acar. Ag yapili polimer
orneginden bir zincirin ¢ekilmesi tiim polimer 6rneginin harekete zorlanmasi anlamina

gelir.

Capraz bagli polimerler ¢ozlinmezler, uygun c¢oziiclilerde sisebilirler. Sisme orani
capraz bag yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin
coziiciideki sisme derecesi azalir. Cogu c¢apraz baglanmada (ag-yapi) polimer
¢oziiciilerden etkilenmez. Diisiik oranda gapraz bag kaugugumsu davranis i¢in dnemli
bir kriterdir [26].

2.1.10 Polimerizasyon derecesi

Polimerizasyon derecesi kavrami katilma polimerleri ve iki ¢ikis maddesinden

sentezlenen basamakli polimerler i¢in farkli degerlendirilir.
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Katilma polimerlerinde polimerizasyon derecesi (Dp), zincir basina diisen ortalama
monomer molekiilii sayis1 (yinelenen birim veya monomer kalintis1 sayisi) seklinde
tamimlanir. Bu tanim geregi katilma polimerlerinde yinelenen birim sayisina karsilik
gelen —n- simgesi polimerizasyon derecesine dogrudan esittir. Asagida polimerizasyon

derecesi 1.500 olan polietilen gosterilmistir (Sekil 2.13).

%CHZ,— CH2$ —> Dy =1500
1.500

Sekil 2. 13 Polietilen’in polimerizasyon derecesi

Katilma polimerlerinin mol kiitlesi (Mp), polimer zincirlerine katilan monomerlerin
kiitlesinde bir degisim olmadigindan dolayr Dp ile monomerin mol kiitlesinin (M)

carpimindan hesaplanir.
Mp = DpMm (21)

Ornegin, polimerizasyon derecesi 2.000 olan polietilenin mol kiitlesi asagidaki islemle
56.000 olarak bulunur. Katilma polimerlerinin mol kiitlesinin hesaplamasinda, zincir

uclarindaki baglaticidan (veya baska molekiillerden) gelen kalintilar g6z 6niine alinmaz.
Mp = DpMm =28 x 2.000 = 56.000 (2.2)

Kondensasyona girmeye yatkin iki farkli fonksiyonel grubu bulunan 6-aminokaproik
asit gibi tek cikis maddelerinden sentezlenen basamakli polimerlerin mol kiitlesi,
katilma polimerlerine benzer sekilde, monomerlerin mol kiitlesiyle polimerizasyon
derecesinin garpimindan hesaplanir. Oncelikli sonug i¢in zincir sonlarindaki fonksiyonel

grup parcalar1 da bu carpima eklenebilir.

n HZN—(CHz)S—ﬁZ—OH H—FHN— (CHZ)S—(HZ OH
O ol,
6-aminokaproik asit poli(6-aminokaproik asit)

Poli(6-aminokaproik asit)in yinelenen biriminin mol kiitlesi (Myb) 113 g/mol diir.

Polimerizasyon derecesi 200 olan poli(6-aminokaproik asit)in mol kiitlesi,
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Me = DpMyb+18 = (200x113) + 18 = 22.618 2.3)
Islemiyle 22.618 olarak hesaplanir.

Iki farkli ¢ikis maddesinden sentezlenen basamakli polimerlerde polimerizasyon
derecesi, bir zincirde bulunan ortalama yapisal birim sayist seklinde tanimlanir. Bu tiir
basamakli polimerlerin her bir yinelenen biriminde iki ¢ikis maddesinden gelen iki
farkli yapisal birim bulunacaktir. Bu anlamda ortalama yapisal birim, iki ¢ikis maddesi
kalintisindan tiiremis iki yeni 6zdes yapi olarak diisiiniilmelidir ve yapisal birimin

kiitlesi, iki ¢ikis maddesi kalintisinin kiitlelerinin ortalamasina esittir.

Yinelenen birim sayist 100 olan poli(etilen adipat)in bir zincirinde 100 tanesi etilen
glikolden ve 100 tanesi adipik asitten gelen toplam 200 kalint1 (yapisal birim) yer alir.

Bu nedenle polimerizasyon derecesi 200 diir.

H*ﬁO—CHZ—CHZ—O—ﬂ:—(CHZ)‘l— ﬁTOH
0 0

100

poli(etilen adipat)
(poliester)

Poli(etilen adipat)’in tek bir yapisal biriminin mol kiitlesi yinelenen birimin mol
kiitlesinin ~ yarisina  esittir  (Myb=86). Polimerizasyon derecesi 200 olan
poli(etilen adipat)’in mol kiitlesi, zincirlerin ucundaki —H ve —OH gruplar1 da g6z 6niine

aliarak yapilacak hesaplamayla,
Mp = DpMyb+ 18 = (200x86) + 18 = 17 218 seklinde bulunur. (2.4)

Ticari polimerlerin Dp degerleri genis bir aralikta degisir. Polistirenin 300, poli(vinil
kloriir)’tin 1.500 dolayinda iken, ultra-yiiksek mol kiitleli polietilende polimerizasyon

derecesi 10.000 e kadar yiikselir [26].
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2.2 Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimer, tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere verilen addir.
Ornegin, saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, poli(vinilkloriir)
polimerleri birer homopolimerdir.

Kopolimer zincirinde, kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunur. En
onemli polimerlerden bazilar1 birden fazla monomerden olusur. Bu tiir polimerlere

kopolimer denir. Cesitli kopolimerler yapilabilir.
2.3 Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler

genel isleyis mekanizmalari acisindan:
- Basamakli polimerizasyon
- Katilma polimerizasyonu

Adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Basamakl
polimerizasyonla  elde edilen  polimerlere = basamakli  polimer, katilma

polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere katilma polimeri denir.
2.3.1 Basamakl polimerizasyon

Basamakli polimerleri kondensasyon, ester degisimi, iiretan olusumu, Diels-Alder
katilmasi, aromatik niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle sentezlemek
miimkiindiir. Kondensasyon tepkimeleri basamakli polimerlerin laboratuarlarda
sentezine veya ticari Uretimine en uygun tepkimelerdir. Bu nedenle, basamakli
polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer

yerine kondensasyon polimeri kavramlari da kullanilir.

Kondensasyon tepkimesinde —OH, —COOH, —NH, gibi fonksiyonel gruplar tasiyan iki
ayr1 molekiil birlesir; bu sirada H,O, NH3 gibi kiigiik bir molekiil ayrilir. Fonksiyonel

grup bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.

25



Monofonksiyonel bir alkol olan etil alkol ve yine monofonksiyonel bir asit olan asetik

asit,

etanol asetik asit etil asetat

Sekil 2. 14 Kondenzasyon tepkimesi ile etil asetat olusumu

seklinde ilerleyen kondensasyon tepkimesiyle etil asetat verirler (Sekil 2.14). Tepkime
sirasinda bir su molekiilii agiga ¢ikar. Uriin olan etil asetatin iizerinde aym kosullarda
tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup kalmadigi i¢in yeniden etanol veya asetik asitle

etkilesmez.

Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel secilirse, drnegin etil alkol yerine

etilen glikol kullanilirsa, yukaridaki kondenzasyon tepkimesi,

HO—C—CH,
g
HO—CH,—CH,—OH - HO— CH,—CH,—O— C— CH,
-H,0 [
. . 2 e)
etilen glikol
HO—(”:—CH3 -H,0
O

H,C—C—O0—CH,— CH,—O0— ﬁ— CH,
0] O

etilen glikol diasetat

Sekil 2. 15 iki adimda ilerleyen kondenzasyon tepkimesi seklinde bir adim daha ilerler.

Tepkimeyle daha yiiksek mol kiitleli bir ester olan etilen glikol diasetat elde edilmistir.
Ancak, etilen glikol diasetatta da ileri kondenzasyon tepkimesine girebilecek

fonksiyonel grup yoktur ve tepkime bu adimdan 6teye gidemez.
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Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel se¢ilmesi halinde (diol ve dikarboksilik
asit gibi) her bir tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup
tagiyacaktir. Bu fonksiyonel gruplarin her ikisi —-OH veya —COOH olabilecegi gibi birisi
—OH digeri -COOH olabilir. Boyle bir molekiil kondensasyonu siirdiirebilir ve sonugta
asagida verilen genel tepkimeye uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer (poliester)

sentezlenir (Sekil 2.16).

nHO—R—OH + nHO —lcl:—R'— C—OH
diol o o
dikarboksilik asit

- (2n-1) -H,0

H— O0—R—O—C—R— C—OH

I
O

poliester

I
On

Sekil 2. 16 Yiiksek mol kiitleli poliesterin genel sentezi

Etilen glikol ve dimetil teraftalat (veya teraftalik asit)
arasindaki polikondensasyon tepkimesinin iriinii, énemli bir ticari poliester olan
poli(etilen teraftalat) dir (Sekil 2.17).
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HO—CH,—CH,—OH + nH,CO— C@ ” —OCH,

etilen glikol

dimetil teraftalat

- (2n-1) CH,OH

H O—CHZ—CHz—O—ﬁQﬁ OCH,

O O n

poli(etilen teraftalat)
(poliester)

Sekil 2. 17 Kondenzasyon tepkimesi ile poli(etilen tetraftalat) sentezi

Naylon  olarak  bilinen  poliamitler,  diaminlerle  dikarboksilik  asitlerin
kondensasyonundan sentezlenebilir. Naylon 6-6 adi verilen poli(hekzametilen
adipamit), hekzametilen diamin ve adipik asit arasindaki polikondensasyonundan elde
edilir (Sekil 2.18). Naylon 6-6 adlandirilmasindaki ilk sayr diaminin, ikincisi

dikarboksilik asitin karbon sayisin1 gosterir.

nH,N—(CH,);—NH, + nHO—|C|3—(CH2)4—|C|?_OH
o)

hekzametilen diamin O
adiptik asit

- (2n-1) H,0

Y

H=—NH—(CH,);— NH—T|3—(CH2)—C”: OH
o)

O

poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)

Sekil 2. 18 Kondenzasyon tepkimesi ile naylon 6-6 sentezi
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Yukarida verilen poliester ve poliamit sentez tepkimelerinde, farkli fonksiyonel gruplar
tasiyan iki ayr1 molekiilden ¢ikilarak polimere gecilmistir. Polikondensasyon
tepkimeleri, kondensasyon tepkimesine girebilecek iki fonksiyonel grubu birlikte

tasiyan bir molekiille de gergeklestirilebilir (Sekil 2.19).

Bir amino asit olan glisinin {izerinde karboksil ve amin gruplari bulunur. Glisin, bu

gruplarin katildig1 kondensasyon tepkimesiyle polimerleserek poliglisin verir.

n H,N—CH,—C—OH > H—T-HN—CH;—C—OH
| - (-1) H,0 I
O O
n
glisin poliglisin

Sekil 2. 19 Iki farkli fonksiyonel grubu birlikte tasiyan monomerin kondenzasyon

tepkimesi ile polimer olusumu

Basamakli polimerizasyonda zincir biiyiimesi adim adim ve yavastir. Glisinin
polimerizasyonundaki ilk tepkime, iki glisin molekiiliiniin birlesmesi seklindedir. Daha
sonra bu molekiil glisin molekiilii veya kendisi gibi bir bagka molekiil ile tepkimeye
girebilir. Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesiyle ilerler. Polimerizasyonun
hemen baglarinda ortamda monomer kalmaz, yiiksek mol kiitleli iiriin ancak

polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir (Sekil 2.20).

lkeatlma polimerizasyonu

mol kitlesi

basamalch polimerizasyon

Zaman

Sekil 2. 20 Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin
zamanla degisimi
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Poli(etilen teraftalat), naylon 6—6 ve poliglisin polimerlerinin kimyasal yapilarindan
goriilebilecegi gibi basamakli polimerlerin zincirleri boyunca yinelenen karakteristik
baglar bulunur (ester, amit baglar1 gibi). Basamakli polimerler bu baglarin kimyasal

yapis1 goz Oniine alinarak kendi i¢lerinde ayrica gruplandirilirlar.

2.3.2 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer birer ve
hizla katilirlar. Hizli zincir biiyiimesinden dolayr her asamada tepkime ortaminda

yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikallerden (giftlesmemis elektronu bulunan

bilesikler) yararlanilarak baslatilabilir (radikalik katilma polimerizasyonu).

Polimerizasyon ortaminda farkli kimyasal ya da fiziksel yontemler kullanilarak serbest
radikaller iiretmek olasidir. Ornegin, benzoil peroksit (BPO) ve azobisizobiitironitril
(AIBN) gibi bazi organik maddeler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde

bozunurlar.

Stiren radikalik katilma polimerizasyona yatkin bir monomerdir. Stirenin toluende
hazirlanan ¢o6zeltisine az miktarda benzoil peroksit katilir (monomere gore kiitlece
yaklasik %1) ve karistm 70-80 °C dolayinda isitilirsa; benzoil peroksit, asagidaki

tepkimeye gore parcalanir ve iki benzoil oksi radikali verir (Sekil 2.21).

OO0 — O
@)

e) O

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 2. 21 Benzoil peroksit’in bozulmasi ile olusan benzoil oksi radikali

Benzoil oksi radikali (kisaca R®) daha sonra monomerin m-elektronlarinin birisi
tizerinden monomerle birleserek ilk monomerik radikali olusturur (Sekil 2.22). Bu yeni
radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri benzer sekilde katar ve polimerizasyon

monomerleri radikalik aktif zincire ard arda katilmastyla ilerler.
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Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleri ile tepkimeye girerek zinciri biyiitebilir. Katilma polimerizasyonunda ise

bliylime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri ile aktifliklerini yitirirler. Polimerizasyon
ortamindaki degisik tepkimeler aktif zincirlerin sonlanmasina neden olabilir. Ornegin
aktif iki zincir radikaller {izerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetenegi
olmayan 6lii polimer zincirine doniigebilir. Bir zincirden digerine bir atomun aktarilmasi

(genelde hidrojen atomu) bir bagka sonlanma tiiriidiir.

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger benzeri
bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Ozellikle vinil kloriir,
akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma polimerizasyonuna yatkindir.
Viniliden kloriir, metil metakrilat, o-metil stiren tiird viniliden bilesikleri de

(CH,=CRR veya CH,=CRR) bu yéntemle polimerlesebilirler.
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Serbest Radikal CN C|:N
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N lN lN

Buyumekte olan polimer zinciri
(Radikalil aktif zincir)

\

[ |
L H,C c|: J
cN 2N

Polimer
(poliakrilonitril)

Sekil 2. 22 Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi (Akrilonitrilin

polimerizasyonu 6rnek alinmistir)

Katilma polimerizasyonunu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
iizerinden ilerletmek olasidir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gére ayrica katyonik
katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda

incelenir.
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Katyonik polimerizasyon, zincir  biliylimesinden  katyonik ~ merkezlerin
(genellikle karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiriidiir. Polimerizasyon
ortaminda bir viniliden monomeri yaninda HA seklinde gosterilen kuvvetli bir protonik

asit bulunursa,

) )
HZC=C||: + HA ——— H30—|c+ A
R R

Sekil 2. 23 Katyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, zincir biiylimesi anyonik merkezler {izerinden ilerler
(genellikle karbanyon). Anyonik polimerizasyonu baslatabilen bilesiklerden birisi
n-biitil lityumdur. n-biitil lityum monomer molekiiliine katilarak ilk anyonik aktif
merkezi olusturur (Sekil 2.24).

H H

| -+ L - t
H,C= | + n-CH, Li —— n-CH;—H,C—C Li

R R

Sekil 2. 24 Anyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon tepkimesine giren monomer molekiilleri katyonik ve anyonik
aktif merkezlere Sekil 2.22°de radikalik katilma i¢in verilen 6rnege benzer sekilde ard

arda katilirlar ve Sekil 2.25de basitge gosterilen aktif polimer zincirlerine doniisiirler

[26].
W katyonik polimerizasyon
WAW/WV\—@ anyonik polimerizasyon

Sekil 2. 25 Katyonik ve anyonik polimer zincirleri
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2.4 Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer ¢d6zeltilerinin herhangi bir 6zelligi uygun bir
yontemle izlenerek bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan yontemden elde edilen
sonuglar, polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise, mol kiitlesi tiiri de incelenen
0zellige bagl verilir. Bu nedenle polimerlerde,

a) Sayica-ortalama mol kiitlesi (M),

b) Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (#,),

c) Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M),

d) Z-ortalama mol kiitlesi (A;).

Sayica-ortalama mol kiitlesi (M), donma noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama
noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmatik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif
ozelliklerin 6lgiilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. M, bir polimer Grneginde

biitiin molekiillerin toplam w agirligini, biitiin molekiillerin sayisina bolmekle bulunur.

Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M), 1s181n sagilmasi, ultra santrifiij ile sedimantasyon

gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tagidig1 agirlig1 yansitan yontemlerle elde edilir.
Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M), viskozite 6l¢iimlerden elde edilir.

Heterojen (polidispers) bir polimer igin M, > M, > M, olur. Molekiil agirligi dagilimi

genislerse, cesitli molekiil agirliklart ortalamalari arasindaki farklar biiytir.

Agubk Kesn W,

Molekul Agrld M,

Sekil 2. 26 Bir polimer drneginde molekiil agirligi dagilimi
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Molekiil agirligr dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi olarak
tanmimlanan M,/M, dagilim egrisinin (Sekil 2.26) genisligi tlizerinde bilgi saglar.
Monodispers bir polimer i¢in heterojenlik indisi birdir. Hemen biitiin yapay polimerik
maddelerde birden biiyiiktiir. Polimerik maddeyi karakterize etmek i¢in ¢ok kez,
ortalama molekiil agirligi ve heterojenlik indisi yetmez. Molekiil agirligi dagilimini
kesin olarak bilmek gerekebilir. Bunun igin g¢esitli fraksiyonlandirma islemleri

gergeklestirilmistir.
2.4.1 Jel gecirgenlik kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), temelde polimerleri molekiil biiyiikliiklerine gore
kisimlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yontemdir. Ilk kez biyokimya
alaninda kullanilmis ve biyolojik makromolekiiller kii¢iik molekiillerden bu yontemle
ayrilmistir. Jel gecirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970’li

yillarda baglamistir.

Jel gegirgenlik kromatografisi, en basit anlamda , bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer ¢ozeltileri bu kolondan gecirilir. Ayirma kolonu, belli biiyiikligiin
altindaki molekiillerin i¢lerine girmesine izin veren kiiciik gbézeneklere sahip kiiresel
taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢6zeltisi kolona verildiginde, kiire gézeneklerine
girebilecek kiigiikliikteki polimer molekiilleri, gozeneklerin igerisinden dolagarak

ilerleyeceginden daha uzun yol alarak kolonun altina ulagir.

Kiire gozeneklerine girmeyecek kadar biiyiikk olan polimer molakiilleri ise kiireler
etrafindan gecerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon dibine ulasirlar. Bu nedenle,

kolon altindan 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektdrle izlenmesi seklinde yapilir. Bu
amagla genelde iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan
bir dedektor sistemidir ve ¢dziicii ile ¢ozeltinin kirma indisi farkin1 6lger. Kirma indisi
farklarinin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan polimerin mol kiitlesi dagilim

egrisi elde edilir.

Dedektor olarak  UV-spektrofotometresi de  kullanilmaktadir. Bu  durumda

spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir (6rnegin fenil grubu igeren
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polimerlerde aromatik absorpsiyon bolgesine). Olgiimlerden elde edilen absorbans

degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir.

Mol kiitlesi bulunacak polimerin kimyasal yapisinin kalibrasyonda kullanilan polimere
benzer olma kosulu, jel gecirgenlik kromatografisinin énemli bir sinirlamast olmustur.
Ayrica kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda mol kiitlesi agisindan tek dagilimh
standart polimer 6rnekleri gereklidir. Kiitlece-ortalama mol kiitlesinin sayica-ortalama
mol kiitlesine orami (M,/M,) 1,5’ten kiiglik olan polimer Ornekleri standart olarak
kullanima uygundur. Birka¢ polimer mol kiitlesi dagilimi agisindan bu kosulu

saglayabilmektedir ve bunlardan en énemlisi polistirendir.
2.5 Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimer zincirleri iri yapilarima karsin polimer orgiisii icerisindeki bazi1 bolgelerde
diizenli bir sekilde istiflenebilirler (kristal bolgeler). Kristal bolgeler polimerlerden son
trtinler yapilirken uygulanan islemler sirasinda belli diizeyde kendiliginden olusur.
Ancak bu asamada tiim polimer zincirlerinin bir diizen igerisinde paketlenerek tam
kristal bir yap1 vermesi beklenemez. Bu nedenle, ¢esitli amaglar i¢in kullanilan
endistriyel polimerlerin ¢ogu amorf ve kristal bolgeleri birlikte Orgililerinde
bulundururlar (yari-Kristal). Yari-kristal polimerlerin genel orgiisii, amorf faz igine
gomiilmiis kristal bolgelerden olusan bir sisteme benzetilir. Tamamen kristal yapidaki
polimer oOrnekleri (polimer tek kristali) uygun kosullarda laboratuarlarda

hazirlanabilmektedir. Tamamen amorf polimerler de bulunmaktadir.

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranisi kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla
yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve
kirilgandirlar (cam gibi). Boyle bir polimer sitildiginda camsi gegis sicakligr (Tg)
denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk o6zelligi gosterir. Polimerin camsi gegis
sicaklig tizerinde 1sitilmasi siirdiiriiliirse; polimer, kaucugumsu davranis1 da birakarak
yavas yavas zamk goriintiisii iizerinden yeterince yliksek sicakliklarda sivi halini alir.
Ancak; kaugugumsu, zamksi ve sivi davranis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik
degerleri yoktur, gecisler derecelidir. Ornegin, amorf bir madde olan cam, cams1 gegis
sicakligina kadar isitildiginda yumusamaya baglar, biraz daha yiiksek sicakliklarda

kolayca sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa sivi gibi akar.
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Yari-kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gegis sicakliklart altinda
kirilgandirlar. Bu ozelliklerini cams1 gecis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis
sicakligr gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gegerler. Erime sicakligina kadar (Te)
termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak
viskoz bir sivi verecek sekilde erirler. Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gegis

gostermezler, belli bir sicaklikta erirler.

Amorf ve yari-kristal polimerlerin yukarida deginilen 1s1l degisimleri Sekil 2.27 de

basitge gosterilmistir.

T SV
1% -
Te
R A N
RN A
esnek
Zamk | temmoplastik
kaucugum U =~ T
T > camsl
9 cams |
amorf yari-kristal

Sekil 2. 27 Amorf ve yari-kristal polimerlerde 1s1l gegisler sirasinda gézlenen davranig

degisiklikleri

Yari-kristal polimerlerde gegisler belirgin, amorf polimerlerde cams1 gegis disindakiler

derecelidir.
2.5.1 Camsi gecis sicakhig

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yari-kristalin polimerler camsi
gegis sicakligi lizerinde yumusarlar. Isitma stirdiiriiliirse yari-kristal ve kristal polimerler
erime noktasinda erirler; amorf polimerler ise kaugufgumsu, zamksi davranmislar
tizerinden sivilasir. Bu 1s1l gecisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacmi (cm®/g) gibi bazi

ozellikleri degisir. Bu nedenle, isitilmakta olan bir polimer Orneginin 6zgiil hacmi
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izlenerek, camsi gecis ve erime sicakliklari belirlenebilir. Sekil 2.28’de amorf, yari-

kristal ve kristal maddeler i¢in tipik sicaklik-6zgiil hacim iligkileri verilmistir.

Kristal maddelerin (benzen gibi) 6zgiil hacimleri erime noktasina kadar belli bir hizla
artar (OB dogrusu). Erime noktasina ulastiginda (B noktasi) kristal yap1 yikilarak
madde erir. Sistemin sicaklig kristalin tamamen erimesini saglayacak 1s1 alinana kadar
sabit kalir ve erime noktasinda hacimlerinde sigrama seklinde bir artis (BD dogrusu)
gozlenir (su bizmut, antimon disinda). Hal degisiminin gozlendigi bu tiir 1s1l gegislere

birincil gegisler denir.

Camsi gecis sicakligr altinda bulunan amorf bir madde 1sitildiginda yine 6zgiil hacim
belli bir hizla artar. Bu artis Sekil 2.28’de OC dogrusuyla verilmistir. Cams1 gegis
sicakligi tizerinde (C noktasi) 0Ozgill hacmin sicaklikla degisim hiz1 yiikselir
(CE dogrusu) ve sicaklik-6zgiil hacim dogrusunda bir kirilma gdzlenir. Bu tiir geciste
madde hal degistirmemis, sabit basing altindaki 1sinma 1sisinin biyiikliigii degismistir

(ikincil gegis).

Ticari polimerler genelde yari-kristaldir ve orgiilerinde kristal bolgeler yaninda amorf
bolgeler de bulunur. Bu 6zellikleri nedeniyle yari-kristalin polimerlerin sicaklik-6zgiil
hacim grafikleri, amorf ve tam kristal maddelerin grafiklerinin birlesimine benzer.
Cams1 gecis sicakligina ulasildiginda (C noktas1) polimer Orgiisiinde amorf bolgelerin
katkisiyla 6zgiil hacmin sicaklikla artig hiz1 yiikselir (CB dogrusu), erime noktasinda (B

noktasi) polimer erir.

Kiiciik molekiillii kristallerin erime noktalar1 belirgindir ve erime sicakliklar1 tek bir
say1 ile verilir. Polimerler, kii¢iik molekiillii maddeler gibi belli bir sicaklikta degil, bir
sicaklik aralifinda erirler. Erimenin siirdiigii sicaklik araligi polimer tiiriine bagl olarak
10 °C’ye yayilabilir. Sekil 2.28’de kesikli egriyle tipik bir yari-kristal polimerin erime

noktasinda 6zgiil hacim-sicaklik degisimi ayrica gosterilmistir.

38



E

S / kristal

B E yari-kristal

6zgul hacim
//

D[/~~~ yari-kristalin polimer

(cm3 ,
g ) 1 E

amorf

T, T sicaklik

Sekil 2. 28 Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddelerin sicaklikla 6zgiil hacimlerindeki
degisim

Yari-kristal polimerlerin cams: gecis sicakliklar1 (Tg) ve erime noktalart (Te) vardir.

Polimerin erime ve camsi gegis sicakliklari arasindaki iliskinin ¢ogu kez,

o

_ 2
= (2.5)

bagintisina uydugu bilinmektedir. Bu oran polimerden polimere degisiklik gosterebilen
yaklasik bir deger olsa da, Te veya Ty degeri bilinen bir polimerin diger gecis

sicakliginin biiyiikligiiniin kestirilmesi agisindan yararhdir [26].
2.5.2 Camsi gecis sicakhigini etkileyen faktorler

Polimer zincirlerindeki baglar etrafindaki donmenini kolay olmasi, zincirlerin egilip-
biikiilme hareketlerini yapabilmeleri i¢in gerekli serbest hacmi azaltir. Buna karsin, 1yi
istiflenemeyen polimer zincirleri arasinda daha fazla serbest hacim kalir. Bu nedenle,
baglar etrafindaki donme kolayligin1 ve serbest hacmin biiylikliiglinii etkileyen her
polimer 6zelligi, camsi gegis sicakligin etkiler. Bu tiir polimer 6zellikleri;

a) zincir esnekligi

b) yan grup

C) dallanma ve capraz bag
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d) mol kiitlesi

basliklar1 seklinde incelenebilir.
2.5.2.1 Zincir esnekligi

Zincir esnekligi, polimer zincirinin kimyasal baglar etrafinda déonme yeteneginin bir
Olciisiidiir ve camsi gegis sicakligini en fazla etkileyen faktordiir. Esnek zincirlere sahip

polimerlerin cams1 gecis sicakligi, sert zincirli polimerlerden daha diisiiktiir.

2.5.2.2 Yan grup

Iri yan gruplara (-R) sahip simetrik olmayan monomerlerden sentezlenen polimerlerde
baglar etrafinda donme zordur. Ayrica, yan grup irilestik¢e zincir paketlenmesi

zorlasacagindan Ty yiikselir.

2.5.2.3 Dallanma ve capraz bag

Zincirlerdeki dallanmalar, zincirlerin yakinlagmalarini smirlayarak genelde serbest
hacmi arttirict yonde etki yaparlar. Bu nedenle, dallanmis polimerlerin Ty si dogrusal
yapilarindan daha diisiiktiir. Polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglar ise serbest

hacmi azaltarak T nin yiikselmesine neden olur.
2.5.2.4 Mol Kkiitlesi

Polimerlerin mol kiitlesinin artis1 camst gegis sicakligini yiikseltir. Ancak mol kiitlesi
belli bir degere ulastiktan sonra, polimerlerin ¢ogu fiziksel 6zelligi gibi cams1 gegis

sicaklig1 da fazlaca degismez.
2.6 Isil Gegisler ve Polimer Ozellikleri

Is1 karsisinda polimerlerin ¢ogu Sekil 2.28°de verilen tipik davramiglar verirler.
Termoplastik tanim1 en genel anlamiyla bu tiir 1s11 davraniglar gosterebilen maddeler
icin kullanilir. Capraz bag orani yeterince yiiksek polimerlerin T4 ve Te leri yoktur. Bu

tiir polimerler yiiksek sicakliklarda bozunurlar.

Camsi gecis sicaklig altinda bulunan termoplastikler sert ve kirilgandirlar. Camsi1 gegis
sicakligl gecildiginde yari-kristalin polimerlerin kristal bolgeleri amorf bolgeler i¢in

baglayict gorevi yapar ve erime sicaklifina kadar polimer esnek termoplastik
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karakterini korur (polietilen). Erime sicakligi iizerinde polimer sivilagir. Camsi gecis
sicakligr altinda sert ve kirllgan olan amorf polimerler camsi is sicakligi iizerinde

elastomer Ozellikleri gosterirler.
2.6.1 Diferansiyel 1s1l analiz (DTA)

Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) camsi gegis

sicakliginin belirlenmesinde yaygin kullanilan aletsel yontemlerdir.

DTA yonetiminde kii¢lik bir polimer 6rnegi bir referans madde ile birlikte sabit bir hizla
wsitilir (Sekil 2.30). Referans maddenin 6l¢iim yapilan sicaklik araliginda herhangi bir
1s11 gegis gostermemesi gerekir (alumina gibi). Sabit hizla yapilan 1sitma sirasinda,

ornek ve referans maddenin sicakliklar siirekli 6l¢iilerek karsilastirilir.

Maddenin birim kiitlesinin sicakligint 1 K yiikseltmek i¢in verilmesi gerekli 1s1
anlamina gelen 6zgiil 1sinma 1s1s1 maddenin bulundugu kosullardan etkilenir. Maddede
gozlenecek erime, kristallenme, camsi hal, donma gibi 1s1l gegislerde 6zgiil 1sinma

1s1sinin degeri degisir. Sekil 2.29°da poli(etilen teraftalatyin DTA egrisi verilmistir.

Sekil 2.29°dan goriilebilecegi gibi 1s1l gegise bagl olarak 6zgiil 1sinma 1s1sinin degistigi
noktada ornek ve referans arasindaki sicaklik farki belirginlesir. Sogutma yapilarak
DTA egrisi ¢izilirse, Sekil 2.30°da ki egrinin tersi elde edilir. Buna bagl olarak donma
ve kristallenmede endotermik degil, ekzotermik pikler gozlenir. DTA, ¢ok az Grnekle

calisilabilen, hizli ve 1-2 °C yakinlikta veri elde edilebilen bir yontemdir.

endotermik Te
’ Tg -
AT
’ kristallenme
ekzotermik
80°C 265°C

Sekil 2. 29 Poli(etilen teraftalat)in 1sitma sirasinda elde edilen diferansiyel 1s1l analiz

(DTA) egrisi

Sogutmada endotermik ve ekzotermik pikler yer degistirir.
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2.6.2 Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

DTA yonteminde 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki izlenirken, DSC
yonteminde ornek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanir. Erime gibi bir 1s1l
gecis noktasina geldiginde polimer Ornegi 1s1 absorplamaya baslar. Tim Ornek
eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicakligi sabit
kalir, referansin sicakligi ise yiikselmeye devam eder. Ornek polimer ve referans madde
arasinda ortaya ¢ikan bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki isiticiya daha
fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilir. Yontemde, incelikle Olgiilebilecek bir

nicelik olan elektrik akimi izlendiginden daha giivenilir gegis sicakliklari elde edilir.

arnek referans

)

& ISICH

Sekil 2. 30 Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

yontemler
2.6.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, (TGA) sicaklik artisina bagli olarak kiitle kayiplarin
belirlemede kullanilan bir yontemdir. Kiitle kayiplari, yiiksek sicakliklardaki
buharlasma ya da gaz haline gegme sonucu veya iiriinlerin bozunmalar1 sonucu ortaya
cikar. Boylece TGA yontemi buharlasan ya da gaz haline gegen birimlerin kantitatif

miktarini belirlemede ve degradasyon proseslerinin incelenmesinde kullanilir.

Ozellikle polimerik maddelerin teknolojik &zelliklerinin  belirlenmesinde TGA
yonteminin biiylik 6nemi vardir. Polimerik maddenin T 54 Ve T 500 kiitle kayip
sicakliklariin yiiksek olmasi, teknolojik 6nem tasimalari anlamina gelmektedir. Bu
amacla bilimsel ¢caligmalarda, TGA analizlerinin sonuglarinda T s, Ve T 509 kiitle kayip

sicakliklart belirtilir [26].
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2.7 Enzimatik Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

Oksidatif polimerizasyon reaksiyonlarinda yiikseltgen olarak, 6zellikle NaOCl, H,O, ve
hava oksijeni kullanilmistir. OP, basit¢e yapisinda amin, aldehit, asit (-NH,, -CHO, -
COOH) ve fenol grubu igeren bilesiklerin yukarida belirtilen oksidantlarla reaksiyonu
sonucu olugsmustur. Bu metotta polikondensasyon ¢ogunlukla sulu bazik ve asidik
ortamlarda gergeklestirilir. OP reaksiyonlar1 toksik reaktifler kullanmaksizin
yiiriimektedir. Diger metodlarla karsilagtirildiginda OP metodu, basit yapili ve ucuz
oksidantlarin kullanimu, iiriinlerin reaksiyon karigimindan kolay ayrilmasi, polimerlerin
yiiksek termal kararliligi, ¢6ziinebilir tirden polimerlerin elde edilmesi, ¢evreyle dost
yan Urlinlerin olugsmast (NaCl, H,O) gibi o6zelliklerden dolayr 6nemli avantajlara
sahiptir. Poliaromatikler (Schiff baz polimerleri, polifenoller, polianilinler, azofenol
polimerleri, poliaminopiridinler ve polinaftoller) ve bu bilesiklerin kopolimerleri ileri
teknoloji uygulamalarindan dolayi iyi bilinen polimerlerdir. OP yontemiyle sentezlenen
oligomerler paramagnetizm, termal kararlilik, iletkenlik, antimikrobiyal aktivite ve anti

statik gibi Ozeliklere sahiptir [27-36].
2.8 Azometin Bilesikleri

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondenzasyonu
sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere “Schiff
bazlar1” denir. Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunan bilesiklere
“Azometin ya da imin bilesikleri” ve karbon-azot ¢ift bagindan olusan fonksiyonel

gruba da “Azometin grubu” denir.

Azometin bilesikleri ise ilk kez 1864 tarihinde Schiff tarafindan elde edilmis ve o
tarihten beri de Schiff Bazlar1 olarak bilinmektedir [37]. Schiff bazlarnin olusum

mekanizmasi sekil 2.31°de verilmistir.
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Sekil 2. 31 Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir. Reaksiyon ortaminda
su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle reaksiyon ortaminin susuz olmasi

reaksiyonun tamamlanabilirligini saglamaktadir.
2.8.1 Azobenzenlerin sentez yontemleri

Bir fenol veya aromatik amin ile bir aromatik diazonyum tuzu arasindaki kenetlenme
reaksiyonu aromatik azo bilesiklerini hazirlamada en 6nemli metottur. Diazonyum
tuzlar1, halkaya elektron verici siibstitiientlerle aktif hale getirilmis aromatik halkaya
azot kaybetmeden baglanarak, azo bilesiklerini olustururlar. Bu reaksiyon sistemine
kenetleme (coupling) reaksiyonu denir. Meydana gelen azo bilesikleri kati1 oldugundan
stiziilerek ayrilir. Azo boyar maddelerin suda ¢oziiniirliiklerinin az olusu nedeniyle
pratik bir degerleri yoktur. Yapilarina siilfonik asit gruplarmin sokulmasiyla suda
¢Oziiniirliik ve boylece bliylik endiistriyel dnemlerini kazanirlar. Diazonyum bilesikleri,
aromatik primer aminlerden veya siilfoksi tlirevlerinden hazirlanir. Kenetlenme
bilesikleri ise aromatik aminler, fenoller veya bunlarin siilfoksi tiirevleridir.

+ baz
(Ar-N=N) + Ar-OH ———> Ar-N=N-Ar

.\ .
(Ar-N=N) + Ar-NRR" " _ Ar-N=N-Ar-NRR"
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R’ ve R*‘ hidrojen, alkil, aril, arilalkil, alkilaril veya heterosiklik guruplarini

temsil eder.
2.8.2 Azometin spektroskopik ozellikleri

Azometin bilesiklerinin ¢ift bagdan dolayr geometrik izomerleri vardir ve biitiin azo
bilesikleri cis- veya trans— izomerden birini igerir (trans hali daha kararli)
Son cis- izomerleri (syn-), trans- izomerleri de (anti-) izomerler seklinde

adlandirilmaktadir.

Cis-(syn-) ve trans-(anti-) azometinlerin 1s1k absorbsiyonlari, dipol momentleri
birbirinden farklidir. Trans- (anti-) azometinnin dipol momenti yoktur, cis—(syn-)

izomerinin dipol momenti ( U=3,0) dir.

Bu iki izomerin erime noktalari, ¢oziiniirliikleri kromotografik davraniglar1 ve kristal

yapilar1 birbirinden farklidir.

.

55 A

|

T A60 nm

a C e —
|
K

trans cis

o
l
L,

Sekil 2. 32 Azometinfenol benzenlerin cis-trans izomerizasyonu.

Azometin tiirevlerinin UV-Vis spektrumlarinda genelde iki tip band goriiliir.
Ultraviyole bolgesindeki band genelde fenil halkasinin elektronlariin uyarilmasindan
meydana gelir. Ikinci band ise, goriiniir bolgede —C=N- gurubunun elektronlarinin

uyarilmasindan olusur.
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Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki bu bandlarin yeri ve absorbsiyon yogunlugu, ortamin
polaritesi ve fenil halkasi lizerindeki siibstitiientin yapisindan en ¢ok goriiniir bolgedeki
band etkilenmektedir. Coziicliniin polaritesi arttikca, her iki band daha uzun dalga
boyuna kayar. Azometindeki azot atomunun p-elektronlart n— ©n* gegisi kabul edilen
360-450 nm arasinda zayif absorbsiyon bandlar1 gosterilir. n— n* gecisi yasaklanmis
olmasina ragmen 7 orbitali n orbitaline ¢ok yakin ve ayni atomda olmasindan dolay1
n— 1* gecisi gozlenir. Azometinnin goriinen rengi n— 7n* ge¢isi sonucudur. -C=N-
grubunun n— ©t* geg¢is enerjisi benzen halkasi tizerine elektron veren ve elektron ¢eken
gruplarin baglanmasindan ¢ok etkilenmektedir. 4-hidrokbenzoikasit tiirevleri iizerine
yapilan arastirmada, siibstitiient etkisi incelenmis ve goriiniir bolgedeki bandin fenil
halkasi lizerindeki siibstitiienten ¢ok fazla etkilendigi bulunmustur. Farkli siibstitiientler

arasindaki batokromik etki gosterme sirasinin su sekilde oldugu belirtilmistir.
NO, > COOH > OH> |I">Br > Cl™ > CHs

Azometin tiirevlerinin FT-IR spektrumlarinda —~C=N- gerilmesi, 1600-1650 cm*
arasinda gozlenir. Bu band birgok —C=N- bilesiklerinde ya gdzlenmez ya da ¢ok
zayiftir. Simetrik —C=N- bilesiklerinde ise bu band hi¢ gozlenmez. Yiiksek frekanstaki
band asimetrik gerilme titresimine, diigiik frekanstaki ise simetrik gerilme titresimine
aittir. Fenolik bilesiklerinin O-H gerilmesi, eger hidrojen bagi yapmigsa, 3600—3650
cm ! arasinda keskin bir pik olarak gériiliir. Hidrojen bagi yapmamugsa 3200-3400 cm '
arasinda genis bir band verir. Para disiibstitiie halkalarda 800-850 cm™ arasinda
kuvvetli bir band goriiliir. Azometin tiirevlerinin 'H-NMR spektrumlarinda para
stibstitiic azofenol benzenlerde, A,X; tipi protonlar goriiliir. Para siibstitiie olmayan
azobenzenlerde, bu tip protonlar bulunmaz. Sentezlenen azobenzen tiirevlerinin
hepsinde, A;X; tipi protonlar bulunur. Ciinkii azometin halkasinin en az bir tarafi
distibstitiiedir. Diger halkada ise, eger siibstitiient para pozisyonunda bulunursa yine

A;X; tipi protonlara sahiptir [38—42].
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BOLUM 11
MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal
3.1.1 Kullanmlan kimyasal maddeler

2-hidroksifeniletanon(2-HFE): Erime noktasi: 4 °C, molekiil agirhigr: 136,15 g/mol.

Enzimatik oksidatif polikondenzasyon i¢in, ¢ikis maddesi olarak kullanildi.

OH

C—CHs

Sekil 3.1 2-hidroksifeniletanon’ un agik yapisi

Benzilamin(BA): Erime noktasi: -30 °C, molekiil agirhgi: 107,15 g/mol. Enzimatik

oksidatif polikondenzasyon i¢in, ¢ikis maddesi olarak kullanildu.
H
H,N —(l:
H

Sekil 3.2 Benzilamin’ in agik yapisi

Hidrojen peroksit (H,0,): 35 %, d: 1,13g/mL. Enzimatik oksidatif polikondenzasyon

reaksiyonunda oksitlendirici olarak kullanildi.

Horseradish peroksidaz (HRP): Enzimatik oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunda

katalizleyici olarak kullanildi.

DMF, DMSO, THF, aseton, metanol, toluen, su, kloroform ve 1,4-dioksan sentezlenen

polimerin ¢6ziiniirliik testinde kullanildi.

Caligmada kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup Merck firmasindan temin

edilmistir.
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3.1.2 Kullanilan alet ve cihazlar

'H-NMR Analizleri: Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde Bruker 400 cihaziyla gergeklestirildi.

BC-NMR Analizleri: Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde Bruker 400 cihaziyla gerceklestirildi.

Infrared Spektrumlar1 (FT-IR): Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Spectrum BXII (4000-4OOcm'1) cihaziyla gergeklestrilmistir. FT-
IR ile iiriinlerin spektrumlart ¢ekilirken 4004000 cm™ aralig: segildi.

Ultraviyole-Gériiniir Bolge Spektrumlari (UV-Vis): Nigde Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde polimer arastirma laboratuvarinda kullanilan Shimadzu
Multispec-1501 UV-Vis cihaziyla gerceklestirildi. UV spektrumlari alinirken, ¢alisma
araligt 200-800 nm se¢ildi. 0,1 g Ornek tartildi deney tiiplerinin igine konularak
DMSO’da ¢oziildii. Cihazin kiivetine konularak ¢ekim yapildi. Band yiiksekliginin fazla
olmasi durumunda 10 kat seyreltilerek ¢ekim tekrarlandi. Absorbans goriiliinceye kadar

seyreltmeye devam edilerek spektrum ¢ekimi yapildi.

Scanrate ¢calismasi: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Kimya Boliimii polimer arastirma
laboratuvarinda bulunan CH Instruments 660 B Elektrochemical Analyzer cihaziyla
gerceklestirildi. Elektropolimerizasyon c¢alismasi sabit potansiyel elektrolizi ile i
elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gergeklestirildi. Calisma elektrodu ve karsit elektrot
olarak Pt levha elektrotlar, referans elektrot olarak ise Ag/Ag® elektrodu kullanilds.
Kuartz kiivetin igine asetonitril, DCM veya asetonitril ¢oziiciileri ve destek elektrolitler
Lityumperklorat (LiCl0Oy), Sodyumperklorat (NaClOy) veya tetra-n-
biitilamonyumtetrafluoroborat ile -1.5V, +1.5V aralarinda polimerlerin CV’si ¢ekildi.
Polimerlerin elektrokimyasal ¢alisgmasinda 100—-1000 mV/s farkli tarama hizlarinda

dontistimlii voltametre uygulamasi yapilmistir.

GPC Analiz Calismasi: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
polimer arastirma laboratuvarinda bulunan Perkin-Elmer Series 200 marka GPC

cihaziyla gerceklestirildi.

Etiiv: Muve marka FN 120 model etiiv kullanildu.
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Istticth Manyetik Karistirici: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii  polimer arastirma laboratuvarinda bulunan VELP-SCIENTFICA AREX

markal1 cihaz kullanild.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Electrothermal 9100 cihaziyla gerceklestirildi.

Ince Tabaka Kromotografi: ITK icin Merck TLC Aluminium Sheets 60 F 254 hazir
plaklar kullanildi.

pH Metre: pH Sl¢iimleri Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
bulunan HANNA pH 211 microprocessor pH metre ile gergeklestirildi.

3.2 Metot
3.2.1 2-(1(benzilimino)etil)fenol’iin (2-BEF) schiff bazinin sentezi

Reaksiyon magnetik karistiricili 1sitici iizerinde yag banyosu iginde iki boyunlu 250
mL’lik  balonda geri sogutucu altinda gergeklestirildi. 10 mmol (1,36g)
2-hidroksifeniletanon ve 1,61 gram (15 mmol) benzilamin 50 mL metanol igerisinde
¢oziildii ve reaksiyon ortamina ilave edildi. Su tutucu olarak balonun igine 10 tane
Molekiiler Sievis atildi. Reaksiyon karisimi 60° C sicaklikta 24 saat geri sogutucu
altinda reflaks edildi. Reaksiyon sonunda {iriinii saflastirmak igin Heksan/Aseton
¢oziict sisteminde 8:2 oraninda flash kolon kromatografisi (SiO, kolon, diklorometan

¢Oziicli) uygulandi. Madde etiiv icerisinde 60° C’de kurutuldu.

| 24saat60°C
C CHg + HoN— C “metanol C N

Sekil 3. 3 2-(1(benzilimino)etil)fenol’iin (2-BEF) schiff bazinin sentezi
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3.2.2  2-(1(benzilimino)etil)fenol’iin (2-BEF) H,0, ile enzimatik oksidatif
polimerizasyonu

Reaksiyon magnetik Kkaristicili 1sitict tizerinde iki boyunlu balonda oda sicakliginda
gerceklestirildi. 0,2253 gram (1 mmol) 2-BEF, esit karisimda 12,5 mL metanol
¢Oziiciisii ve 12,5 mL pH: 7 fosfat tamponuna ilave edilip ¢ozelti olusturuldu. 10 mg
HRP enzimi reaksiyon ortamina ilave edilip ¢oziilinceye kadar magnetik balikla
karistirildi. Oksitleyici olarak 4 ul H,O; ¢oziiciisii ortama her 15 dakikada bir toplam 7
kez (toplam 28 ul) mikropipet ile damla damla reaksiyona ilave edilerek reaksiyon 24
saat siireyle devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢oziicii evaparatorde uguruldu ve
etiivde kurutulmaya birakildi. Uriin balondan kazindiktan sonra saf suyla yikanarak

enzimlerden uzaklastirildi ve saf polimer elde edildi.

Ayn1 metodla oksitleyici olarak H,0, kullanarak monomerin farkli ¢oziiciilerle(Aseton,
Metanol, ve 1,4 Dioksan) ve farkli pH tamponlarinda (pH: 3, 4, 5, 6, 7 ve 8) optimum
reaksiyon sartlari tespit edildi.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 P(2-BEF)’ in Yap1 ve Ozellikleri

P(2-BEF)’in Bolim 3.2.2°de belirtilen yontemle 13 farkli deney c¢alismasi yapilmis ve
P(2-BEF) igin pH: 7 fosfat tamponu ve metanol ¢oziiciisiinde %75 verimle ve M,,: 2039
g/mol molekiil agirliginda kahve renkli elde edilen polimerin sentezlendigi ortam
optimum sartlar olarak belirlenmistir. Polimerin tiim karakterizasyon islemleride bu

ortamda sentezlenen iiriin kullanilarak yapilmistir. Deneylerin reaksiyon kosullar1 ve

sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1 2-(1(benzilimino)etil)fenol’tin EOP reaksiyon sartlar1 ve iiriinler

Monomer HRP Coziicii pH H,0, | t T Uriin
2-BEF | Enzimi Fosfat °c
Tamponu
0,2253 g 10 mg Metanol pH =3 28“' 24 | 25 Agik sar1
1. (12,5 mL) (12,5 mL)
0,2253g | 10mg Metanol pH =4 28ul 24 | 25 | Aciksan
2. (12,5 mL) (12,5 mL)
0,2253g | 10mg Metanol pH =5 28ul | 24| 25 Sar1
3. (12,5 mL) (12,5 mL)
0,2253g | 10mg Metanol pH =6 28ul | 24| 25 Sar1
4. (12,5 mL) (12,5 mL)
0,2253 g 10 mg Metanol pH =7 28}1' 24 | 25 Koyu
5. (12,5 mL) (12,5 mL) kahve
0,2253 g 10 mg Metanol pH =8 28}1' 24 | 25 Yesilimsi
6. (12,5 mL) (12,5 mL) sar1
0,2253 g 20 mg Metanol pH =7 28}1' 24 | 25 Kahve
7. (12,5 mL) (12,5 mL)
8. | 0,22539g | 10mg Metanol pH =7 28ul 24 | 25 | Acik kahve
(15,0 mL) (15,0 mL)
9. | 011509 | 10mg Metanol pH =7 28ul 24 | 25 | Agik kahve
(15,0 mL) (15,0 mL)
10. | 0,1150g | 10 mg Metanol pH =7 28l 24 | 25 | Agik kahve
(15,0 mL) (10,0 mL)
11. 0,05¢ 10 mg Metanol pH =7 28ul 24 | 25 Kahve
(10,0 mL) (10,0 mL)
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12. 0,05¢ 10 mg Aseton pH =7 28l 24 | 25 Sar
(10,0 mL) (10,0 mL)

13. 0,05¢ 10 mg | 1,4 dioksan pH =7 28ul 24 | 25 Sar1
(10,0 mL) (10,0 mL)

4.1.1 Coziniirliik ozellikleri

Polimer DMF ve DMSQ’da tamamen c¢oziinmekte; 1,4 Dioksan, aseton, metanol,
hekzan, kloroform, THF, toluen ve suda ise ¢6ziinmemektedir. Monomer ise DMF,
DMSO, 1,4 Dioksan, aseton, metanol, hekzan, toluen, kloroform ve THF’de tamamen
¢ozlinmekte; suda ise kismen ¢oziinmektedir. Coziintrlik ozellikleri Cizelge 4.2°de

verilmistir ( ++: ¢Oziinilir, _ : ¢6ziinmez).

Cizelge 4. 2 2-BEF ve P(2-BEF)’ in ¢ozlniirliik 6zellikleri

Coziicii | THF | Hekzan | DMSO | Kloroform | 1,4dioksan | Metanol | DMF | Aseton | Su Toluen
2-BEF | ++ | ++ ++ ++ ++ ++ ++ | ++ ++ | ++
P(2-BEF) ++ ++

4.1.2 2-BEF ve P(2-BEF)’ in UV-Vis spektrumlari

2-BEF ve P(2-BEF)’in UV-Vis spektrum ¢alismasi yapilirken 6rnek DMSO iginde
¢oziilerek incelenmistir. 2-BEF’ in UV-Vis spektrumunda 266 ve 320 nm’de iki band
gbzlenmektedir (Sekil 4.1). 266 nm’deki band, benzen halkasinin —C=C- baglarindaki
n—7n* gegislerine aittir. 320 nm’deki band, —C=N-(azometin) ¢ift baglarindaki n—mn*

gecislerine aittir [43].

2-BEF’ in H,0; ile reaksiyonu sonucu elde edilen P(2-BEF)’ in UV-Vis spektrumunda
290, 321 nm’de iki band gozlenmektedir (Sekil 4.2) [43]. 290 nm’deki band, benzen
halkasinin —C=C- baglarindaki n=—n* ge¢islerine aittir. 321 nm’deki band, —C=N-
(azometin) ¢ift baglarindaki n—n* gegislerine aittir. Monomer ve polimerin UV-
Visible spektrumlariin karsilagtirilmas: {iriinlerde konjugasyonun arttigi hakkinda

acikea bilgiler vermektedir.
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Spektrumlar karsilastirildiginda baslica farkin P(2-BEF)’ in 726 nm’ye kadar 1sin1
goriiniir bolgede absorbans yapmasidir. Bunun nedeni polimer molekiiliinde aromatik
halkalarin birbirleri ile baglanip uzun poliaromatik konjuge sistemi meydana
getirmesidir. 2-BEF’ in UV-Vis spektrumu ile P(2-BEF)’ in UV-Vis spektrumlarindaki
absorbans degerlerinin ayni olmasi, bu maddelerin yap1 benzerligini gdstermektedir.
Ancak polimerde rezonans etkinin fazla olmasi nedeni ile pik yayvanlagmaktadir.
Ayrica polimerin aromatik zincirin 1s1nin etkisi ile biradikal rezonans formuna ge¢mesi
ve m elektronlarin zincir sistemi boyunca kaymasi, sistemin daha fazla rezonans

formlar1 olusturmasi nedeni ile kii¢iik degerli aktivasyon enerjisi ile uyarilmasina da

baglamak miimkiindiir[43].
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4.1.3 2-BEF ve P(2-BEF)’ in FT-IR spektrumlari

2-BEF’ in FT-IR spektrumunda, 3500 cm™de ki pik rezonanstan dolay1 olusan
molekiiller arast H baglarimin varligim kamtlar. 3061 ve 3035 cm™de aromatik -CH-
piki, 2877 cm™’de alifatik —~CH- piki goriilmektedir. 1571 ve 1495 cm™de benzen
halkasina ait —-C=C- pikleri, 1621 cm™*de schiff bazlari igin spesifik olan ~C=N— piki,
1231 cm™de ki pik fenollerde —C-O- gerilmesini ispatlamaktadir. 1304 cm™de ki pik
ise O-H egilme titresimini kanitlamaktadir. 697 cm™de bulunan pik 1,2 disubstitue
benzenleri gostermektedir (Sekil 4.3) [43].

P(2-BEF) ile 2-BEF’in benzer titresim verdikleri gézlenmektedir. Aralarindaki fark ise
polimerin spektrumundaki piklerin daha genis bir halde goriilmesi ve 2-BEF’in
titresimlerinin P(2-BEF)’e gore daha keskin olmasidir. Bunun nedeni P(2-BEF)’in
yapisinin polikonjuge bag diizeninde olmasidir. 741 cm™ ve 732cm™°de buluna pikler
1,2,4 trisubstitue benzenlere ait oldugundan polimerlesmeyi dogrulamaktadir (Sekil 4.4)

[43]. P(2-BEF)’in FT-IR spektrumunda yayvan olmasi literatiirlerde polimerlesmeye
atfedilmektedir [27].
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4.1.4 2-BEF ve P(2-BEF)’ in *H-NMR ve ®*C-NMR spektrumlar1

2-BEF’ in 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.5) goriildiigii gibi aromatik halkaya bagl H,
(OH) protonu 16.38 ppm’de singlet, 7.10 ve 7.59 ppm arliginda sirasiyla Hy, protonlar
dublet, H; protonlar1 triplet, Hg protonlart triplet, He protonlart dublet olarak
gozlemlendi. Aromatik halkaya bagli Hy protonu 4.82 ppm’de, Ht protonu 3.3 ppm’de
singlet olarak gdzlemlenmistir. Hy protonlart 7.70 ppm’de dublet, H; protonlar1 6.78
ppm’de triplet, H; protonlar1 ise 7,38 ppm’de triplet olarak gozlemlenmistir. 2.47
ppm’deki pik ¢oziici (DMSO) pikine aittir.

P(2-BEF)’ in 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.6) aromatik halkaya bagh H,
(OH) protonu 16.38 ppm’de singlet olarak gozlemlendi. 2.47 ppm’deki pik
¢ozlici(DMSO) pikine aittir. Ayrica aromatik halka protonlarina ait pikler P(2-BEF)’ in
'H-NMR spektrumunda 6.76 ve 7.81 ppm arasinda multiplet olarak gdzlenmistir.
P(2-BEF)’ in 'H-NMR spektrumunun yayvan olmasi literatiirlerde polimerlesmeye
atfedilmektedir [27]. Monomer ve EOP iiriiniinin ‘H-NMR’1 karsilastirnldiginda
polimerlesmenin karbon ve oksijen atom protonlar1 ilizerinden ve aromatik halka

tizerinden olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Elde edilen *C-NMR spektrum sonuglart P(2-BEF)’in ‘H-NMR spektrumlarini
desteklemektedir. 2-BEF’in *C-NMR spektrumunda (Sekil 4.7) goriildiigii gibi 15.28,
53.08, 117.37, 118.43, 119.50, 127.52, 128.08, 129.09, 129.32, 132.91, 139.47, 163.81,
173.39 ppm’de 13 karbon atomuna ait pik gézlenmistir. Bununla birlikte P(2-BEF)’ in
B3C-NMR spektrumu tam olarak agik degildir ama temelde benzer ppmlerde sinyaller
goriilmiistiir. Bu sonuglardan P(2-BEF)’ in 117 ppm’den 139 ppm’e kadar olan pikleri
aromatik karbonlara ve 163 ppm’ deki pikin fenil grubundaki hidroksile ait oldugu
sOylenebilir. 40 ppm’deki pik ¢oziicii (DMSO) pikine aittir.

T T T T T

Sekil 4. 7 2-BEF’ in *C-NMR spektrumu
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UV-Vis, FT-IR ve 'H-NMR, *C-NMR analizleri, EOP reaksiyonu sonucu olusan
tirtiniin yapisini asagidaki gibi teklif edilebilecegini gostermektedir (Sekil 4.8).

OH
C/H:N@
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Hzozl Peroksidaz
T

oD 7 O

Sekil 4. 8 2-BEF’in EOP reaksiyonunun onerilen yapisi

oO— n

4.1.5 P(2-BEF)’ in tarama hiz1 ¢alismasi

Elektropolimerizasyon ¢alismasi doniisiimlii voltametre ile ti¢ elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde gergeklestirildi. Calisma elektrodu ve karsit elektrot olarak Pt levha
elektrotlar, referans elektrot olarak ise Ag/Ag” elektrodu kullanildi. Kuartz kiivetin
icinde 0,1M asetonitril ¢oziiciisii ve 0,1M destek elektrolit Lityumperklorat(LiClOy)
varliginda tarama hizi ¢alismast yapilmistir. pH: 7 fosfat tamponunda metanol
¢oziiciisiinde optimum sartlarda elde etmis oldugumuz P(2-BEF)’ in 100-1000 mV/s
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametre uygulamasi yapilmistir. P(2-BEF)’ in
elektrokimyasal calismasinda anodik pikin 0,63 V ve katodik pikin ise 0,14 V
degerlerinde oldugu tespit edilmistir. P(2-BEF)’in anodik ve katodik lineer degerleri
polimerin elektroaktivitesini gostermektedir (Sekil 4.9- 4.10).
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4.1.6 P(2-BEF)’ in molekiil agirhigi calismasi

10 ml N,N-DMF ¢oziiciisii igerisine 25mg (0,025g) P(2-BEF) koyup ¢oziildii. Cozelti
filtreden gecirildikten sonra 1 mL/dk ¢oziicii akis hizina ayarlanan cihaza siringa ile
verildi. P(2-BEF)’ in agirlikga molekiil agirlign (My): 2039 g / mol, sayica molekiil
agirhg (My): 1157 g/ mol, Polimer indeksi (PDI): 1,76 olarak bulundu.
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BOLUM V
SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonugclar

2-BEF’in asidik ve bazik ortamda pH: 3-9 arasi enzimatik oksidatif polimerizasyon
reaksiyon sartlar1 incelendi ve P(2-BEF)’in pH: 7 fosfat tamponu ve metanol
¢oziictisiinde en yiiksek verimde optimum sartlari elde edildi. 2-BEF’in FT-IR, UV-Vis,
'"H-NMR ve *C-NMR spektroskopileriyle karakterizasyonu yapildi. Sentezlenen
P (2-(1(benzilimino)etil)fenol)’iin karakterizasyonu UV-vis, FT-IR, 'H NMR,
13C NMR, GPC analiz teknikleri ve tarama hizi ¢calismast yoluyla gergeklestirilmistir.

1. 2-BEF’in asidik ortamda H,0, oksitlendiricisi ile enzimatik oksidatif polimerizasyon

reaksiyonu vermektedir.

2. 2-BEF’in bazik ortamda H,O, oksitlendiricisi ile enzimatik oksidatif polimerizasyon

reaksiyonu vermektedir.

3. Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda farkli pH tamponlar (3, 4, 5, 6, 7,
ve 8) ve ¢oziicii tiirleri (aseton, metanol, 1,4 Dioksan) gibi parametreleri degistirilmesi
sonucunda nétr ortamda pH: 7 tamponu metanol ¢6ziiciisiinde reaksiyonunun optimum
sart1 belirlenmistir. Optimum reaksiyon sart1 oksitleyici olarak H,O, varliginda, 25 °C

ve 24 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

4. Optimum sartlarda H,O, oksitleyicisi kullanarak %75 verimle elde edilen P(2-BEF)’
in M,,: 2039 g/ mol, M,: 1157 g/ mol, PDI: 1,76 olarak bulunmus ve dar molekiil kiitle

dagilim 6zelligine sahip oldugu tespit edilmistir.
5.2 Oneriler

Enzimatik oksidatif polimerizasyon son yillarda c¢ok sik tercih edilen

polimerlestirme yontemleri arasinda yer almaktadir.
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Baslica nedenleri;

¢ Polimerlestirme  esnasinda  kullanilan  enzimin, enzimatik  oksidatif
polimerizasyon isleminde kullanilan  oksitleyiciler —aromatik yapilari

polimerlestirirken; ihtiya¢ duyulan yliksek sicaklik ihtiyacini ortadan kaldirmasi,
® Reaksiyonun oda sicakliginda gergeklestirilebilmesi,
® (ozelti ortaminda radikalik iirtin birakmamasi,
¢ insan sagligina olumsuz etkilerinin az olmast,
¢ Ekonomik ve kolay bulunalabilir oksidant kullanimin1 kolaylagtirmasi,
® (evre dost reaksiyonu,
® (Cozlnir polimer eldesi,

® Molekiil agirligi kontrolii,

Yiiksek termal kararlilikli polimer eldesidir.

Bu calisma kapsaminda, yeni tip fenol tiirevi olan 2-BEF monomerinin g¢evreyle dost
olan enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglar
diger fenol tiirevlerinin de bu metodla polimerizasyon reaksiyonunun incelenebilecegini
gostermistir. Elde edilen iiriinlerin molekiil agirliklarinin belirlenmesi gerekmektedir.
Ayn1 zamanda oligofenol ve tiirevleri yapisinda fenolik hidroksil grubu iceren
oligomerler olduklarindan, konjuge = baglarina sahiptirler. Fenol tiirevlerinin
polimerleri birbirleriyle konjuge baglarla baglandiklarindan n elektronlarinin zincir bag
kaymast sonucu i¢ enerjileri diiser ve yiiksek kararlilik kazanirlar. Bu nedenle
oligofenoller, paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicrelerde kullanim ve
yiiksek enerji etkilerine dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu 06zelliklerinden
dolay1 oligofenoller yliksek sicakliga dayanikli inhibitér ve 1silstabilizatorlerin
hazirlamasinda, grafit materyaller, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerin sentezinde,
yapistirict olarak, fotorezist ve antistatik materyal olarak kullanilabilirler. Bundan
dolay1 elde edilen iirlinlerin cis-trans izomerizasyon deneylerinin yapilmasit bu
polimerlerin optik veri depolama malzemesi olarak kullanilip kullanilamayacagina dair

bilgi verecektir.
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Ayrica, enzimatik oksidatif polikondenzasyon metoduyla hidrojen peroksit varliginda
en temiz ve saf yapili oligomerler olusur. Reaksiyonda hi¢bir atik meydana gelmez.

Dolayisiyla bu deneylerin gergeklestirilmesi onerilmektedir.
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