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OZET

AZOMETIN GRUBU ICEREN YENI MONOMERLERIN ENZIMATIK OKSIDATIF
POLIMERIZASYONU

TOPAL, Yasemin
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Hiiseyin YURUK

Temmuz 2012, 79 sayfa

Bu calismada iki farkli azometin fenol tiirevleri yapilarindan p-toluidin ve 2-
hidroksibenzaldehitten 2-[(p-tolimino)metil]fenol sentezlenmistir. Sentezlenen 2-[(p-
tolimino)metil]fenol H,O, oksidant1 varliginda farkli ¢oziicii (aseton, metenol, etanol,
DMF, 1,4 -dioksan ve THF) ve farkli pH tamponlarinda(3, 4, 5, 6, 7 ve 8) enzimatik
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile P-[2-(p-tolimino)metil]fenol sentezlendi.
Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonlar1 FT-IR, UV-Vis, !H—NMR, 13C—NMR,
TGA/DTA, GPC ve elektriksel iletkenlik analiz yontemleri ile yapildi.

Anahtar Sozciikler: Enzimatik oksidatif polimerizasyon, poli-2-[p-toliiminometil] fenol, termal analiz,

iletkenlik ve bant boslugu
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SUMMARY

AZOMETHINE GROUPS CONTAINING OF NEW GROUP MONOMERS
ENZYMATIC OXIDATIVE POLYMERIZATION

TOPAL, Yasemin
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Hiiseyin YURUK

July 2012, 79 pages

In this study enzymatic oxidative polymerization (EOP) the reaction of two different
types of azomethine phenol derivates p-toluidine and 2-hydoxybenzaldehyde was
investigated different solution (acetone, methanol, ethanol, DMF, 1,4- dioxane and
THF) and different pH buffers (pH 3, 4, 5, 6, 7 and 8) in the presence of H,O, as the
oxidants by changing parameters. Additionally the structure obtained in optimum
conditions in different reaction temperature conditions were investigated.
Characterizaton studies of products were carried out by FT-IR, UV-Vis, 1H—NMR,
TGA/DTA ve GPC spectroscopic techniques.

Keywords: Enzymatic oxidative polymerization, poly-[2-((p-tolyimino)methyl)] phenol, thermal analysis,

conductivity and band gap
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BOLUM I
GIiRiS

Enzim tarafindan katalizlenen polimerizasyon, polimer sentezi i¢in son yillarda sik¢a
calisilmaktadir. Poliaromatiklerin enzimatik sentezi, katalist olarak oksidorediiktazlar
kullanilarak fenol ve anilin tiirevlerinin oksidatif polimerizasyonu tarafindan
gerceklestirilmektedir ve polifenollerin enzimatik sentezi genis bir sekilde
arastirilmaktadir. Yiiksek verimde iiriinler veren cesitli fenol tiirevleri, oksidatif olarak
yeni bir fonksiyonel grup iiretmek amaciyla optimum sartlar altinda peroksidaz katalisti
tarafindan oksidatif olarak polimerize edilmektedir [1,2]. Enzimatik olarak sentezlenen
polifenoller genellikle fenilen ve oksifenilen birimlerinden olusur ve kullanilan
oksidantlarin basit yapili, ucuz ve kolay bulunabilir olmasi, reaksiyon iiriinlerinin
reaksiyon karisimindan kolay ayrilmasi, polimerlerin yiiksek termal kararlilii ve toksik
kimyasallarin kullanilmamasi nedeniyle sikca kullanilmaktadir [3]. Polimerin yapist,
molekiil agirhig1 degistirilerek kontrol edilebilir [4]. Enzimatik oksidatif polimerizasyon
(EOP) elektronik ve optik olarak aktif polimerler arastirilmaktadir. EOP yonteminde

polikondenzasyon genellikle sulu asidik ya da bazik ortamlarda yiiriitiiliir [5,6].

Polifenoller her molekiilde birden fazla fenol grubunun bulundugu bilesiklerdir.
Polifenoller genelde bitkilerde bulunur ve bitkilerin renklenmelerinden, Ornegin
sonbahardaki yaprak renklerinden sorumludurlar. Antioksidan polifenollerin serbest
radikal {iretimi artistn1 azaltmalarindan dolay1 kardiyovaskiiler hastalik ve kanser
risklerini de azalttigina dair bulgular vardir. Ayrica, agir ve radyoaktif metalleri
selatlama konusunda polifenoller oldukc¢a etkilidir. Diger deyisle polifenoller cesitli
reaktif oksijen tiirlerini hiicrelerden uzaklastirarak metabolizmayi zinde tutarlar. Reaktif
oksijen tiirleri olarak serbest oksijen, peroksinitrit ve hidrojen peroksit sayilabilir.
Reaktif oksijen tiirlerini yok etmek insan i¢in bir¢ok fayda saglayabilmektedir ve bu

tiirler iyon tasima sistemiyle beraber oksidatif sinyallemede rol oynamaktadirlar [7,8].

Oligofenoller ve tiirevleri antimikrobiyal aktivite ve antistatik, paramagnetizma, yari
iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve yiiksek enerjiye karsi dayanmiklilik gibi bircok
yararl 6zelliklere sahiptirler. Endiistriyel alanda bu 6zelliklerinden dolay1 oligofenoller
yiiksek sicakliga dayanikli kompozitlerin, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerin,

yapistiricilarin, fotoresist ve antistatik materyallerin hazirlanmasinda



kullanilmaktadirlar. Oligofenollerin halojenli tiirevleri atese dayanikli materyallerin
iiretiminde kullanilabildigi gibi Schiff bazi tiirevli oligofenoller de antimikrobiyal
madde olarak kullanilabilmektedir. Ayrica konjuge baglh oligofenoller yan iletkenlik
ozellik gosterirler ve elektronik, opto-elektronik, fotokromik gibi maddelerin
hazirlanmasinda kullanilabilmektedirler. Schiff bazlar1 iyi bir azot donor ligandi (-C=N)
olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal
iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararl
4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢cin azometin grubuna miimkiin oldugu
kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun

bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [9].

Azometin grubu fenol tiirevlerinin enzimatik oksidatif polimerizasyon metoduyla
sentezlenmektedir ve azometin fenol tiirevi polimerleri yeni tip fotokromik 6zelligi
tasidigr diistiniilmektedir [10]. Bu metod azofenol ve azobenzen tiirevlerinin
polimerizasyonunda da kullamlmaktadir. Azo bilesiklerinin ilk sentezlenen iiyesi
azobenzendir ve azobenzen, Mitscherlich tarafindan nitrobenzenin metil alkollii
ortamda sodyum hidroksit ile etkilestirilmesi sonucu elde edilmistir. Indirgen olarak
sodyum amalgami, sodyum aliiminyum hidriir, sodyum siilfit veya D-glukoz
kullanilmistir. Bakar tuzlart ile katalizlenmis diazonyum tuzlarindan azo benzenlerin
sentezi i¢in ¢ok sayida calisma yapilmistir. Azobenzenlerin, 1518a duyarli kromoforlardir
ve UV 1518min bu molekiillerin absorpsiyon davranislan iizerinde kuvvetli bir etkisi
olmasindan dolayi, bu 151k altinda molekiiller cis-trans izomerlerini olustururlar. Ayrica
azobenzenlerin optik bellekler ve bilgi transdiisorleri i¢in iiretilecek yeni malzemelerde
kullanilmasim1 ~ saglamaktadirlar. Boyle  molekiillerin ~ basarili  bir  sekilde
kullanilabilmeleri i¢in gerekli islevsellige sahip olmasi gerekmektedir. Boylece, bu
maddelerin kullanilabilmesi i¢in ince tabaka yada film seklinde bulunabilmesi gereklidir
ve para konumunda — CN, - CH;0, - SO3; ve — COOH gruplarini iceren homopolimerler,

enzim katalizli polimerizasyonlada hazirlanabilmektedir.

Fenollerde ve aromatik aminlerde halkaya bagli metil grubunun bulunmasi bilesigin
kenetlenme aktivitesini arttirirken, nitro ve siilfo gruplarimin varhig aktivitenin
azalmasina neden olmaktadir. Aym1 zamanda boyle gruplar fenol- fenolat dengesini
anyon tarafina kaymasmna neden olmaktadir. Bu olay aromatik halka karbonlar

iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasi sonucu olusmaktadir [10-11]. Genellikle



kenetlenmeler hidroksil grubu i¢in para konumundan gerceklesmektedir.
Calismanin amaci su sekildedir;

i. Konjuge bag yapisina sahip Schiff bazi tiirevli polifenoller olan ve Poli-2-[(p-

toliimino)metil]fenol’ {in sentezi ve optimum reaksiyon sartlarini belirlemek,

ii. Sentezlenen bu polimerlerin termal, elektrokimyasal, optik ve elektriksel

ozellikler gibi fiziksel dzelliklerinin belirlemek,

iii. Elde edilen iiriinlerin karakterizasyon islemleri FT-IR, UV-Vis, lH—NMR, Bc.
NMR, TGA/DTA, GPC ve elektriksel iletkenlik cihazlariyla yapilip, literatiire
enzimatik oksidatif polimerizasyon yontemiyle yapilmis malzemeler olarak

kazandirmaktir.



BOLUM II
ONCEKIi CALISMALAR

Kurisawa ve arkadaslan katezinin bir polar organik ¢oziicii ve tampon igeren bir
karisim igerisinde flavonoid tiirevli polimerinin enzimatik polimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Akrilamidlerin polimerizasyonu icin katalist olarak kullanilan
Myceliophthora laccase’in polimerizasyon icin yiiksek katalitik aktivite gosterdigini
bulmuslardir. Aseton c¢oziiciisi ve pH: 5 tampon karigiminda kullanarak asetat
tamponunun etkinligi arttirildigin1 ve bu segici sartlar altinda DMF c¢oziiciilii polimer
en iyi iiriin elde edildigini ispatlamislardir. Uriin parametlerinin reaksiyon etkileri,
coOziiniilebilirlik ve polimerin molekiil agirhigr sistematik olarak arastirmislardir.
Polimerin radikal o6zelliklerini ESR spektroskopisi araciligl ile tespit etmislerdir.

Polimerin 6nemli derecede siiperoksit aktivite 6zelligi gosterdigini ispatlamislardir [12].

Chen ve arkadaslar lipaz katalisti tarafindan immobilize edilen ortamda 1,4-dioksan-2-
bir’ in polimerizasyonu enzim miktar1 ve reaksiyon sicakliginin bu polimer iizerindeki
etkisini arastirmislardir. Hem monomerin doniisiimii hemde poli (1,4-dioksan-2-bir)’ in
sayica molekiil agirhiginin enzim miktarina bagli oldugunu ve polimerlesmenin
maksimum 80 °C’ de oldugunu belirtmislerdir. Polimerizasyonun baslangicinda su
molekiillerinin baglatict olarak davrandigini goézlemlemislerdir. Reaksiyonun linear
kondenzasyon olusturdugu ve zamanla reaksiyon igerisinde su aciga cikardigim ifade
etmiglerdir. Asir1 suyun zincir olusumu sirasinda agiga c¢ikmis boliinme aract
olabilecegini diisiinmektedirler. Elde ettikleri poli (1,4-dioksan-2-bir)’ in 58,000 gibi

yiiksek molekiil agirliginda oldugunu tespit etmislerdir [13].

Mita ve arkadaglariin yapmis oldugu bir calismada fenol ve tiirevlerinin organik
coziicillerde laktaz katalizi araciligiyla gerceklestirdikleri enzimatik oksidatif
polimerizasyonunu gostermislerdir. Lakkazin etkisini Pycroporus coccineus bitkisini
kullanarak tiiretmislerdir ve karistmin fenilen ve oksifenilen kisimlari olusurken
polifenol iiretimlerinin polimerizasyonu igerdigini, polimerin kismi oranlar1 ¢oziicii ve

monomer substutientlerinin se¢iciligini igerebilecegini belirtmislerdir [14].

Kobayashi ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada Bisfenol’iin enzimatik
oksidatif polimerizasyonu organik coziiciilerde Horseradish Peroksidaz ve Soybean

Peroksidaz (HRP ve SBP)’ 1 pespese kataliz olarak kullanarak yliriitmiislerdir. SBP ile



katalizlenen polimerizasyonunu metanol ¢oziiciisiinde ve pH: 7 fosfat tamponunda
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen polimer aseton, metanol, N;N-dimetilformamid ve
dimetil siilfoksit gibi polar coziiciilerde kolayca c¢oziindiigiinii, fakat kloroform,
dietileter ve suda ¢oziinmedigini gostermiglerdir. NMR ve IR analizleri polimerin
baslica fenilen ve oksifenilen kisimlarindan olustugunu belirtmislerdir. Enzimin cesitli
etkileri ve ¢oziicli yapilar1 polimerin molekiil agirlig1 iiriinleri bakimindan sistematik
olarak arastirmislardir. Polimerin temel davramislan ¢oziinemeyen diiriinleri, sicaklik
egrileri ve irlinlerin termal ozellikleri baslangic polimerinin molekiil agirliklarindan
olustugunu One siirmiislerdir. Basit polifenoliin capraz bagl reaksiyonu epoksi
recinesiyle coOziinemeyen polimer materyali yilksek termal denge gosterdigini

belirtmislerdir [15].

Nabid ve arkadaslari, suda coziinebilir iletken poli(o-toluidin) (POT)’ i siilfonatlanmig
polistiren varliginda (SPS) HRP enzimiyle polimerize etmislerdir ve elde ettikleri
POT/SPS kompleksinin elektriksel iletkenlik gosterdigini ispatlamislardir ve  POT’ un
emeraldin tuz formunun olustugunu gostermislerdir. Polimerin elektrokimyasal yapisini,

davranigini tarama hizi ¢alismasi ve FT-IR ile incelemislerdir. [16].

Young-Jin Kim ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada fenoliin peroksidazla
katalizlenmesini oksidatif polimerizasyon ile  aciklamiglardir. Poli(etilenglikol)
monododesil eterin sulu ortamda gerceklestigini gostermislerdir ve fenoliin
polimerizasyonunu UV-Vis Ol¢iimleri ile kanitlamiglardir. Reaksiyon esnasinda, bir
kompleks polimerin ve Poli(etilenglikol) monododesil eterin sonugta c¢oktiigiinii
belirtmislerdir. Poli(etilenglikol) monododesil eterin miktar1 Poli(etilenglikol)
zincirlerinin polimerizasyonu gii¢lii bir sekilde etkiledigini agiklamiglardir. Poli
(etilenglikol)’ iin, Poli(etilenglikol) monododesil eterin polimerizasyonunun kismi
seciciligini 6nemli derecede arttirdigini ve fenilen kisimlarinin yaklasik % 90’ a kadar
kapattigimi  belirtmislerdir. FT-IR, DSC ve XRD analizleri ile  polifenol ve
Poli(etilenglikol) monododesil eterin hidrojen simir etkilesimlerinin  oldugunu

aciklamiglardir [17].

Kenneth ve arkadaslar organik bir ¢oziiciide gerceklestirilen enzim katalizli reaksiyon
tarafindan fenol tiirevlerinin serbest radikal polimerizasyonunu incelemislerdir. Molekiil
agirhgmin - 1000-3000 arasinda degisiklik goOsterdigini, ortamdaki reaksiyon

bilesenlerinin ve c¢oziiniirliik parametreleri kullanilarak molekiil agirligi iizerindeki



etkisini caligmiglardir. Polimerlerin yapisal karakterizasyonunu PC-NMR, UV-Vis,
FT-IR ile yapmiglardir [18].

El-Kaoutit ve arkadaglarmin yapmis oldugu c¢alismada polipiroliin  nano-
karakterizasyonu HRP enzimi olmaksizin ve pirol grafit baslangicimt arastirmislardir.
Atomik giic mikroskobisi (AFM), hiicre elektrotu ve potansiyel kontrolliinii (ECAFM)
gostermislerdir. Polipiroliin elektro-sentezini doniisiimlii voltametre ile incelemislerdir
ve polipiroliin nanopartikiillerini de benzer sekilde arastirmislardir. HRP’ nin elektro-
immibilizasyonu bu zayif film iizerinde bir sabit potensiyelde yapmislardir. Homojen
olmayan kisimlarn ve Ozel kisimlarmi  farkli tarama hizlarinda film {izerinde
incelemiglerdir. ~ Polipirolin  yiizey taramalarimin parametreleri ve elektro-
imobilizasyonu incelendiginde, polipiroliin iletken polimer 6zellik gosterdigini

aciklamiglardir [19].

Fukuoka ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada pozitif fotodirence bagli enzimatik
oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polifenol gelistirmislerdir. Polifenolden olusan
zayif fotodireng ozelligi gosteren film ve diazokinon tiirevi epoksi reginelerini UV
1sinlarina  maruz birakmiglardir.  Polifenoller, farkli bisfenol monomeleri ile
kiyaslandiginda fotodirencinin yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Hassaslik polifenol
yapilarinin  zincirlerinde  kontrol edilebilecegini dahast mevcut fotodireng

gosterebilecegini belirtmislerdir [20].

Uyama ve arkadaslarmmin yapmis oldugu calismada glikozla divinil asit ester
dikarboksilik’in lipaz katalizli polimerizasyonunu gostermislerdir. Vinil esterlerin
polimerizasyonu icin divinil asetat ve divinil adipat kullanmiglardir. Candida antactita,
Mucormiehe1, Pseudomonascepacia ve P.Fluorescen’ den lipaz tiiretmislerdir. Mevcut
polimerizasyonda yiiksek Kkatalitik aktivite gosterebilecegini, bunun c¢oziicii etkisi,
reaksiyon sicakligi ve enzim miktarina bagh olabilecegini sistematik olarak
arastirmiglardir. Divinil adipate, 1,4 biitandiol ve P.cepacialipase’ 1n birlesimi sonucu
polimer {iriiniiniin en yiiksek molekiil agirhig divinil sebasatin divinil adipatinkinden
daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Alkilglikoliin metilen zincir uzamasinin ayni
zamanda polimerizasyon davramisimi da etkiledigini belirtmislerdir. Divinil sebasatin,
cis-2-buture-1,4 diol ve 2-biitil-1,4-diol enzimatik polimerizasyonuyla sonuclandigini

aciklamiglardir [21].



ibraglmov ve arkadaglari, Resorsinol’iin H;O, ve hava oksijeniyle oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu Sekil 2.1° de gosterildigi gibi oligorezorsinol

sentezlenmistir [22].

OH n OH
H)0,.0:
n :
OH OH
n
Rezorsinol Oligorezorsinol

Sekil 2.1 Oligorezorsinol’ iin sentezi

Kato ve arkadaslan ilk kez kardol tiirevlerinin enzimatik oksidatif polimerizasyonunu
esit karisimda ter-biitanol ¢oziiciisii ve pH: 7 tamponunda coprinus cinereus (CiP)
enzim ile gerceklestirmislerdir. Polimerin molekiil agirligi 5600 g/mol, PDI: 2,6
reaksiyonun verimini % 66 olarak bulmuslardir. Polikardonol' iin molekiil agirliginin
H,0, katalizine ve reaksiyon siiresine bagli oldugunu gozlemlemislerdir. Polikardol’ iin
termal sicakligimin 400 °C'de tamamen bozundugu % 10 kalntistmin 178 °C'de

oldugunu tespit etmislerdir ve polimerizasyon Sekil 2.2’ de verilmistir [23].

OH OH 0
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HO R HO
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Sekil 2.2 Polikardol’ iin enzimatik oksidatif polimerizasyonu

D’Alelio ve arkadaslarinin yaptigi calismalarda tereftaldehit ile alifatik diaminlerden
elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot atmosferinde yaklasik 300 °C’ye kadar,

hava atmosferinde ise 250 °C’ye kadar kararli olduklarin1 gostermistir. Aromatik



poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla azot atmosferinde 500-550 °C, hava

atmosferinde ise 430-480 °C’ ye kadar kararli olduklarin1 gézlemlemislerdir [24].

Simionescu’ nun yaptig1 bir ¢alismada elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ince
film halinde polimerlerin hizli ve basit¢e elektrot yilizeyinde sentezlenebilmesi,
polimerizasyon hizi ve aktif merkez konsantrasyonunun kontrolii yontemi avantajli hale
getirdigi ~ vurgulamiglardir.  Azometin  bagi iceren monomerlerin  kimyasal
polimerizasyonunda (NH4),S,0g, FeCl;.XH,0, susuz FeCls ve Cu(ClOy), gibi bir ¢ok
inorganik oksidantin kullanildigi, bunlardan ilk ikisinin diisiik oksidasyon potansiyeli
nedeniyle (Ag/Ag+ elektroda karsi yaklasik 0,8eV) sadece pirol monomerlerini
polimerlestirebildigi, tiyofen tiirevlerinin daha giiclii oksidantlara ihtiya¢ duydugunu
belirtmislerdir. Ayrica poliiminlerin 1sisal o©zellikleri, opto-elektronik &zellikleri,
elektriksel ve mekaniksel ozellikleri gibi nitelikleri incelemisler ve poliazometinlerin
konjuge bag sistemine sahip olmalar1 nedeniyle elektriksel iletkenlik gosterdikleri ifade

etmislerdir [25].

Moulay tarafindan yapilmis olan ¢alismada o-metoksifenol’ iin enzimatik oksidatif
polimerizasyonunu Soybean Peroksidaz (SBP) enzim kataliziyle gerceklestirmislerdir
ve elde etmis oldugu polimerin molekiil agirhigin1 M,, : 108,000 polimer indeksini PDI:

1,06 olarak bulmustur ve oksidatif polimerizasyon reaksiyonu Sekil 2.3’ de verilmistir

[26].
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Sekil 2.3 O-Metoksi fenol’ iin enzimatik oksidatif polimerizasyonu



Tonami ve arkadaslar1 peroksidazla katalizlenen m-substituye fenoliin oksidatif
polimerizasyonunu su ile karigabilen organik ¢6ziiciiniin varliginda gerceklestirmislerdir
ve m-kresol’ iin polimerizasyonunda kataliz olarak HRP enzimini kullanmiglardir. HRP
ile katalizlenen m-kresol’ iin polimerizasyonu metanol ve fosfat pH: 7 tamponunun esit
karigiminda en yiiksek iiriinii verdigini belirtmislerdir. Bu iiriiniin polar ¢oziiciilerde
(metanol, aseton, DMF ve DMSO) gibi c¢oziiciilerde kolayca c¢oziinebildigini
gozlemlemislerdir. m-substitue monomerinin polimerizasyon davraniglar: onemli l¢iide
enzim ¢esidine bagli oldugunu rapor etmislerdir. SBP enzimi kullamildigi polimerin
molekiill agirhgini arttirdigini ancak HRP enzim kullanmildigi polimerin molekiil

agirhigim arttirmadigini ifade etmislerdir [27].

Alva ve arkadaslari, EOP ile azo grubu bagli polimerler hazirlamislardir. Bu ¢alismalar
4, 4- diaminoazobenzen yeni bir fotodinamik polimer vermistir. 2001 yilinda Liu ve

arkadaglari, EOP kullanarak azofenol homopolimerleri sentezlemislerdir [28].

EOP'nin Onciilerinden biri olan Kobayashi ve arkadaslari, 1,4-dioksan/ tampon ¢ozeltide
fenollerin EOP’ sinin yeni bir ¢esit fenol recine grubu olusturdugunu bulmustur. Sekil
2.4’ te goriildigii gibi hazirlanan polifenol, TGA sonuglarina gore 350 °C' nin iistiinde

yiiksek kararlilik gosterdigi rapor edilmistir [29].

v

OH OH O

H,0,, HRP_

Sekil 2.4 Enzim katalizli oksidatif polimerizasyon ile polifenollerin sentezi

Khandar ve arkadaslari, Di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin kondenzasyonu
sonucu Schiff bazlarmi sentezlemisler. Ligandlarin Cu(Il) iyonu ile komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen Cu(Il) iyonu ile kompleksleri Sekil 2.5 te verilmistir.
Ligandlarin ve komplekslerin yapisin1t UV- Vis, FT- IR, X- Ray ve elementel analiz ile

karakterize etmislerdir [30].



OG0 g

Sekil 2.5 CuSPHAZOSALOPHEN(II) nin yapist

Ikeda ve arkadaslar1 4-hidroksibenzoikasit tiirevlerinin enzimatik polimerizasyonunu
oksitleyici kullanarak farkli organik ¢oziiciilerde ve oda sicakliginda sentezlemislerdir.
Calismada 4-hidroksibenzoikasit, 3,5-dimetoksi-4-hidroksibenzoikasit ve 3,5-dimetil-4-
hidroksibenzoik asit kullanmislardir. Devaminda adi gegen ii¢ monomeri, HRP enzimi
kullanarak poli (1,4-oksifenilen) enzimatik oksidatif polimerizasyonu yapmak amaci ile
kullanmiglardir. Katalizor olarak Soybean ve Coprinus cinerius peroksidazlari,
Pycnoporus coccineus ve Myceliophthore laccases polimerizasyon i¢in uygun oldugunu
belirtmigler ve enzim tiiriiniin,  polimerizasyon baslangicini O6nemli derecede
etkiledigini vurgulamiglardir. Coziicii tiiriiniin etkilerini molekiil agirligi ve polimer
iiriinleri bakimindan sistematik olarak arastirmislardir. 3,5-dimetoksi-4-hidroksibenzoik
asitin polimerizasyonunu HRP enzimi ile katalizlemisler, en yiiksek verimi pH: 7 fosfat

tamponunda, asetonun ¢oziicii olarak kullanildig1 ortamda gézlemlemislerdir [31].
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BOLUM III
GENEL BILGILER
3.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler hayatimiz i¢in yasamsal 6nemi olan biiyiik molekiillerdir. Viicudumuzda
bulunan polimerler, protein ya da enzimler gibi biyolojik kimyasallar iken bitkilerde
bulunan polimerler ise seliiloz ya da nisasta gibi molekiillerdir. Ancak giindelik hayatta

en ¢ok duyulan ya da bilinen polimerler plastikler ve kauguklardir [32].

Polimerin ne demek oldugunu agiklarken monomer ve polimer terimlerini beraber
aciklamak daha dogru olur. Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak daha
biiyiik molekiiller olusturabilen kii¢iikk bir molekiildiir. Polimer ise birden c¢ok
monomerin birbirine kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusan biiyiik molekiildiir
(makro-molekiil). Zaten polimer kelimesinin kokiinii inceledigimizde, poly cok
anlamina gelir ve meros kiiclik parca demektir. Monomerlerin birbirleriyle baglanarak
polimer olusturdugu kimyasal reaksiyona ‘“polimerizasyon™ adi verilir. Cok sayida
monomerin olusturdugu uzun polimer molekiilii bir zincire benzedigi i¢in, polimer
zinciri olarak da adlandirilir. Hatta polimer molekiilii yerine polimer zinciri terimini
kullanmak cok yaygindir. Polimer molekiilii boyunca pespese baglanarak zincirin ana

13

iskeletini olusturan kisma “ ana zincir” denir. Ana zincir genellikle karbon-karbon
baglarindan olusan bir iskelet olustursa da oksijen gibi baska atomlar iceren ana
zincirler de mevcuddur. Polimer ana zinciri yerine kullanilan polimer omurgasi terimi

de olduk¢a yaygindir [33].

Polimerin zincirinin sadece diiz bir ana zincirden olusmadig durumlar da vardir. Ana
zincirdeki atomlara baglanan ve zincirden ayr1 baska bir kisa yan molekiil olusturan
kistmlara yan gruplar adi verilir. Birgok polimer farkli yan gruplara sahip
monomerlerden sentezlenir. Polimer zincirinin {izerindeki yan gruplar, gruptaki
molekiiliin biiyiikliigiine, esnekligine ve fiziksel kuvvet etkilesimlerine gore polimerin
fiziksel hali ve mekanik Ozellikleri basta olmak iizere, biitiin fiziksel 6zelliklerini
etkiler. Polimerik maddeler igin ileri siiriilen uzun zincir kavrami bu maddeler

kimyasinin ve fiziginin hizla gelismesine uygun bir ¢ikis noktasi saglamistir.
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Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1 ve tasit malzemesinin temel
ogesidir. Insanin giinliik gereksinimleri ya da yararlandi§1 hemen hemen tiim maddeler,
dogal organik iirtinlerden saglanir. Agac, et, kagit, yiin, deri, pamuk, ipek, kauguk gibi
giinlik yasantida kullandigimiz bu maddelerden ¢okg¢a ornek verilebilir. Bu tiir
maddelerin temeli olan dogal organik polimerler: seliiloz, lignin, regine, nisasta,
proteinler v.b. gibi bilesikler canli evrenin iiriinleri olup yapilar1 son derece karmasik
molekiillerden olusmustur. Molekiillerin biiyiik ve karmasik olusu bu maddelerin son
derece degisik ve iistiin Ozellikler gostermelerine yol acarlar. Sentetik (yapay)
polimerlere 6rnek olarak; plastikler, fiberler, elastomerler, recineler, yapistiricilar

verilebilir.

1930’ lardan baglamak iizere, 6zellikle II. Diinya Savasi’ ndan sonra, insanlar tarafindan
yapilmis iiriinlerin ¢esitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin sentetik
yontemlerle iiretilmesi ve kullamimina sunulmasidir. Temel yapilar1 polimer olan bu
malzemelerin, insanlarin yasamlarin1 kolaylastirici etkileri giliniimiizdede hizla
siirmektedir. Ornegin, Kevlar ve Nomex karisgtmindan kursun gecirmez yelekler
yapilmakta, optik Ozellikleri camdan iyi olan poli(metil metakrilat)tan yeterli 151k

gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullamima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Polimer kimyasinda karsilasilan en 6nemli sorun, kiiciik mol
kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel temel kuram veya tekniklerin, iri ve

karmasik yapidaki polimer molekiilleri iizerine uygulanmasindaki giicliiktiir [34].
3.2 Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin yapisal ve bilesimsel farklarinin yani sira, polimer molekiillerinin sentez
mekanizmasi da ¢ok onemlidir. Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden

yararlanilir ve bu tepkimeler genel isleyis mekanizmalar agisindan;
- Basamakli polimerizasyon

- Katilma polimerizasyonu
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Adlant verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Basamakli
polimerizasyonla elde edilen polimerlere “basamakli polimer” , katilma

polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere “katilma polimeri” denir.
3.2.1 Basamakh polimerizasyon

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

yerine kondenzasyon polimeri kavramlar1 da kullanilir.

Kondenzasyon tepkimesinde —OH, —COOH, —NH, gibi fonksiyonel gruplar tasiyan iki
ayrt molekiil birlesir; bu sirada H,O, NHj3 gibi kiigiik bir molekiil ayrilir. Fonksiyonel

grup bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.

Yani, 6nce iki monomer birlesip dimeri olusturur; sonra dimere bir monomer daha
eklenir ve trimer olusur; trimere bir dimer eklenir pentamer olusur ve bu biiyiime
basamak basamak devam eder.

Monomer + Monomer = Dimer

Monomer + Dimer = Trimer

Monomer + Trimer = Tetramer....

n tane (Monomer) = Polimer

Bu sentez mekanizmasindan dolayr polimer molekiiliiniin biiyiime hizi yavastir.
Basamakli polimerizasyonunu katilma polimerizasyonundan ayiran en karakteristik
ozelligi, farkli biiytikliikteki biitiin molekiillerin polimerizasyon sirasinda birbiriyle
reaksiyona girmesidir. Basamakli polimerizasyona Ornek olarak polikarbonat sentezi

verilebilir.

Ornegin, dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin, dikarboksilli asitler ile

diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan-iiriin olarak su cikar. Reaksiyona giren
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maddelerin yapisina gore sudan bagka amonyak, karbon dioksit, sodyum bromiir, klorlu

hidrojen, azot, metanol v.b. kii¢iik molekiillerde meydana gelir.

e-Kaprolaktam’dan naylon-6’ nin olusmasi bir halka agilmasi reaksiyonu olup herhangi
bir yan-iiriin vermeksizin ilerler. Bu nedenle bu tiir reaksiyonlar gercek anlamda bir
polikondensasyon reaksiyonu olmadiklar1 halde basamakli reaksiyon boliimiine girerler.
Polimer zincirlerin bdliinlip yeniden diizenlenmesine yol agcan bazi1 ara degisim

reaksiyonlarida basamakli reaksiyonlar boliimiinde incelenebilir [35].

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

asit Sekil 3.1° de verilen kondenzasyon tepkimesiyle etil asetat verirler.

e

CH;—CH;—O-H + HO—C—CH, H,C— CH;—0—C—CH,
e 1l H,0 |
0O O
etanol asetik asit etil asetat

Sekil 3.1 Kondenzasyon tepkimesi ile etil asetat olusumu
Tepkime sirasinda bir su molekiilii agiga ¢ikar. Uriin olan etil asetatin iizerinde ayni

kosullarda tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup kalmadig i¢in yeniden etanol veya

asetik asitle etkilesmez.

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

etilen glikol kullanilirsa Sekil 3.2’ deki gibi etilen glikol diasetat olusur.

HO—C—CH,
(II)
HO—CH,—CH,—OH ~  HO—CH,—CH,—0— C|>—CH3
-H,0
etilen glikol O

HO—C—CH, H,0
0o

H30—|c|;—o— CH,—CH,—0— Cl—CH3

)

etilen glikol diasetat

Sekil 3.2 Etilen glikolden kondenzasyon tepkimesi sonucu olusan etilen glikol diasetat
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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.

Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel secilmesi halinde (diol ve dikarboksilik

asit gibi) her bir tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup

tasiyacaktir. Bu fonksiyonel gruplarin her ikisi —OH veya —COOH olabilecegi gibi birisi

—OH digeri —COOH olabilir. Bdyle bir molekiil kondenzasyonu siirdiirebilir ve sonugta

asagida verilen genel tepkimeye uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer (poliester)

sentezlenir (Sekil 3.3).

Etilen

NnHO—R—OH + nHO —|(|:—R'— C—OH
. |
diol 0] [0)
dikarboksilik asit

- (2n-1) -H,0

H— O0—R—O—C—R"—C—OH

I

@)

. n
poliester

Sekil 3.3 Yiiksek mol kiitleli poliesterin genel sentezi

glikol ve dimetil teraftalat (veya teraftalik asit)

arasindaki polikondenzasyon tepkimesinin {iriinii, énemli bir ticari poliester olan

poli(etilen teraftalat) dir (Sekil 3.4).
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HO—CH,—CH,—OH + nH,CO—C @” —OCH,

etilen glikol

dimetil teraftalat

- (2n-1) CH,OH

H—+O—CH;—CH;—0— CO|| OCH,

n

poli(etilen teraftalat)
(poliester)

Sekil 3.4 Kondenzasyon tepkimesi ile poliester sentezi

Bir amino grup asit olan glisinin {izerinde karboksil ve amin gruplar1 bulunur. Glisin, bu
gruplarin katildigr kondenzasyon tepkimesiyle polimerleserek poliglisin verir (Sekil

3.5).

n H2N—CH2—C—OH > H-—THN—CH;—C—OH
| - (n-1)H,0 |
O O
glisin poliglisin

Sekil 3.5 Iki farkli fonksiyonel grubu birlikte tastyan monomerin kondenzasyon
tepkimesi ile polimer olugumu
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 baslarinda ortamda monomer kalmaz, yiiksek mol Kkiitleli {riin ancak

polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.

Polikondensasyon reaksiyonlarinin baska bir 6zelligi de reaksiyonlarin tersinir
olmasidir. Reaksiyon {iriinlerinin ortamdan uzaklastirnllmasi ile reaksiyon polimer

yoniine kayar ve boylece iiriiniin molekiil agirlig: yiikseltilir. Bu tiir reaksiyona girecek
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fonksiyonel gruplar esdeger miktarda kullanilmazsa yiiksek molekiil agirliklarina

cikilamayabilir [36].
3.2.2 Katilma (zincir) polimerizasyonu

Katilma (zincir) polimerizasyonunda ise durum biraz farklidir. Bu mekanizmada
polimerizasyonun baslamasi i¢in radikallerin olugsmasi gerekir. Radikal olusturmak igin
ise baglatic1 kimyasallara ihtiya¢ vardir. Radikaller bir kez olustuktan sonra bir radikal
grup baska bir monomere eklenerek bu monomeri reaktif hale getirir. Daha sonra bu
reaktif monomer (yani yeni radikal grup) baska bir monomere baglanir ve bu boylece
devam ederek polimer zincirinin biiyiimesi gerceklesir. Katilma polimerizasyonu
serbest radikallerden (¢iftlesmemis 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.

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleri ile tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilir. Katilma polimerizasyonunda ise

biiytime 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 tizerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetenegi
olmayan Oli polimer zincirine doniisebilir. Bir zincirden digerine bir atomun

aktarilmasi (genelde hidrojen atomu) bir bagka sonlanma tiiriidiir.

Doymamus 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 tiirii viniliden bilesikleri de
(CH,=CRR veya CH,=CRR)) bu yoéntemle polimerlesebilirler [37]. Ancak 1,2-
dikloroetilendeki gibi etilenin her iki karbon atomunda yapilan substitusyon, genel
olarak polimerlesmeyen bir monomer verir (Bu gibi monomerlerden bazilar

kopolimerizasyon reaksiyonlarina katilabilir). CF, = CXY tipindeki baz1 monomerlerin
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de polimerlestigi bilinmektedir. Monosubstitue etilenlerde — COOH, - CI, -CN gibi
gruplarin polimerlesme egilimini artirdiklari, alkil gruplarinin ise bu egilimi diisiirdiigii
bilinmektedir. Substitue gruplarin etkinlik siras1 ; - C¢Hs > - CH = CH, > - COCHj; >
-CN> -COOR > -CI> - CH;Y > - COOCHj; > - OR, seklinde verilmistir.

Doymamis monomerlerin polimerizasyonu tipik bir zincir reaksiyonudur. Katilma
(zincir ) polimerizasyonunun en 6nemli 6zelligi zincir biiyiimesinden sorumlu olan aktif
merkesin, ¢ok sayida monomer birimlerin katilmasi sirasinda, tek bir polimer
molekiiline bagh kaldigi belirtilmektedir. Boylece reaksiyonun daha baglangicinda
polimer molekiillerinin olustuklar1 ve sistemde monomerle, yiiksek molekiil agirlikli

polimer molekiillerinin disinda hemen hicbir ara molekiiliin bulunmadig goriiliir.

Tipik bir basamakli polimerizasyon ile katilma polimerizasyonu reaksiyonlarmin en
biiyiik farkini polimerin molekiil agirliginin reaksiyon zamanina bagli degisiminde ve
reaksiyon doniisiim yiizdesinde goriiriiz. Sekil 3.6 (a)’ da gosterdigimiz gibi, katilma
polimerizasyonu mekanizmasinda yiiksek molekiil agirlikli polimer, reaksiyon baglar
baslamaz olusur ve reaksiyon sirasinda sadece monomer, radikaller ve yiiksek molekiil
agirhikli polimer goriiliir. Sekil 3.6 (b)’ de verilen tipik basamakli polimerizasyon
mekanizmasinda ise uzun polimer zincirleri reaksiyonun en son agamalarinda ve yiiksek
doniisiim yiizdelerinde goriiliir. Herhangi bir asamada reaksiyonun i¢ine bakildiginda,
her tiirlii molekiil agirliginda -mer gruplar1 goriiliir: monomer, tetramer, trimer, oktamer

gibi [38].

:En IED
= =
H=T] w0
< <
- =<
= -
o o
= =
20 40 60 B0 100 0 40 60 B0 100
Polimer Diniisiim Yiizdesi Polimer Déniisiim Yiizdesi
(a) (b)

Sekil 3.6 Molekiil agirliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi
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Zincir reaksiyonunu baglatan aktif merkezlerin, serbest radikal, katyon veya anyon

niteliginde oldugu denel olarak saptanmistir.
3.2.3 Radikalik katilma reaksiyonu

Stiren, radikalik katilma polimerizasyona yatkin bir monomerdir. Stirenin toluende
hazirlanan ¢o6zeltisine az miktarda benzoil peroksit katilir (monomere gore kiitlece
yaklagik %1) ve karisim 70-80 °C dolayinda 1sitilirsa; benzoil peroksit, Sekil 3.7 deki

tepkimeye gore parcalanir ve iki benzoiloksi radikali verir.

Oyoo© — O

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 3.7 Benzoil peroksit’ in bozulmas ile olusan benzoiloksi radikali
Benzoil oksi radikali (kisaca R®) daha sonra monomerin T-elektronlarinin birisi
iizerinden monomerle birleserek Sekil 3.8" de goriildiigii gibi ilk monomerik radikali
olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri benzer sekilde katar ve

polimerizasyon monomerleri radikalik aktif zincire ard arda katilmasiyla ilerler.

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleri ile tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilir. Katilma polimerizasyonunda ise

biiyiime tepkimeleri yalmz 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 tizerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetenegi
olmayan 6lii polimer zincirine doniisebilir. Bir zincirden digerine bir atomun aktarilmasi

(genelde hidrojen atomu) bir baska 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 Kkloriir, metil metakrilat, o-metil stiren tiirii viniliden bilesikleri de

(CH,=CRR veya CH,=CRR) bu yoéntemle polimerlesebilirler.
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H

R CZH:TH ————» R—CH,——
Serbest Radikal CN |CN
Monomer
(Akrilonitril) T
CH,=—C
H H |CN
|
R—H,C—C—C —C
|CN (|JN
y
H H H
R-CH5 C CHz_lH _____ CHz—(|;-
N iN lN

Biiyiimekte olan polimer zinciri
(Radikalil aktif zincir)

- - -

T l
L]
CN -1

Polimer
(poliakrilonitril)

Sekil 3.8 Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi

Katilma polimerizasyonunu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler

iizerinden ilerletmek olasidir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma
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polimerizasyonu zincir biiylimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore ayrica katyonik
katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baglik altinda

incelenir [39].

3.3 Oligomer

Kondenzasyon islemini tam tamamlamamis, molekiill agirliklart diisiik {riinlere
‘oligomer’ denir. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bu ozelliklerinden yararlanarak
teknikte yararh olan oligomerler elde edilir. Oligoester akrilatlar1 bu oligomerlere 6rnek
gosterilebilir. Sekil 3.9’ da goriildiigii gibi oligomerleri elde etmek igin di- ve
poliglikolleri ftalik anhidritle ve akrilik asitlerle polikondenzasyon reaksiyonlarina

sokulurlar [40].

HO—— CH, CH,—OH + CH== CH + CHy =—=CH

0=C C=——=0 COOH

\o/

0}
I

CH,—0 —C—CH=——CH——C—0—CH, —CH,—0 *]?C—CH —CH

H~[—0—CH2

Sekil 3.9 Oligomer sentezi

Oligomerler, ester akrilatlar yapilarinda reaktif doymamis baglar igerdiklerinden ve sivi
ya da diisiik sicakliklarda eriyen ve ¢Oziiniir maddeler olduklarindan ¢ok kolaylikla 3
boyutlu polimerlere cevrilebilirler. Yani bu oligomerler ¢ok basit bir teknoloji ile
gerekli malzemelere doniistiiriilebilirler. Bu malzemeler 3 boyutlu yapilarindan dolay1

yiiksek mekaniksel, kimyasal ve 1s1sal dirence sahip olurlar.
3.4 Oligofenoller

Oligofenoller, poliarilenlerin oksitiirevleri olup, makromolekiilleri konjiige bag
sistemine sahip molekiillerdir. Poliarilenlerde oldugu gibi =m- bag elektronlarinin
kaymasi sonucu rezonans enerjisinin azalmasiyla baslar. Bu sebepten oligofenoller
poliarilenler gibi; paramagnetik, elektrik yariiletkenlik, yiiksek enerji etkilerine

kararlilik gibi 6zel niteliklere sahiptirler. Poliarilenlerden farkli olarak oligofenoller
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cesitli kimyasal reaksiyonlara sokulur, imal teknolojisi i¢in Onemli olan erime ve
coziinme Ozelligine sahiptirler. Oligofenollerin yapiskanlik 6zelligi de onlarin teknikte

kullanimi i¢in ¢ok dnemlidir.

Yapilarinda cesitli reaksiyonlara sokulabilen fonksiyonel gruplar icermelerinden dolay1
oligofenoler fenol-formaldehit ve epoksi recinelerle, izosiyanatlarla, hekzametilen
tetraaminle kolaylikla sertleserek yiiksek sicakliga dayanikli, kimyasal ve mekaniksel

ozelliklere sahip ag yapili polimer materyallere doniisebilirler.
Oligofenoller giiniimiizde baslica ii¢ yontemle sentezlenirler;

¢ Kinonlarin polimerizasyonu ve polikondenzasyonu reaksiyonu ile
¢ Fenollerin polikondenzasyon reaksiyonu ile

¢ Fenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile.
Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden aromatik
hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarina katilirlar.
Fenollerde olan O-H bagi aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir.

Bu sebepten OH grubu oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik parcalanmaya

ugrar.

Fenoller, polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda ¢oziiniirken, ¢oziicii molekiillerinin etkisiyle

Sekil 3.10” da gosterildigi gibi iyonlagirlar.

,

Sekil 3.10 Bazik ortamda fenoliin iyonlagmasiyla meydana gelen fenolat iyonu

OH

Fenollerin iyonlasmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve Sekil 3.11° de

gosterildigi gibi fenolat iyonu meydana gelir.
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OH o
+  NaOH ———» @ + Na©  +H0

Sekil 3.11 Fenolat iyonundan fenoksi radikalinin olusumu

Fenolat iyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin

etkisiyle fenoksi radikallere doniisiir.

Sekil 3.12° de goriildiigii gibi fenoksi radikaller birbirleri ile katilarak difenol

olustururlar.

o S

Sekil 3.12 Fenoksi radikallerinden difenol olusumu

Fenoksi radikaller, Smith ve Oterson un hesaplamalarina gore Sekil 3.13° da gosterildigi

gibi 3 mezomer seklinde olur.

o) 0
- - Q
/9
H
1 2 3

Sekil 3.13 Fenoksi radikallerinden meydana gelen mezomer olusumlari

Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha kararli oldugundan bunlar birbirleriyle katilarak Sekil

3.14° de gosterildigi gibi dimer (difenol ) verirler.
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Sekil 3.14 Difenoller oksitlenmesinden fenolilfenoksi radikalleri olusumu

Uciincii asamada difenoller oksitlenerek fenolilfenoksi radikallere doniisiirler. Bu
dimerik radikal sonraki basamaklarda birbirleriyle ve fenoksi radikalleriyle katilarak tri
ve tetramere cevrilirler. Son olarak oksidatif polikondenzasyon prosesinin sonucu

olarak Sekil 3.15° de gosterildigi gibi oligofenoller olusurlar.

NaOH
n + 10 ——— + n OH"

Sekil 3.15 Oligofenol olugumu

Fenoller, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda asagidaki siraya gore aktiflik
gosterirler: Fenol < p-kresol < oksikinolin < a-naftol < - naftol < katekol < rezorsinol
<hidrokinon. Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayisi arttikca
aktifligi de artar. Ornegin monofenollerin oksitlenmesi i¢in 1sitmak ( 80- 90 °C)
gereklidir. Difenoller, oda sicakliginda ve biiyiik bir hizla 1s1nin ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller, yiiksek aktifliklerinden dolayi, aromatik bilesiklerden

farkli olarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu katalizorsiiz verirler [41].
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3.6 Molekiil Agirh

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyiik 6nem tasir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli
molekiil agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama
molekill agirligr s6z konusudur. Bir polimer 6rneginin ortalama molekiil agirligini
belirtmek i¢in cesitli fiziksel yontemler gerceklestirilmistir. Bu yontemlerin hepsi ayni
molekill agirligl ortalamasin1 vermez. Bazi yontemler yiiksek molekiil agirligindaki
polimerlere egilim gosterirken, diger metodlar diisitk molekiil agirligindaki polimer

zincirlerine meyilli olabilir. Boylece, farkli ortalama degerler ¢ikar.

Sayica ortalama molekiil agirlig1 (M,), donma noktasi alcalmasi (kriyoskopi), kaynama
noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmatik basing, buhar basinci diigmesi gibi kolligatif
ozelliklerin 6lciilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. M,, bir polimer &rneginde

biitiin molekiillerin toplam w agurligimi Denklem 3.1° de belirtildigi gibi biitiin

molekiillerin sayisina bélmekle bulunur.
Sn T I G-
:

Agirlikca ortalama molekiil agirligi (M), 1s1gin sacilmasi, ultra santrifiij ile

sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidigr agirligr yansitan yontemlerle

Denklem 3.2” deki gibi hesaplanir.

TcpM; LM ENEME

_ Y w:M;
— 1 — L —— — _-'_u“;- i
MH' - - - E_"."t'_-‘dl' -

(3.2)

Ll
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Viskozite ortalama molekiil agirhigi (M,), viskozite dl¢iimlerinden Denklem 3.3’ deki

gibi hesaplanir.

M, = [w;M{]/a (3.3)
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Heterojen (polidispers) bir polimer igin My > M, > M, olur. Molekiil agirhg dagilim

genislerse, cesitli molekiil agirliklar1 ortalamalar1 arasindaki farklar Sekil 3.16° da

gosterildigi gibi biiyiir.
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Mol kiitlesi

Sekil 3.16 Mol kiitlesi tiirlerinin biiyiikliik iliskisinin mol kiitlesi dagilim egrisi {izerinde
gosterimi

Polimerlerin molekiil agirligindan bahsederken 6nemle vurgulanmasi gereken bir nokta
polimer makro-molekiillerinin tek bir molekiil agirligina sahip olmamalaridir.
Polimerleri sentezlerken kullanilan reaksiyona bagli olarak, bir polimerin molekiil
agirhigr ashinda kiigiik molekiiller gibi monodispers degil, polidispers® tir [42]. Yani
sentez sirasinda baglanan monomerler, tek bir molekiil agirligina sahip polimerleri
degil, bircok farkli molekiil agirligina sahip polimerler olustururlar. Molekiil agirlig
hesaplamada ve bu ortalama degerin verilmesindeki uygulanan o6zelliklere gore, 151k
kirilmasina gore, ya da agdaligin degisimine dayanarak hesaplanan yontemler Sekil

3.17° de verilmistir.
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Polidispers Monodispers

Sayim
Sayim

Molekiil Agirlig: Molekiil Agirlig:

Sekil 3.17 Molekiil agirligi hesaplamada uygulanan yontemler

Bir ¢ozelti icindeki polimerin molekiil agirligim1 hesaplamak icin bir ¢ok farkli yontem
vardir. Bu yontemler baglasik ozelliklere gore, 1s1k kirilmasina gore, ya da agdaligin
degisimine dayanarak hesaplama yapilmasim saglar. Her bir 6l¢iim metodu i¢in farkli
molekiil agirliklar1 hesaplanir ¢iinkii her metodun meyilli oldugu 6lgiilebilir bir polimer

biiytikliigii vardir.
3.6.1 Polimerizasyon derecesi

Bir zincirin biiyiidiigii ortalama boyu tarif eder. Polimer bir tip monomer igerirse
polimerizasyon derecesi zincirde bulunan molekiiller veya merlerin ortalama sayisidir.
Ticari plastiklerde bu say1 75 ile750 arasinda deger alir.

Polimerin molekiil agirh

Polimerizasyon Derecesi — (3.4)
Merin molekiil agirhi

3.6.2 Polimerlerin 1s1l 6zellikleri

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriinlimiinde olup, bir konformasyondan obiiriine

rastgele donme ve biikiilme evinimleri yaparlar.
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Yeterince diisiik sicakliklar da ise ayn1 polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu
zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri
kristallenme, Obiirii ise camsilagsmadir. Bazi polimerlerde kristallenme onemli bir olay
oldugu halde, bazilarinda camsilasma One gecer. Polimer zincirleri iri yapilarina
karsin polimer orgiisii icerisindeki bazi bolgelerde diizenli bir sekilde istiflenebilirler
(kristal bolgeler). Kristal bolgeler polimerlerden son iiriinler yapilirken uygulanan
islemler sirasinda belli diizeyde kendiliginden olusur. Ancak bu asamada tiim polimer
zincirlerinin bir diizen icerisinde paketlenerek tam kristal bir yap1 vermesi beklenemez.
Bu nedenle, cesitli amaglar icin kullanilan endiistriyel polimerlerin ¢ogu amorf ve
kristal bolgeleri birlikte orgiilerinde bulundururlar (yari-kristal).  Yari-kristal
polimerlerin genel orgiisli, amorf faz i¢ine gdmiilmiis kristal bolgelerden olusan bir
sisteme benzetilir. Tamamen kristal yapidaki polimer ornekleri (polimer tek kristali)
uygun kosullarda laboratuarlarda hazirlanabilmektedir. Tamamen amorf polimerler de
bulunmaktadir. Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranis1 kristal, yari-kristal ya da amorf

olmasiyla yakindan iliskilidir [42-45].

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirllgandirlar (cam gibi). Boyle
bir polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakligr (T,) denilen bir sicaklikta yumusayarak
kaucuk oOzelligi gosterir. Polimerin camsi1 gecis sicakligi iizerinde 1sitilmast
sirdiiriilirse;  polimer, kaucugumsu davranis1 da birakarak yavas yavas zamk
goriintiisii  iizerinden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir.  Ancak;
kaugugumsu, zamksi ve sivi davramis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri
yoktur, gecisler derecelidir. Ornegin, amorf bir madde olan cam, camsi gecis
sicakligina kadar isitildiginda yumusamaya baglar, biraz daha yiiksek sicakliklarda

kolayca sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa s1v1 gibi akar.

Yari-kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gegis sicakliklar1 altinda
kirilgandirlar. Bu 6zelliklerini cams1 gecis sicakligina kadar korurlar. Camsi gecis
sicakhigr gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranmisa gecerler. Erime sicakligina kadar (T.)
termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak

viskoz bir siv1 verecek sekilde erirler.
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Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gegis gostermezler, belli bir sicaklikta erirler.

Sekil 3.18° de goriildigii gibi amorf ve yari-kristal polimerlerin 1s1l degisimleri

gosterilmistir.
SIV1
S1V1 — Te
T A LAY
IR
zamks1 esnek .
termoplastik
AVARRLAD ARV Y
| FiFeee lERINEEEAITE I,
kaucugumsu - T,
T, ——= camsi
q
camsi
amorf vari-kristal

Sekil 3.18 Amorf ve yari-kristal polimerlerde 1s1l gecisler sirasinda gézlenen davranis
degisiklikleri
Herbir 1511 gecis sirasinda polimerin 6zgiil hacmi ve 1s1 kapasitesi degisime ugrar. Sema
da goriildiigii gibi amorf ve yari-kristal polimerlerin 1s1l gecisleri farkli davranig
gosterir. Birincil-derece 1s1l gecis olan T,, 6zgiil agirlikta siirekli olmayan degisim
gosterirken, ikincil-derece gecis olan 7, ise 0zgiil agirligin sadece sicaklik katsayisinda
degisim gosterir. Bu tanimu agiklamak gerekirse, polimerin kristal kisimlan 7,
noktasinda erimeye basladiklarinda sicaklik sabit kalirken 6zgiil hacimde sigrama
goriiniir. Amorf kismin camsi gegis sicakligina yaklasirken 6zgiil hacim sicaklikla
beraber artar ve camsi gecis sicakliginda bu artis hizlanarak dogruda bir kirilma goriiliir.
Ikincil-gegis olarak adlandirilan bu tip gegislerde malzeme hal degistirmez, sadece sabit

basing altinda 1sinma 1s1sinda Sekil 3.19 deki gibi degisim olur [42-45].

Cams1 gecis sicakligr erime sicakligi kadar kesin olarak anlasilmis bir 1s1l gegis degildir.
Sadece termodinamik etkenlere degil kinetik etkenlere de kuvvetli bir sekilde baghdir.
Mesela, bir polimeri hizli soguturken ulasacagi camsi gecis sicakligi, yavas soguturken

ulasacagi camsi gecis sicakligindan daha yiiksektir.
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kristal
D/ rista

E .
6zgul hacim B yari-kristal
( cm? ) D = yan-kristalin polimer
? amorf

Tq 1 sicaklik
Sekil 3.19 Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddelerin sicaklikla 6zgiil hacimlerindeki
degisimi

Polimerin erime ve camsi gecis sicakliklart arasindaki iliskinin cogu kez,

=2 3.5
= (3.5)

o ba?

Bu oran polimerden polimere degisiklik gosterebilen yaklasik bir deger olsa da, T, veya
T, degeri bilinen bir polimerin diger gecis sicakliginin biiyiikliigliniin kestirilmesi

acisindan yararhdir.
3.6.3 Polimerlerin 1s1l (termal) analizleri

Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) cams1 gecis

sicakliginin belirlenmesinde yaygin kullanilan aletsel yontemlerdir.

DTA yonteminde 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki izlenirken, DSC
yonteminde 6rnek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanir. Erime gibi bir 1s1l
gecis noktasina geldiginde polimer Ornegi 1s1 absorplamaya baglar. Tim Ornek

eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer.

Termogravimetrik analiz, (TGA) sicaklik artisina bagli olarak kiitle kayiplarim
belirlemede kullanilan bir yontemdir. Kiitle kayiplar, yiiksek sicakliklardaki
buharlasma ya da gaz haline ge¢cme sonucu veya iiriinlerin bozunmalar1 sonucu ortaya

cikar. Boylece TGA yontemi buharlasan ya da gaz haline gegen birimlerin kantitatif
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miktarin1 belirlemede ve degradasyon proseslerinin incelenmesinde kullanilir. Baslica

termal analiz yontemleri Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1 Termal analiz yontemleri

Termal Analiz Yontemi Olciilen Ozellik
Diferensiyal Scanning Oz 1s1 ve gecis entalpisi-Sicaklik
Diferensiyal Termal Ornek ve referans arasindaki sicaklik farki-Sicaklik
Termogravimetrik Ornek ve referans arasindaki sicaklik farki-Sicaklik
Termomekanik Ozellik(TMA) | Sicaklikla 6rnegin mekanik tepkileri

Kalorimetrik ve diferansiyel termal analizleri yaninda, termogravimetrik,
termomekanik, elektriksel termal ve akigkan gaz analizleride uygulanmaktadir. Bu
yontemlerle 1sitma, tavlama, kristallenme sirasindaki entalpi degisiklerinden bagka,

sistemin 1s1ya karsi tepkileride incelenebilmektedir.
3.6.5 Enzimatik oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari

Enzimatik oksidatif polimerizasyonu (EOP) metodunda genellikle Horseradish
Peroksidaz (HRP) ve Soybean Peroksidaz (SBP) vb. enzimleri katalizor olarak
kullanilmaktadir ve bunun yam: sira NaOCl, H,O, vb. maddelerinde oksidant
ozelliginden faydalanilmaktadir. Bu polimerizasyon tek basamakta
gerceklestirilmektedir. Asit/baz, su, oksidant, monomer gibi biitiin gerekli kimyasallar
hep birlikte alinir ve enzimatik oksidatif polimerizasyon igin secilen reaksiyon
sicakliginda gercgeklestirilir. Boylece EOP son iiriiniin sentezinde kullanilan tiim
kimyasallar birlestirmis olur. EOP’nin polimerlerin sentezlenmesinde 6nemli avantajlar
icerdigi goriilmektedir. Bu avantajlar su sekilde verilebilir; EOP’nin polimerizasyon
prosesi daha uygun reaksiyon sartlart icerir. EOP’ de bircok durumda herhangi bir
zehirli kimyasal kullanilmaz. EOP ile hazirlanan oligomerler bir¢ok organik ¢oziiciide
¢Oziiniir. Elde edilen oligomerlerin bu 6zelliklere sahip olmalan teknolojik uygulamalar
icin olduk¢ca oOnemlidir. Elektrokimyasal analizleri ve optik band bogluklar
kiyaslandiginda oligomer ve metal komplekslerine ait band bosluklarinin monomerlere
kiyasla daha diisiik degerlerde oldugu goriilmekte, bu da oligofenollerin yar1 iletkenlik
ozelligini aciklamaya yardimci olmaktadir. Poliiminlerin 1sisal o6zellikleri, opto-
elektronik oOzellikleri, elektriksel ve mekaniksel Ozellikleri gibi nitelikleri ve
poliazometinlerin “konjuge bag sistemi” ne sahip olmalari nedeniyle elektriksel

iletkenlik gostermektedirler. Sentezlenen bu polimer sinifina ait maddelerin; termal
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kararlilik, yan iletkenlik, paramagnetizm, antimikrobiyal aktivite gibi 6zelliklere sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Yukarida bahsedilen zelliklerinden dolayr poliaromatikler ileri
teknoloji polimerlerinin 6nemli bir smifidirlar. Ancak geleneksel yontemlerle
sentezlendiklerinde bu polimerler 6nemli ¢6ziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin sinirli olmasi
ve zayif mekanik Ozellikler gostermelerinden kaynaklanan molekiiler yapilarinin
belirlenmesindeki zorluklar gibi bazi 6nemli 6zelliklerini kaybederler ve bu nedenler
pratikte kullanilmalarini gii¢lestirir. Yukarida bahsedilen zorluklardan dolay1 fenollerin
ve anilinlerin EOP sonuglari, EOP'nin tercih edilebilir bir metot oldugunu gostermistir.
Geleneksel metodlarla karsilastirildiginda EOP'nin yukarida bahsedilen polimerlerin

sentezlenmesinde onemli avantajlar icerdigi goriilmektedir [46].
3.7 Azometin Bilesikleri
3.7.1 Azometin bilesikleri hakkinda genel bilgiler

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondenzasyonu
sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot cift 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. Schiff baz1 polimerleri veya poliazometinler olarak
da bilinen poliiminler 6zellikle son yillarda kullamish o6zellikleri ve genis kullanim

alanlartyla dikkat cekmektedir.

Aromatik diazo bilesiklerinin fenol veya aromatik aminlerle kenetlenmesi sonucu
olusan bu boyar maddelerden, asidik hidroksil grubu icerenlere asidik azo boyar
maddeler, bazik amin veya dialkil amin grubu icerenlere ise bazik azo boyar maddeler
denilmektedir [47]. Alkil gruplarinin bagli oldugu bilesikler alifatik azo bilesikleri
olarak adlandirilmaktadir. Hem aril hem de alkil gruplarin birlikte bulunduran pek ¢ok

azo bilesigi bulunmaktadir.

Aromatik azo bilesikleri genellikle renkli katt maddelerdir. Fonksiyonel gruplara bagh
olarak renkleri sari, kirmizi, mor ve mavi arasinda degisebilir. Azo bilesiginde
karboksilik asit veya siilfanilik asit gruplar1 varsa bu gruplar iceren azo bilesiginin
renginin kaliciligr artar. Molekiilde azo grubu sayisinin artmasi rengin daha koyu ve
daha mat olmasina neden oldugundan trisazo boyarmadesi ¢ok azdir [48]. Fenoller ve

aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden diger aromatik
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hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarina katilirlar.
Fenoldeki O-H bagi, aromatik C—H bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu
sebepten — OH grubu oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik par¢alanmaya
ugrar. Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron g¢ekici siibstitiientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizim1 diisgiiriir. Aym sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hiz1 yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bagi
icerebilirler. Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu
izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen

hemen imkansiz kilar [49].
3.7.2 Azometin spektroskopik ozellikleri

Azometin tiirevlerinin absorbsiyon spektrumlarinda genelde goriilen band tipi iki
cesittir. Bunlardan birincisi ultraviyole bolgesindeki band genelde fenil halkasinin
elektronlarinin uyarilmasindan meydana gelmektedir. Ikinci band ise, goriiniir blgede -

C=N- gurubunun elektronlarinin uyarilmasindan olusmaktadir.

Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki bu bantlarin yeri ve absorpsiyon yogunlugu, ortamin
polaritesi ve fenil halkas1 iizerindeki siibstitiientin yapisina ve pozisyonuna baghidir.
Siibstitiientin yapisindan en ¢ok goriiniir bolgedeki bant etkilenmektedir. Coziiciiniin
polaritesi arttik¢a her iki bant daha uzun dalga boyuna kayar. Ornegin, p-hidroksi
azobenzen tiirevleri icin; Etil alkol —Eter-Kloroform-Karbontetrakloriir = Siklohekzan

strast gozlenmistir.

Burada incelenen gecisler genelde nm — w* gecisleridir. Azobenzendeki azot atomunun
n elektronlart n — 7* gecisi kabul edilen, 360- 450 nm arasindaki zayif absorpsiyon
bantlar gosterirler. n — m* olmasina ragmen p orbitali n orbitaline ¢ok yakin ve ayni
atomda olmasindan dolay1 n — ©* gecisi gozlenir. Azometin goriinen rengi n — w*
gecisi sonucudur. -C=N- grubunun n — w* gecis enerjisi benzen halkasi iizerine

elektron veren ve elektron ¢ceken gruplarin baglanmasindan ¢ok etkilenmektedir.

Siibsitiient etkisi incelendiginde goriiniir bolgedeki bandin fenil halkas1 iizerindeki
siibsitiientten ¢ok fazla etkilendigi belirtilmektedir. Farkli siibstitiientler arasindaki
batokromik etki gosterme sirast su sekildedir: NO, > COOH> OH> I> Br> CI>
CHs;.
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Azometin tiirevlerinin 'H-NMR spektrumlarinda para siibstitiie azofenol benzenlerde,
AyX, 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,;Xj; tipi protonlara sahiptir.

Azobenzen tiirevlerinin IR spektrumlarinda -C=N- gerilmesi, 1600-1650 cm™ arasinda
gozlenir. Bu band bircok -C=N- bilesiklerinde ya gozlenmez ya da cok zayiftir.
Simetrik azo bilesiklerinde ise bu bant hi¢ gozlenmez. Ar- NH, bilesiklerinin C-N
gerilmesi 1280-1330 cm™de gozlenir. Yiiksek frekanstaki bant asimetrik gerilme
titresimine, diisiik frekanstaki ise simetrik gerilme titresimine aittir. Fenolik bilesiklerin
O-H gerilmesi, eger hidrojen bagi yapmissa, 3600-3650 cm” arasinda genis bir bant
olarak goriiliir. Hidrojen bag1 yapmamussa 3200-3400 cm™ keskin bir pik gozlenir. Para

disiibstitiie halkalarda 800-850 cm "' arasinda kuvvetli bir bant goriiliir [50].
3.7.3 Schiff bazlar:

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu iceren bilesikler, ilk
defa 1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendigi igin “Schiff Bazlar” olarak
bilinmektedir. Schiff bazlarn RCH=NR genel formiiliiyle gosterilebilir. Bu formiilde R
aril veya alkil siibstiitientleridir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o- amino fenoller, amino

asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehitin katilmasindan tiiretilebilir

[51].

Schiff bazlar iyi bir azot donor ligand1 (-C=N-) olarak da bilinmektedir [52]. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron cifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkalh
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur. Schiff bazlarinin ve metal
komplekslerinin kullanim alan1 oldukg¢a genistir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda bazi

bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu tespit edilmistir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
iki ana basamaktan olustugu anlasilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil

grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
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basamakta ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi
olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum

mekanizmalarinin benzeridir.

Aromatik aminlerin Schiff bazlar1 kemoterapi alaninda, bazi kimyasal tepkimelerde
oksijen tastyici olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde olarak ve yapilarindaki

bazi gruplarin 6zellikleri nedeniyle boyarmadde endiistrisinde kullanilmaktadir.
3.7.3.1 Schiff bazlari sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesinden elde edilen Schiff bazlarinin
sentezi iki ana basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi, ikinci basamakta
ise ara bilesigin dehidratasyonundan Schiff bazi olusur [53]. Azometin bilesikleri ilk
kez 1864 yilinda Schiff tarafindan elde edilmis ve o tarihten itibaren de Schiff bazlari
olarak bilinmektedir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi1 Sekil 3.20° de verilmistir.
Bu mekanizmaya gore reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir. Reaksiyon ortaminda
su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle reaksiyon ortaminin susuz kalmasi
reaksiyonun tamamlanabilirligini saglamaktir. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda
ligand olarak kullanilir. Ligandin yapisinda azometin bagia komsu orto pozisyonunda
— OH, - SH gibi gruplar varsa bunlar metalle birlikte altii halka olusturduklart icin

dayanikli kompleksler olusturabilirler.

(R T I~ a

+ | — _ _ + N
Z—NH2+\CQ—>Z—N—C—O =7 “|‘_ —O—H ——z—NZC\ + OH———

[ H o R(H) ,L R (H)
R' (H) H R(H)

_A

—  =7—N + HZO
R' (H)

Sekil 3.20 Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Bunun yerine birincil aminler kullanildiginda daha dayanikli bilesikler

elde edilebilir. Imin olusumu Sekil 3.21° de gosterilmistir.
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Sekil 3.21 Schiff bazlarinin sentezi

Cok asidik cozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik aminler,
azot tizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden dolay1 alifatik

aminlere gore daha zayif bazlardir.

Alifatik amin bilesiklerinin azot atomlarinin kuvvetli bazik karakteri nedeniyle alifatik
aminlerden sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda
hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Bununla birlikte orto ve meta fenilen diaminlerden
tiiretilen Schiff bazlariin pH: 2,5 civarinda bile bozunmadiklar1 tespit edilmistir. En

uygun pH: 3-4 civari olmalidir [54].
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BOLUM 1V
MATERYAL VE METOD
4.1 Materyal
4.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

2-Hidroksibenzaldehit (2-HBA): Merck firmasindan temin edilip 2-[(p-toli
iminometil]fenol’ iin sentezinde kullanildi. Enzimatik oksidatif polikondenzasyon icin,

cikis maddesi olarak kullanildi. Molekiil sekli Sekil 4.1° de verilmistir.

OH

O—0Q

Sekil 4.1 2-Hidroksibenzoik asit(2-HBA)

p-Toluidin: Merck firmasindan temin edilip 2-[(p-toliiminometil]fenol’ {in sentezinde

kullanildi. Molekiil sekli Sekil 4.2 de verilmistir

Sekil 4.2 p-toluidin

Hidrojen peroksit (H>0;): Merck firmasindan temin edilip enzimatik oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonunda oksitlendirici olarak kullanildi.

Fosforik asit (H3PQO4): Merck firmasindan temin edilip enzimatik oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonunda asidik ortam olusturulmasi amaciyla kullanildi.

Horseradish Peroksidaz (HRP): Merck firmasindan temin edilip enzimatik oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonunda katalizleyici olarak kullanildi.
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DMF, DMSO, DCM, THF, aseton, metanol, etanol, su, kloroform ve 1,4-dioksan Merck

firmasindan temin edilip sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testleri i¢in kullanildi.
4.1.2 Kullanilan alet ve cihazlar

Infrared spektrumlar1 (FT-IR): Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Spectrum BXII (4000- 400cm™) cihaziyla gerceklestirildi.

'"H-NMR analizleri: Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde Bruker 400 FT-NMR cihaziyla 25 °C’de c¢oziicii olarak DMSO-dg

kullanilarak ve i¢ standart olarak Tetrametilsilan (TMS) kullanilarak gergeklestirildi.

Ultraviyole-goriiniir bolge spektrumlar1 (UV-Vis): Nigde Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinde kullanilan Shimadzu 160 A double beam UV cihaziyla
gerceklestirildi. UV spektrumlart alinirken, ¢alisma aralign 200- 800 nm segildi. 0,1 g
ornek tartildi deney tiiplerinin i¢ine konularak DMSO’ da ¢o6ziildii. Cihazin kiivetine
konularak c¢ekim yapildi. Band yiiksekliginin fazla olmasi durumunda 10 Kkat
seyreltilerek cekim tekrarlandi. Absorbans goriiliinceye kadar seyreltmeye devam

edilerek spektrum ¢ekimi yapildi.

Tarama Hizi Cahgsmasi : Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
boliimiinde kullanilan “CH Instrument 660B Electrochemical Analyzer” cihaziyla
gerceklestirildi. Elektropolimerizasyon calismasi sabit potansiyel elektrolizi ile ii¢
elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gerceklestirildi. Calisma elektrodu ve karsit elektrot
olarak Pt levha elektrotlar, referans elektrot olarak ise Ag/Ag+ elektrodu kullanildi.
Kuartz kiivetin icine asetonitril, DCM veya asetonitril ¢oziiciileri ve destek elektrolitler
lityumperklorat (LiCIQy), sodyumperklorat (NaClIOy) veya tetra-n-
biitilamonyumtetrafluoroborat ile -1,5V - +1,5V aralarinda polimerlerin doniisiimlii
voltommogramlart c¢ekildi. Polimerlerin elektrokimyasal ¢alismasinda 100- 1000 mV/s

farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametre uygulamasi yapilmustir.

TGA/DTA: Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde
Perkin-Elmer pyrisdiamond 6,0 model (TGA/DTA) cihazinda gerceklestirildi. Analizler
100 mL/dk akis hizinda gergeklestirildi. TGA 6lciimii icin 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1000

°C’ ye kadar 1s1tma saglanmis ve aliimina kroze kullanildi.
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Elektriksel iletkenlik analiz cahsmasi: Nigde Universitesi Fizik Boliimii Yenilenebilir
Enerji ve Materyal Bilimi Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirildi. Gii¢ kaynagi
olarak Keithley 2400, data eldesi icin de Keithley 7700-2 Scan kart iceren Keithley
2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii i¢in ise
Keithley 488.2 Interface kart kullanildi. Biitiin 6l¢iim DAQ (Data Acquisition) kontrol

sistemi ile yapildi.

GPC analiz cahsmasi: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
polimer arastirma laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Series 200 Marka GPC

cihaziyla gerceklestirildi.

Etiiv: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii polimer arastirma

laboratuarinda bulunan miive marka FN 120 model etiiv kullanild.

Isticth manyetik kanistirier: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

B

Boliimii polimer arastirma laboratuarinda bulunan” Velp - Scientifica Arex” marka

1siticilt manyetik karistirict kullanilda.

Erime noktasi tayin cihazi: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde bulunan “Electrothermal 9100 cihaziyla gerceklestirildi.

ince tabaka kromotografi: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan “Merck TLC Aluminium Sheets 60 F 254” marka materyaliyle
gerceklestirildi.

pH Metre: Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan
“HANNA pH 211 microprocessor pH meter” cihaziyla gerceklestirildi.

4.2 Metod
4.2.1 2-[(p-tolilimino)metil]fenol’ iin (2-PMP) schiff bazinin sentezi

Reaksiyon magnetik karstiricili 1sitici iizerinde yag banyosu iginde iki boyunlu 250
mL’ lik balonda geri sogutucu altinda gergeklestirildi. 10 mmol 2-hidroksibenzaldehit
50 mL etanol igerisinde ¢oziildii ve reaksiyon ortamina ilave edildi. Su tutucu olarak
balonun igine 10 tane molekiiler sievis atildi. 10 mmol p-toluidin 50 mL etanol

igerisinde ¢oziildii ve reaksiyon ortamina ilave edildi.
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Reaksiyon karistmi 60 °C sicaklikta 4 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi.
Reaksiyon sonunda iiriinii saflastirmak icin hekzan/aseton c¢oziicli sisteminde 9:1
oraninda flash kolon kromatografisi (SiO, kolon, diklorometan ¢6ziicii) uygulandi.

Madde etiiv icerisinde 60° C’* de kurutuldu.

OH HO.
ﬁ
CH24©7NH2 ' T CHSON_C
H

p-toluidin 2-hidroksibenzaldehit 2-(p-toliiminometil)fenol

Sekil 4.3 2-[(p-tolilimino)metil [fenol’ {in (2-PMP) schiff bazinin sentezi

4.2.2 2-[p-toliiminometillfenol (2-PMP)’ nin H;0, ile enzimatik oksidatif

polikondenzasyonu

Reaksiyon magnetik karisticili 1sitic iizerine 50 mL’ lik bir beherde oda sicakliginda
gerceklestirildi. 0.0750 gram (10 mmol) monomer 10 mL metanol igerisinde ¢6ziildii.
0.0010 gram (10 mmol) HRP enzimi 10 mL pH: 4 fosfat tamponunda ¢6ziildii. Enzim
iizerine monomer ilave ederek bu cozeltiler birbirleriyle karistirilarak manyetik
karnistiric1 icerisinde oda sicaklifinda balik yardimiyla karistirlmaya baglandi. 15 er
dakika arayla bir mikropipet yardimiyla 0.004 mL (H,0,) ilave edilmek suretiyle
toplam 28 ul H,0O,, toplamda 2 saat boyunca ortama ilave edildi. Daha sonra 4 saat
manyetik karistiricida ve oda sicakliginda karigsmaya devam edildi. Toplam 6 saat siiren
bu iglem sonucunda santrifuj edildi ve siizgec kagidi yardimiyla suyla yikanarak

reaksiyona girmemis monomerler uzaklastirildi ve saf polimer elde edildi.

OH o
< > ﬁ
CH, NH, + C—H —> cHaON:C
H

p-toluidin 2-hidroksibenzaldehit 2-(p-toliiminometil)fenol
Sekil 4.4 2-[(p-toliiminometil)]fenol’ iin sentezi
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HO
)

H,0, l Peroksidaz

o \,

Sekil 4.5 Poli-[ 2-(p-toliiminometil)fenol]’ iin sentezi

Ayn1 metodla monomer farkli ¢oziiciiler (aseton, metanol, etanol, DMF, 1,4-
dioksan, THF ve farkli pH tamponlarinda (pH: 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 ), oksitleyici olarak

H,0; kullanarak optimum reaksiyon sartlart tespit edildi.

BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA
5.1 P-(2-PMP)’ nin Yap1 ve Ozellikleri

P-(2-PMP)’ nin Boliim 4.2.2° de belirtildigi yontemle 6 farkli deney calismasi yapilmis

en yiiksek verimde elde ettgimiz kahve renkli iiriinii optimum sartlar bakimindan goz
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Oniinde bulundurduk. P-(2-PMP)

icin pH: 4 tamponu ve metanol ¢oziiciisiinde % 59

verimle ve My: 2926 g/mol molekiil agirliginda kahverenkli elde edilen polimerin

sentezlendigi

ortam

optimum

sartlar

olarak  belirlenmistir.

Polimerin

tim

karakterizasyon islemleride bu ortamda sentezlenen iiriin kullanilarak yapilmistir.

Deneylerin reaksiyon kosullar1 ve sonuglart Cizelge 5.1° de verilmistir.

Cizelge 5.1 2-[(p-toliimino)metil fenol]’ iin EOP reaksiyonlari

Monomer H,0, Coziicii | pH:Fosfat | HRP(Enzim) | t T Uriin Yiizde
(2PMP) Tamponu (s) ‘) Verim
1. | 0.35 mmol | 0.004mL | Metanol | pH:3 10 mg 6 25 Koyu sar1 38,9
(10mL) | (10 mL)
2.1 0.35mmol | 0.004mL | Metanol | pH:4 10 mg 6 25 Kahverengi | 59, 2
(10 mL) | (10 mL)
3.1 0.35mmol | 0.004mL | Metanol | pH:5 10 mg 6 25 Koyu sar1 34,6
(10 mL) | (10 mL)
4. | 0.35 mmol | 0.004mL | Metanol | pH: 6 10 mg 6 25 Acik kahve | 41, 6
(10 mL) | (10 mL)
5. 10.35 mmol |0.004mL |Metanol |pH:7 10 mg 6 25 Koyu sar1 57,6
(10 mL) |(10mL)
6. 10.35 mmol |0.004mL |Metanol |pH:8 10 mg 6 25 Koyu sar1 50,7
(10 mL) |(10 mL)

5.1.1 2-PMP ve P-(2-PMP)’ nin ¢oziiniirliik ézellikleri

P-(2-PMP) koyu kahve renkli toz halinde polimerdir. Polimerin ¢oziiniirliik testleri 25

°C’ de 1 mg omek ve 1 mL ¢oziicii kullanilarak deney tiiplerinde gerceklestirildi.

Yapilan c¢oziiniirliik denemeleri sonucunda polimeri DMF, DMSO, 1,4 Dioksan, aseton,

metanol, kloroform, toluen de ¢6ziindiigii, suda ¢oziinmedigi gozlenmistir. Monomer ise

DMF, DMSO,

1,4-dioksan, aseton, metanol ve toluende tamamen c¢oziindiigi,

kloroformda kismen c¢oziindigii, suda ise c¢oziinmedigi gozlenmistir. Coziiniirlitk

ozellikleri Cizelge 5.2° de verilmistir.

Cizelge 5.2 2-PMP ve P-(2-PMP)’ nin ¢o6ziiniirlitk 6zellikleri

DMF

DMSO

1,4-
DiOKSAN

ASETON

METANOL

KLOROFORM

TOLUEN

SU

MONOMER +

+

+

+

+

+(kismen)

POLIMER +

+

+

+

+

+

5.2 Sentezlenen Maddelerin UV-Vis Spektrumlari
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5.2.1 2-[p-toliiminometil[fenol’ iin UV-Vis spektrumu

2-PMP ve P-(2-PMP) UV-Vis spektrum calismas1 yapilirken 6rnek DMSO icinde
coziilerek incelenmistir. 2-PMP ve P-(2-PMP)’ nin UV-Vis spektrumunda 339 ve 302
nm’ de iki band gozlenmektedir. P-(2-PMP)’ de 302 nm’ deki band, benzen halkasinin —
C=C- ve —C=N- (azometin) baglarindaki n—n* gecislerine aittir. 2-PMP’ de 339
nm’deki band, —C=N-(azometin) ¢ift baglarindaki n=—n* gegislerine aittir. Monomer ve
polimerin UV-Visible spektrumlarinin karsilastirilmasi iiriinlerde konjugasyonun arttigi

hakkinda agikga bilgiler Sekil 5.1° de verilmektedir [55].

2.00 2911 |
!
1}
g L 339
@ )
= f ; \
] |
2 050 | |
= I ||\
0.00 \

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu [nm]

Sekil 5.1 2-PMP’ nin UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.2 P-(2-PMP)’ nin UV-Vis spektrumu

Spektrumlar karsilagtirildiginda baglica fark P-(2-PMP)’ nin goriiniir bolgede absorbans
yapmasinin nedeni polimer molekiiliinde aromatik halkalarin birbirleriyle baglanip uzun
poliaroaromatik konjuge sistemi meydana getirdigini gostermektedir. 2-PMP* nin ile P-
(2-PMP)’ nin UV-Vis spektrumlarindaki dalgaboyu degerlerinin aym1 olmasi bu
maddelerin yap1 benzerligini gostermektedir. Ancak polimerde rezonans etkinin fazla
olmasi nedeni ile Sekil 5.2° de goriildiigii gibi pik yayvanlagmaktadir [S6]. Ayrica
polimerin aromatik zincirin 1s1min etkisi ile biradikal rezonans formuna ge¢mesi ve n
elektronlarinin zincir sistemin daha fazla rezonans formlar1 olusturmasi nedeni ile
kiiciilk degerli aktivasyon sistemi boyunca kaymasi sistemin daha fazla rezonans
formlar olusturmasi nedeni ile kii¢iik degerli aktivasyon enerjisi ile uyarilmasina da
baglamak miimkiindiir. Bu sebepten dolayi, 2-PMP’ nin benzen ve fenol gibi
monomerlerden farkli olarak, P-(2-PMP)’ da oldugu gibi bu monomerlerin oligomerleri

koyu kahve renklidir.
5.3 Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlari
5.3.1 2-[p-toliiminometil]fenol’ iin FT-IR spektrumu

2-PMP’ nin IR spektrumuna bakildiginda aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
1512, 1479 ve 1445 cm’! de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi ise 1280 cm’! de

gozlenmektedir. 3035 cm™” de aromatik C-H gerilme titresimi, 2921 cm’! de ise —CHj5
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grubuna ait alifatik C-H gerilme titresimi goriilmektedir. 1580 cm’ de ise imin bagina
ait karakteristik pik goriilmektedir. P-(2-PMP)’nin IR spektrumunda monomere benzer
pikler gozlenmekle beraber polikonjuge yapr nedeniyle frekans degerlerinde bazi
kaymalar goriiliir. Buna gore P-(2-PMP)’ ye ait spektrumda halka i¢i C=C bagina ait
gerilme titresimi 1479 cm™ ve 1445 cm™ de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi
1280 cm™ de, aromatik ve alifatik (CH3) C-H gerilme titresimi 3035 cm” ve 2921 cm’

de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise 1580 cm™ de gériilmektedir [57].

dddmnzenynd
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Sekil 5.3 2-PMP’ nin FT-IR spektrumu

Cizelge 5.3 2-PMP’ nin FT-IR verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii
3027 Aromatik C-H gerilme titresimi
2916 Alifatik C-H gerilme titresimi (-CH3)
1605 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1587, 1504, 1441 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1283 Ar-O gerilme titresimi
1240 O-H egilme titresimi
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5.3.2 Poli-[(2-p-toliiminometil ]fenol’ iin FT-IR verileri

[

P-(2-PMP) Aromatik
e
Ar-CH=N

Sekil 5.4 P-(2-PMP)’ nin FT-IR spektrumu

Cizelge 5.4 P-(2-PMP)’

nin FT-IR verileri

Frekans (cm'l)

Titresim tiirii

3035
2921
1580
1512, 1479, 1445
1280
1211

Aromatik C-H gerilme titresimi
Alifatik C-H gerilme titresimi (-CHs)
Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
Aromatik C=C gerilme titresimleri
Ar-O gerilme titresimi

O-H egilme titresimi

2-[(p-toliiminometil)fenol] (2-PMP)’ e ve polimerine poli-[(2-p-toliiminometil]fenol’ e

P-(2-PMP) ait FT-IR spektrumlar incelendiginde iki spektrum arasindaki en belirgin

fark monomere ait spektrumdaki piklerin daha keskin olusudur. Bunun nedeni

polikonjuge bag yapisina sahip olan polimerin daha genis dalga sayis1 araliginda

infrared 15181 absorblamasidir. Yapidaki — OH’ a bakildiginda molekiildeki karbona ¢ifte

bag ile bagli oksijenin (karbonil denen kismin), tersinir reaksiyonla — OH’ a
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doniisebilecegi ve o cifte bagin yerine tek bag gelmesi durumu olan keto - enol

tautomerizminin gergeklesebilecegi sOylenebilir.

Bu durum polimerizasyon mekanizmasim agiklamada yardimci olmakta ve oksifenilen
radikallerinin de polimerizasyona katildigini, boylece polimerlesmede halkalar arasi
C-C birlesmesinin yaninda oksifenilen radikali {iizerinden de gerceklestigini
dogrulamaktadir. Polimere ait '"H-NMR spektrumu da ileride aciklanacagi gibi bu

mekanizmay1 desteklemektedir.
5.4 Sentezlenen Maddenin 'H-NMR Spektrumlari
5.4.1 2-[(p-toliimino)metilfenol]’ iin '"H-NMR spektrumu

2-[(p-toliimino)metil]fenol’ iin 'H-NMR analizi SiMe, (TMS)’ 1n ic standart
olarak kullanildigr 400 MHz lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak DMSO-de
kullanildi. Spektrum Sekil 5.5° de verilmistir.

H. H o Hc
) H;
. B oo E He |
H |Hs
H ka
’ He | |
-oH ) | H; DMSO
(l
/ | | J\ .

Sekil 5.5 2-PMP’ nin 'H-NMR spektrumu
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Cizelge 5.5 2-PMP’ nin '"H-NMR verileri

Ha Hb H o He
CH3 N c / \\ Hd
H
Ha Hb
2PM P |-|f HE

Fonksiyonel gruplara bagl hidrojenler

OH | CH=N- Ha Hb He Hd He Hf | -CH,
13,24 8,95 7.25 7,64 6,76 | 6,98 | 7,13 | 694 | 233
ppm ppm ppm ppm ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
1H 1H 1H H 1H 1H 1H H 3H
Tekli | Tekli ikili ikili Tekli | Tekli | Tekli | Tekli | Tekli

2-PMP’ nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki —OH, -CH=N- ve -CH3 grubu

protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar gdzlenmektedir.

Buna gore; 13,24 ppm’ de —OH ( Tekli, 1H), 8,95 ppm’ de -CH=N- (Tekli, 1H), 2,33
ppm’ de —CHj (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,98 ppm (Tekli, 1H), 6,94
ppm (Tekli, 1H), 6,98 ppm (Tekli, 1H), 7,13 ppm (Tekli, 1H) ve 7,64 ppm (Ikili, 1H)
olarak gozlenmistir. Spektrumdaki integrasyon alanlar incelendiginde He ve Hf olarak

simgelenen protonlarin 7,13 ppm’de tekli pik halinde yer aldig1 goriiliir.
5.4.2 Poli-[2-(p-toliiminometil)fenol]’ iin "H-NMR spektrumu

Poli-2-[(p-toliimino)metil]fenol’ iin 'H-NMR analizi SiMe, (TMS)’ 1n i¢ standart
olarak kullanmldigi 400 MHz lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak DMSO-de
kullanildi. Spektrum Sekil 5.6’ da verilmistir.
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H. Hy “‘\1/ i W | Hi
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/)—_-< /\f':;i’\\ n | }{d
Hie — )—HN _c—(-\\ S Ha
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H " Hs H: " H,
P-(2-PMP) |
He | He
H:
H | Ha
-OH ;
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Sekil 5.6 P-(2-PMP)’ nin 'H-NMR spektrumu

Cizelge 5.6 P-(2-PMP)’ nin "H-NMR verileri

Hy Ho /O/ He

H,C HN—(|3— Hy
H
Ha H, H; He
P-(2-PMP)

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojenler

-OH CH=N- Ha Hb He Hd He Hf -CH;3
13,31 7.78 6,90 7.19 6.96 | 7.27 | 7.64 | 7.32 | 2.31
ppm ppm ppm ppm ppm ppm | ppm ppm ppm
1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 3H
Tekli Tekli Tkili 1kili Tekli | Tekli | Tekli Tekli Tekli
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P-2-PMP) 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki —OH, -CH=N- ve —CH3 grubu
protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar gozlenmektedir. Buna gore
13,31 ppm’ de —OH (Tekli, 1H), 7,78 ppm’ de -CH=N- (Tekli, 1H), 2,31 ppm’de —CH3;
( Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar; 6,90 ppm (Ikili, 1H), 6,96 ppm (Tekli, 1H)
7,19 ppm (Ikili, 1H), 7,27 ppm (Tekli, 1H) ve 7,64 ppm (Tekli, 1H) olarak gbzlenmistir.
Spektrumdaki piklerin integral alanlari incelendiginde imin protonunun integrasyon
alaninin —OH pikine ait integrasyon alanindan daha fazla oldugu goriiliir. Bu sonuca
gore reaksiyon mekanizmasi i¢in Onerilen olasi iki durumun da polimerlesmede
gerceklestigi anlasilmaktadir. Reaksiyon mekanizmasinda fenolik —OH grubuna gore
orto konum radikallerinin yanisira oksifenilen radikallerinin de reaksiyona katildigi ve

her iki rezonans formunun polimer yapisinda yer aldig1 anlasilmaktadir [58].
5.5 Sentezlenen Maddenin *C-NMR Spektrumu
5.5.1 2-[p-toliiminometil [fenol’ iin BC.NMR spektrumu

2-[(p-toliimino)metilfenol]’ iin BC-NMR analizi SiMe, (TMS)’ 1n i¢ standart olarak
kullanildigr 100, 6 MHz lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-ds
kullamildi. Spektrum Sekil 5.7 de verilmistir. Elde edilen '*C-NMR spektrumu
sonuclar1 2-PMP’ nin 'H-NMR spektrumlarimi desteklemektedir. 2-PMP’ nin BC-NMR
spektrumunda (Sekil 5.7) de goriildigi gibi 117, 121, 130, 136, 160 vel63 ppm'de 7
karbon atomuna ait pikler gozlenmistir. Bu sonug¢lardan 2-PMP’ nin 117 ppm’den 160
ppm’ e kadar olan pikleri aromatik karbonlara ve 163 ppm’ deki pikin aldehit
grubundaki karbona ait oldugu gozlenmektedir. 160 ppm’ deki pik yapinin oksijen

tizerinden polimerlesebilecegini gostermektedir [59].
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Sekil 5.7 2-(PMP)’ nin *C-NMR spektrumu

izelge 5.7 2-(PMP)’ nin ">C-NMR verileri
g

2 3 9 10
1 4 7 8
N/ T\ /"
14 IL
6 5 13 12
2-PMP

o ppm o ppm o ppm o ppm
Cl1 160,74 C4 132,91 C9 117,01 Cl12-H 121,68
C2,C6-H 130,41 C7-H 163,03 C10-H 133,53 C13-H 130,41
C3,C5-H 132,91 C8 145,84 Cl1-H 136,97 Cl14-H3 | 21,08
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5.5.2 P-(2-PMP)’ nin " C-NMR spektrumu

Sekil 5.8 P-(2-PMP)’ nin '* C-NMR spektrumu

izelge 5.8 P-(2-PMP)’ nin "> C-NMR verileri
g

HiC 1 HN —C

14 |

6 5 H

P-(2-PMP)
d ppm d ppm d ppm d ppm
Cl 160,72 C4 133,53 C9 117,09 | C12-H | 145,83
C2, C6-H 130,04 C7-H [163,04 |Cl10-H |[13353 [CI13-H |119,54
C3,C5-H 132,93 C8 |14586 |[Cl11-H [136,98 |[Cl14-H3 | 21,07
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2-PMP’ ye ait tabloda yer alan verilerle P-(2-PMP)’ ye ait tablodaki veriler
karsilastirildiginda polimerizasyonda 2 ve 6 numarali C’ lara ait kimyasal kayma
degerlerinin 119, 54 ppm’ den 130, 04 ve 129, 67 ppm degerlerine kaydig1 goriiliir.
Polimerde terminal (u¢) pozisyonda bulunan birimlere ait 2 ve 6 numarali C’ lara
hidrojen bagli oldugundan bunlara ait kimyasal kayma degeri monomere ¢ok yakindir
(119, 53 ppm). Yapidaki diger karbon atomlar1 i¢in monomer ve polimerde gozlenen
kimyasal kayma degerleri ise birbirine ¢ok yakindir. Bunun nedeni bu karbon

atomlariin polimerizasyonda aktif merkez olarak yer almamalaridir.

UV-Vis, FT-IR, '"H.NMR ve *C-NMR analizleri, EOP reaksiyonu sonucu olusan

iriiniin yapisinin Sekil 5.9° da gosterildigi gibi teklif edilecegini gostermektedir.

o
s S— = "\
HO ,f HE— ||=c42jj \
HaC —N=—C P
@> T\ |
2-ptoliiminometil fenol l\ \Q J
/

Perclendase Y
Ha0z \ = =/
\\ HC \ H=—=C ;\ rfr
A i\ /f/; I \ 4 "
H

Sekil 5.9 2-PMP’ nin EOP reaksiyonunun 6nerilen yapis1
5.6 P-(2-PMP)’ nin Termogravimetrik Analiz Egrisi

P-(2-PMP)’ nin Sekil 5.10° da verilen TGA egrisinde goriilecegi gibi, yapinin 250 °c
de tamamen bozundugunu gozlenmektedir. Bu sicaklik P-(2-PMP)’ nin termooksidatif

bozunmaya kars1 ¢ok fazla direncli olmadigini gosterir.
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Sekil 5.10 P-(2-PMP)’ nin termogravimetrik analiz egrisi
5.6.1 Sentezlenen polimerin elektriksel iletkenliginin incelenmesi

P-(2-PMP)’ nin iyot ile doplanmasina bagl olarak zamanla iletkenligindeki degisim bir
"Keithley 2400" model elektrometreyle Slciilmiis ve zamana bagh iletkenlik degerleri

Sekil 5.11° de grafik seklinde verilmistir.
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Sekil 5.11 P-(2-PMP)’ nin elektriksel iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Orneklerin elektriksel 6zdirenglerinin sicaklikla nasil degistiklerini tespit etmek igin
yapilan elektriksel iletkenlik 6lciimleri Nigde Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii  Yenilenebilir Enerji ve Materyal Bilimi Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirildi. Toz numunelerin elektriksel iletkenlikleri four-point probe DC
iletkenlik Ol¢tim teknigi ile Olciildii. Biitiin 6l¢iim DAQ (Data Acquisition) kontrol
sistemi ile yapildi. Bu sistem PC, IEEE-488. 2 Bus, Interface kart, scan karth
multimetre, programlanabilir giic kaynagt ve bu amag¢ igin yazilmis bilgisayar
programlarindan olusmaktadir. Biitiin cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen uygun

portlara sahiptir.

Toz numuneler 13 mm c¢apli tabletler seklinde 5-6 ton basing altinda ve yaklagik 1mm
kalinhiginda ¢elik kalipta preslendi. Paletler 10s ve 700 °C sicaklikta kiil firinda 1s1l
isleme tabi tutuldu. Isil islem sonucunda tabletler daha sert duruma getirilmis,
safsizliklardan arindirilmis ve kiimelerin olugmalar1 saglanmis oldu. Bu tabletler daha
sonra iletkenlik 6l¢iimii icin yiiksek 1siya dayanikli (1500 °C) ve yiiksek sicaklikta
iletkenlik gostermeyen aliiminadan yapilmis iletkenlik Olciim kitine yerlestirilerek
iletkenlikleri ol¢iildii. Kontaklar 0.5 mm ¢aph platin teller numune {iizerine temas

edecek sekilde yerlestirildi.

Gii¢ kaynag olarak Keithley 2400, data eldesi i¢in de Keithley 7700-2 Scan kart iceren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii i¢in
ise Keithley 488.2 Interface kart kullanildi. Veriler tek tek kontrol edildi ve grafik
haline getirildi. Sistemin sicakligin1 belirleyebilmek i¢in numune yakinlaria (1-2cm) K
tipi termal ¢ift yerlestirildi ve sicaklik degerleri multimetreden bilgisayar kontrollii

olarak alindi.

Schiff bazi polimerlerinin iyotla doplanmasina bagl iletkenlik mekanizmasinda
polimerdeki imin gruplarinda yer alan azot atomu yiiksek elektronegatifligi nedeniyle
iyot molekiiliiyle koordinasyona girer. Bunun sonucu olarak molekiil i¢i yiik transferi
daha kolay olur ancak polimerin iletkenliginde azalma gozlenir. Ik zamanlar polimerle
iyot molekiilleri arasinda bu artan koordinasyona bagh olarak iletkenlik degeri hizla
yiikselirken zamanla molekiildeki tiim azot atomlar1 iyot molekiilleriyle koordinasyona

girdigi i¢in iletkenlik artig1 yavaslamakta ve durmaktadir.
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Polimerin ilk bastaki hizli iletkenlik artisinin zamanla yavaslamast ve durmasi
polimerde iyot ile koordinasyona girecek azot atomu sayisinin azaldiginin gostergesidir
[60]. Bunun nedeni P-(2-PMP)’ de CHj; grubu para pozisyonda oldugundan sterik engel

olusturmaz ve koordinasyon daha rahat gerceklesir.
5.6.2 P-(2-PMP)’ nin molekiil agirhg calismasi

0,01 M LiCI N,N-DMF c¢oziiciisii icerinde hazirlanan ¢ozeltiye 25 mg (0,025g) P-(2-
PMP) ilave edildi. Coziiciyii membrandan gecirdikten sonra 1 mL/dk ¢oziicii akis

hizinda cihaza verildi. P-(2-PMP)’ nin agirlikca molekiil agirligi (M.): 2926 g/mol,

sayica molekiil agirhigr (M,): 2606 g/mol, polimer indeksi(PDI): 1,12 olarak bulundu.

5.6.3 P-(2-PMP)’ nin tarama hizi ¢calismasi

Elektropolimerizasyon ¢alismasi doniisiimlii voltametre ile ii¢ elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde gerceklestirildi. Calisma elektrodu ve karsit elektrot olarak Pt levha
elektrotlar, referans elektrot olarak ise Ag/Ag" elektrodu kullanildi. Pt levhanin iizerine
0,1 M DMSO ¢oziicii igerisinde ¢oziillen polimerden bes damla damlatarak coziiciisii
buharlastirildi ve levha kaplandi. Kuartz kiivetin i¢ine 0, 1 M DMSO c¢oziicii ve 0, 1 M
destek elektrolit Tetra-n-biitilamonyumtetrafluoroborat(TBATFB) ilave edildi. pH: 4
tamponu metanol ¢oziiciisiinde optimum sartlardaki elde etmis oldugumuz P-(2-PMP)
ayni akimla — 1,5V - + 1,5V aralarinda polimerin doniisiimlii voltommogramlari alindi
(Sekil 5.12). P-(2-PMP)’ nin elektrokimyasal caligmasinda 100-1000 mV/s tarama
hizlarinda doniisiimlii voltametre uygulamasi yapilmistir. P-(2-PMP)’ nin anodik ve

katodik linear degerleri polimerin elektroaktivitesini gostermektedir.
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Sekil 5.12 P-(2-PMP)’ nin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametre ¢caligmasi
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2-PMP, P-(2-PMP)’ nin voltametrik ol¢iimleri “CH instruments 660B Electrochemical
Analyzer” cihaziyla gerceklestirildi. 2-PMP ve polimerine P-(2-PMP) ait
elektrokimyasal analiz sonuglar1 polimerlerdeki band boslugunun monomerlere kiyasla
daha diisiik oldugunu gostermektedir. Iletkenlik mekanizmasinin agiklanmasi igin
kullanilan “band kurami” na gore dolu molekiil orbitalleri ile bos molekiil orbitalleri
arasindaki enerji diizeyinin artig1 elektronlarin dolu molekiil orbitallerinden bos
molekill orbitallerine gegisini zorlastirdigindan iletkenligin azalmasina sebep
olmaktadir. Bu durum polikonjuge yapili P-(2-PMP)’ nin iletkenliklerinin

monomerlerinden daha yiiksek oldugunu gosterir.
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BOLUM VI
SONUCLAR VE ONERIiLER
6.1 Sonuclar

Yapisinda aktif hidroksil (-OH) ve konjuge bag iceren Schiff-baz siibstitiientli
oligofenoller ve onlarin tiirevleri ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Bugiine kadar bu
alanda yapilan calismalarda sentezlenen bu polimer sinifina ait maddelerin termal
kararlilik, yan iletkenlik, paramagnetizm, antimikrobiyal aktivite gibi 6zelliklere sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu maddelerin polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilme
prosesleri ise heniiz yeni yeni arastirilmaya baslanmistir. icerdikleri elektro-donor (-
C=N-) imin grubundan dolayr bu maddelerin -OH grubu, homolitik oksitlenme
reaksiyonlarinda fenollerden daha yiiksek aktiflik gosterirler. Diger taraftan bu
fenollerin  yapilarinda  bulunan  azometin (-HC=N-) gruplarimin  oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda gosterdikleri degisim hep merak konusu olmustur.
Bu reaksiyon siirecinde azometin (-HC=N-) gruplar sabit kalirsa, yiiksek molekiil
kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff bazi siibstitiientli oligofenoller elde edilebilir.
Imin bag1 oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin aktif olan - CHO, -
COOH gruplan igermeleri beklenebilir. Bu durumlarin her ikisinde de cok aktif olan

oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu calismada p-toluidin ve 2-hidroksibenzaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon

sartlar1 ve olusan iiriinlerin 6zellikleri incelenmistir.

2-PMP’ nin asidik ve bazik ortamda pH: 3-8 arasi enzimatik oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon sartlar1 incelenmis ve P-(2-PMP )’ nin pH: 4 tamponu metanol ¢oziiciisiinde
en yiiksek verimde optimum sartlar elde edildi. 2-PMP’ nin FT-IR, UV-Vis, "H-.NMR
ve GPC yontemleri ile karakterizasyonu yapildi. Sentezlenen P-(2-PMP )’ nin; FT-IR,
UV-Vis, lH—NMR, TGA ve GPC yontemleri ile karakterize edilmistir.

Ayrica P-(2-PMP)’ nin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametre caligmasi

yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

2-PMP’ nin asidik ve bazik ortamda H,O, oksitlendiricisi ile enzimatik oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonu vermektedir.
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Enzimatik oksidatif polikondenzasyon reaksiyonundan oksitleyici olarak H,O,
kullanilarak farkli pH tamponlar1 (3, 4, 5, 6, 7 ve 8) ve farkli ¢6ziicii tiirlerinde (aseton,

metanol, etanol, THF, 1,4-dioksan ve DMF) reaksiyon sartlar1 incelenmistir.

2-PMP’ nin pH: 4 tamponu ve metanol karigiminda reaksiyonun optimum oldugu
belirlenmistir. 25 °C ve 6 saat reaksiyon siiresinin en uygun sart oldugu belirlenmistir.
Elde edilen polimerin My: 2926 g/mol M,: 2606 g/mol PDI: 1,12 ve verimi %59’ dur.
P-(2-PMP)’ nin termogravimetrik analizinde ise 250 °C’ nin iizerinde tamamen
bozuldugu tespit edilmistir. Bu deger oligomerin termooksidatif bozunmaya karst ¢ok

fazla direncli olmadigin1 gostermektedir.

2-PMP’ nin FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR, TGA ve GPC yontemleri ile karakterizasyonu
yapildi. Sentezlenen P-(2-PMP)’ nin; FT-IR, UV-Vis, 1H—NMR, TGA ve GPC
yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica P-(2-PMP)’ nin farkli tarama hizlarinda
doniisiimlii voltametre caligmasi yapilmistir. Yapilan calismalar sonucunda asagidaki

sonuclar elde edilmistir.
i) 2-PMP’ nin asidik ortamda polikondenzasyon reaksiyonu vermektedir.
ii) 2-PMP’ nin bazik ortamda polikondenzasyon reaksiyonu vermektedir.

iii) Enzimatik oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunda farkli pH tamponlan (3, 4, 5,
6, 7 ve 8) ve coziici tiirleri (aseton, metanol, etanol, THF, 1,4-dioksan ve DMF) gibi

parametreleri degistirilmesi sonucunda H,O, oksitleyicisi kullanarak P-(2-PMP)’ nin

optimum sart1; % 59 verimle asidik ortamda pH: 4 tamponu metanol ¢oziiciisiinde M:

2926 g/mol M,: 2606 g/mol PDI: 1,12 elde edildi.

iv) P-(2-PMP)’ nin termogravimetrik analiz sonucu; 250 °C’ nin iizerinde bozundugunu
ve bu degerler polimerin termooksidatif bozunmaya kars1 ¢ok fazla direngli olmadigini

gostermektedir.
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6.2 Oneriler

Enzimatik oksidatif polimerizasyon son yillarda ¢ok sik tercih edilen polimerlestirme
yontemleri arasinda yer almaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda, azometinfenol tiirevlerinin
insan saglina etkilerinin az olmasi, ekonomik ve kolay bulunalabilir oksidant kullanimu,
molekiil agirlig kontrolii, iyi ¢oziiniir polimer eldesi, yiiksek termal kararlilikli polimer
eldesi ekonomik ve ¢evreyle dost bir metot olan enzimatik oksidatif polikondenzasyon
yontemiyle polimerizasyon reaksiyonu incelenmistir. Bunun baslica sebebleri
polimerlestirme esnasinda ¢ok az miktarda enzim kullanmamiz ve bu enzim radikalik
yapilan ortadan kaldirarak ortamda sadece suyun kalmasimi saglamasi. Elde edilen
sonuclar diger azometin tiirevlerinin de bu metodla polimerizasyon reaksiyonunun
incelenebilecegini  gostermistir. Elde edilen {iriinlerin  molekiil agirliklarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica, elde edilen iiriinlerin cis-trans izomerizasyon
deneylerinin yapilmasi bu polimerlerin optik veri depolama malzemesi olarak kullanilip
kullanilamayacagina dair bilgi verecektir. Enzimatik oksidatif polikondenzasyon
metoduyla sentezlenen oligomerlerde, cogunlukla fonksiyonel gruplarin (-CHO, -OH
v.b.) korunmasi, bu fonksiyonel gruplarin verdigi her tiirlii kimyasal reaksiyonlarin
(epoksilesme, as1 kopolimer sentezi gibi) olusumu icin ¢ikis maddeleri olarak
kullanilmalarina olanak saglayabilir. Hem Oligo-P-(2-PMP)’ nin hemde oligomer Schiff
baz1 tiirevlerinin termooksidatif dayanikliklarinin iyi olmasi nedeniyle bu maddeler
diger teknolojik polimerlerin termal dayamkliligim arttirabilir. Dolayisiyla bu

deneylerin de gerceklestirilmesi 6nerilmektedir.
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