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OZET

YENI TiP FENOKSI IMIN TUREVLI MONOMERLERIN HORSERADISH
PEROKSIDAZ ENZIMI (HRP) ILE OKSIDATIF POLIMERIZASYONU

YILDIRIM, Pinar
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dal1

Danigsman : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Eyliil 2014, 96 sayfa

Bu c¢alismada, Oncelikle fenoksi imin tiirevli 4-(benzilamino)fenol monomeri
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmis ve monomerin kimyasal yapis1 UV-Vis, FT-
IR, 'H-NMR, C-NMR spektroskopileriyle  karakterize  edilmistir. ~ 4-
(benzilamino)fenol’tin enzimatik oksidatif polimerizasyonu oksitleyici ajan ve katalizor
olarak hidrojen peroksit varliginda HRP kullanilarak oda sicakliginda degisik ¢oziicii ve
fosfat tamponlarinda (pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8) gercgeklestirilmistir. Optimum sartlar
belirlenmistir. Calismalar koyu kahve renkli polimerin, ¢0ziicli olarak sulu etanoliin
kullanildig1 pH: 3 fosfat tamponunda basarili bir sekilde sentezlendigini gostermistir.
Poli[4-(benzilamino)fenol]’lin karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR, TGA/DTA,

GPC analiz teknikleri ve tarama hizi ¢alismasi yoluyla gerceklestirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Enzimatik oksidatif polimerizasyon, fenolsi imin tiirevi, horseradish peroksidaz, 4-

(benzilamino)fenol



SUMMARY

OXIDATIVE POLYMERIZATION OF A NEW TYPE OF PHENOXY IMINE
DERIVED MONOMERS WITH HORSERADISH PEROXIDASE (HRP) ENZYME

YILDIRIM, Pinar
Nigde University

Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

September 2014, 96 pages

In this study, phenoxy imine derivative of 4-(benzylamino)phenol monomer was
synthesized by condensation reaction and the chemical structure of the monomer has
been characterized by UV-Vis, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR spectroscopies. Enzymatic
oxidative polymerization of 4-(benzylamino)phenol using horseradish peroxidase
(HRP) in the presence of hydrogen peroxide as catalyst and oxidizing agent was carried
out in various solvents and phosphate buffers (pH:3, 4, 5, 6, 7, 8) at room temperature.
The optimum conditions were determined. Studies have shown that a dark brown
polymer was successfully synthesized by utilizing aqueous ethanol as the solvent at pH:
3 phosphate buffer. Characterization of Poly[4-(benzylamino)phenol] was carried out
via UV-Vis, FT-IR, *H-NMR, TGA/DTA, GPC analysis techniques and study of scan-

rate.

Keywords: Enzymatic oxidative polymerization, phenoxy imine derivative, horseradish peroxidase, 4-
(benzylamino)phenol



ON SOz

Son yillarda, polifenollerin enzimatik sentezi oldukga ilgi ¢ekmis ve kapsamli olarak
arastirilmigtir. Enzim katalizine olan bu ilginin nedeni ise sagladigi avantajlardan
kaynaklanmaktadir. Enzimatik polimerizasyon yontemi, reaksiyon kosullarinin ilimli
olmasi, toksik reaktifler kullanilmadigr i¢in ¢evre dostu olmasi, polimerin yapisi ve
¢oOziiniirligilinlin reaksiyon kosullar1 degistirilerek kontrol edilebilmesi gibi avantajlara
sahiptir. Bu yiiksek lisans caligmasinda, yeni tip fenoksi imin tiirevli monomer

sentezlenmis ve monomerin karakterizasyon islemleri yapilmistir.
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yon veren, her konuda destegini esirgemeyen, danisman hocam Saym Dog. Dr. Ertugrul
SAHMETLIOGLU’na ve yiiksek lisans egitimim boyunca, her konuda yardimlarm
esirgemeyen hocam Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Ersen TURAC’a saygi ve tesekkiirlerimi

sunarim.

Monomerin sentez asamasinda yardimlarimi gordiigim ve diger asamalarda da
fikirlerinden yararlandigim hocam Saym Dog. Dr. H. Okkes DEMIR’e tesekkiirlerimi
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BOLUM I

GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR

1.1 Giris

Dogal ve dogal olmayan polimerik malzemeler, modern toplum i¢in vazgegilmezdir. Bu
polimerik malzemeler giindelik hayatta kullanilan esyalardan, elektronik, makine,
haberlesme, tasima, eczacilik, tip gibi endiistri ve teknoloji alanlarma kadar yaygin

olarak kullanilmaktadir (Kobayashi ve Makino, 2009).

Dogada 6nemli polimerlerin iiretildigi tiim reaksiyonlar enzimlerle katalizlenmektedir
(Ikeda vd., 1996). In vitro polimer sentezinde ilk akim 1920’lerde asitler, bazlar ve
radikalik tiirlerin katalizor olarak kullanilmasiyla baslamistir. Ikinci akim ise 1950’lerde
gecis metallerinin  katalizor olarak kullanilmasiyla baslamistir. Son yillarda ise
avantajlar1 nedeniyle enzimatik polimerizasyon, yeni bir akim olarak ortaya ¢ikmis ve
cok sik tercih edilen polimerlestirme yontemleri arasina girmistir (Kadokawa ve
Kobayashi, 2010). Bunun esas nedeni, polimerlestirme esnasinda kullanilan enzimin,
gerek duyulan yiiksek sicaklik ihtiyacini ortadan kaldirmasi ve reaksiyonun oda
sicakliginda gergeklestirilmesidir. Ayrica, ¢ozelti ortaminda radikalik {iriin kalmamasi
nedeniyle insan saghigma olumsuz etkileri azdir. Bu yontem, ¢evre dostu bir yontem
olmasi, polimerin yapis1 ve ¢oziiniirliigiiniin reaksiyon kosullar1 degistirilerek kontrol
edilebilesi, molekiil agirligi kontrolii saglamasi ve yiiksek termal kararliliga sahip
polimer elde edilebilmesi nedeniyle tercih edilmektedir (Uyama ve Kobayashi, 2002).
Ayrica, enzimlerin yiiksek segiciligi yan reaksiyonlar1 azaltmaktadir (Matsumura,
2002). Ozellikle, avantajlar1 arasinda enzimlerin “yesil” karakter gdstermesi dnemlidir.
Onemli fosil yakitlarm kullanimini azaltmasi, enerji tasarrufu ve bu metodun dogasmin
cevre dostu olmasi, enzim katalizinin ¢evresel siirdiirebilirligi desteklediginin kanitidir

(Kadokawa ve Kobayashi, 2010).

Enzimlerin katalizledigi {i¢ tip biyopolimer sentez yontemi vardir:
» Birinci yontem, biyosentetik yollarla in-vivo (hiicre i¢i) biyopolimer sentezidir.

> Ikinci yontem, biyosentetik yollarla in-vitro (hiicre dis1) biyopolimer sentezidir.



> Ugiincii ydntem ise, “enzimatik polimerizasyon” olarak tanimlanan izole
edilmis enzim tarafindan biyosentetik olmayan yollarla in-vitro (hiicre dis1)

kimyasal sentezdir (Kobayashi vd., 1995).

Giiniimiizde, polimerlerin enzimatik Katalizleme (enzimatik polimerlestirme) ile hiicre-
dis1 sentezlenmeleri alaninda yogun calismalar mevcuttur (Kobayashi vd., 2001).
Enzimatik katalizleme, klasik kimyasal katalizorlerle iiretilmeleri zor olan ¢ok sayida
polimerin {iretimi i¢in yeni bir olanak saglamistir. Biyosentetik olmayan yollarla
polimerlerin hiicre dis1 enzimatik tiretimleri dogru polimer sentezinin yeni bir yontemi

olarak kabul edilmektedir (Akkara vd., 1999).

Polimer kimyasinda, yapay aromatik bilesiklerin enzim katalizli polimerizasyon
reaksiyonlari, formaldehit ile gergeklestirilen geleneksel kimyasal polikondenzasyon
reaksiyonlarmna alternatif bir yol olmustur (Reihmann ve Ritter, 2000). Son yillarda,
fenolik polimerlerin enzimatik sentezi oldukga ilgi ¢ekmistir. Baz1 fenol tiirevlerinin
katalizor olarak peroksidaz, bilirubin oksidaz, lakkaz kullanilarak oksidatif
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Boylece poliaromatiklerin yeni sinifi elde edilmis

ve termal kararliliga sahip oldugu gézlenmistir (Oguchi vd., 1999).

Fenoliin enzimatik polimerizasyonunda genellikle katalizor olarak HRP ve oksidant
olarak H,0O, kullanilmaktadir. Fenoliin enzimatik polimerizasyonu sulu ortamda
genellikle diisiik verimle elde edilmektedir. HRP enzimi tampon ve suyla karisabilen
organik ¢oziicii i¢erisinde aktifligini siirdiirebilmektedir. Bu nedenle HRP katalizli fenol

ve fenol tiirevlerinin polimerizasyonunda genellikle bu karisimlarda ¢alisiimaktadir

(Zhang vd., 2013).

1.2 Onceki Calismalar

Krikstolaityte ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, ¢evre dostu olan “yesil” enzimatik
reaksiyon ile iletken polimer politiyofeni (PTP) sentezlemislerdir. PTP’nin oksidatif
polimerizasyonu i¢in glikoz oksidazin (GOx), glikoz varliginda, notr pH degerinde
hidrojen peroksitte etkili bir katalizor oldugunu goézlemlemislerdir. GOx modifiye
edilmis grafit ¢ubuk elektrot (GRE) ile iizerinde PTP tabakasmin enzimatik olarak

indiiklenmis olusumunu gdstermislerdir. PTP tabaka ile GOx modifiye edilmis



elektrotlarin kaplama igin kullanilan polimerizasyon ¢ozeltisini iic ana bilesenden:
Tiyofen, glikoz ve ¢oziinmiis oksijenden olusturmuslardir. GOx-modifiye elektrot
tizerinde PTP tabakanm enzimatik olarak indiiklenen olusumunu amperometri, ATR-
FTIR ve AFM ile karakterize etmislerdir. Sonu¢ olarak, GOX / PTP-modifiye edilmis
GRE’nin goriiniir kinetik Michaelis sabitinin  (Kwm@pp)) polimerizasyon reaksiyon
siiresini arttirdigini tespit etmiglerdir. Enzimatik PTP polimerizasyonunun, Kmpp) Ve
GOx temelli glikoz biosensorlerdeki diger kinetik parametrelerde de uygulanabilecegini

tespit etmislerdir (Krikstolaityte vd., 2014).

Khosravi ve arkadaglari, dendritik makromolekiil ile HRP enzimini yeniden
yapilandirmig ve Katalizor olarak kullanarak, poli(2,5-dimetoksianilin) (PDMA)’nin
sentezini gergeklestirmislerdir. PDMA’nin fiziksel 6zelliklerini, reaksiyon ortamindaki
bilesenlerin nasil etkiledigini a¢iklamak i¢in UV-Vis, GPC ve iletkenlik 6l¢iimleri gibi
analiz yontemlerini kullanmislardir. FT-IR ve UV-Vis analizleri sonucunda PDMA’nin
emeraldin tuz formunun olustugunu dogrulamislardir. Nano yapili PDMA’y1 HRP ve
demir kloriir ¢ift katalizorlii sistemi kullanilarak oksidatif polimerizasyon yontemi ile
sentezlemislerdir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri (SEM) incelenerek
reaksiyon sicakligmin artmasiyla ¢ubuk benzeri nano yapilarin sentezlendigini tespit

etmislerdir (Khosravi vd., 2013).
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Sekil 1.1. HRP dendrozim ile DMA’nin enzimatik polimerizasyonu

Zhang ve arkadaglari, fenoliin enzimatik polimerizasyonunu sodyum dodesil siilfat
(SDS) igeren pH=7,0 fosfat tamponunda, HRP enzimi katalizorligiinde
gerceklestirmislerdir. Elde edilen polimerin kismen aseton, THF ve DMF gibi ¢oziiciiler

icinde ¢oziindiigiinii gozlemlemislerdir. IR analizleri sonucunda polimerin fenilen ve
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oksifenilen birimlerinden olustugunu belirlemislerdir. Makalede fenol polimerini epoksi
kloropropan ve trietilen-tetramin ile fonksiyonlandirarak ¢oziinmeyen amin fenol
polimeri elde etmislerdir. Aminlenmis fenol polimerini, Heck reaksiyonu igin yeni bir
tastyict olan paladyum katalizoriinii (PP-N-Pd) hazirlamak igin gerekli oldugunu tespit
etmislerdir. PP-N-Pd, akrilik asit ya da stiren ile aril iyodiirlerin Heck reaksiyonu i¢in
katalitik etki gosterdigini ve trans-iiriin veriminin % 90°dan daha yiiksek oldugunu
gozlemlemislerdir. Uygun kosullarda, aril bromiirler ve aktive edilmis aril Kloritleri de
alkenler ile reaksiyona sokmuslar ve % 80'in {izerinde bir verim gosterdigini
bulmuslardir. XPS analizleri sonucunda, PP-N-Pd i¢inde ana koordinasyon atomunun
N ve PP-N-Pd i¢inde paladyumun kimyasal degerinin Pd®* oldugunu gostermislerdir.
Bunlarin sonucunda yeni gelistirilen katalizoriin, Heck reaksiyonu igin iyi bir geri

dontisiim gosterdigini tespit etmislerdir (Zhang vd., 2013).
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Sekil 1.2. PP-N-Pd sentezi
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Demir yaptig1 g¢alismada, polifenol ketimin gruplariyla, poli(3-PHEP)’i, ilk kez
oksidatif polimerizasyon ile sentezlemistir. 3-(1-(2-fenilhidrazon)etil)fenol (3-
PHEP)’un oksidatif polikondenzasyonunu sodyum hipoklorit, hava oksijeni (Oz) ve
hidrojen peroksit gibi oksidanlar kullanilarak degisik polimerizasyon kosullar altinda
sulu alkalin ortamda gerceklestirmistir. Polimerin polimerizasyon verimini, molekiil
agirhigmi, ¢oziinirligini ve termal kararliligimi incelemistir. Makromolekiiler yap1 ve
polimerin optik &zelliklerini, UV-Vis, Fourier Déniisiimlii infrared (FTIR) ve Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) ve elemental analiz ile karakterize etmistir.
Termogravimetrik analiz sonucunda poli(3-PHEP)’in termo-oksidatif bozunma
karsisinda kararli oldugunu gozlemlemistir. Polimerin kiitle kaybmin 1000 °C’de %
16,3 oldugunu saptamistir. HOMO-LUMO enerji seviyelerini, elektrokimyasal (Eg”)
bant bosluklarini ve optik (Eq) bant bosluklarini sirastyla, CV ve UV-Vis 6lgiimlerinden
hesaplamistir (Demir, 2013a).
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Sekil 1.3. Fenoksi-iminler ve fenoksi-ketiminlerin genel gosterimi
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Sekil 1.4. Poli[3-(1-(2-fenilhidrazon)etil)fenol]sentezi



Zhang ve arkadaslari, HRP enzimi ile Kkatalizlenmis fenoliin enzimatik
polimerizasyonunu, yiizey gerilimini azaltic1 aktif madde olarak sodyum dodesil benzen
stilfonat (SDBS) kullanarak sulu misel sistemde gergeklestirmislerdir. GPC analizleri
sonucunda SDBS miktarinin artmastyla polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin
1100°den 2000 g/mol’e kadar artigini tespit etmislerdir. Fenoliin polimerizasyonunun
pH=4-10 araliginda sulu bir misel sisteminde yilksek verim ile elde edildigini
belirtmiglerdir. ~ Fenoliin polimerizasyonunun, sulu misel sisteminde iki saatte
tamamlandigimi bildirmislerdir. Sentezlenen polimerin, DMF, DMSO ve THF igerisinde
kismen ¢oziindiigiini belirlemislerdir. NMR analizleri sonucunda, polimerin yapisinin,
fenilen ve oksifenilen birimleri icerdigini gozlemlemislerdir. TG analizi sonucunda

polimerin yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu tespit etmislerdir (Zhang vd., 2012).

Demir ve arkadaslari, 3-((2-fenilhidrazono)metil)fenol (3-PHMP)’un oksidatif
polikondensasyonu m-konumunda poli(fenoksi-imin), sodyum hipoklorit, hava oksijeni
(O2) ve hidrojen peroksit gibi oksidanlar kullanilarak degisik polimerizasyon
kosullarinda sulu alkali ortamda ¢alismislardir. Makromolekiiler yap1 ve polimerin optik
ozelliklerini, SEC, FT-IR, NMR, absorpsiyon ve floresan spektroskopisi ile karakterize
etmislerdir. Poli(fenoksi-imin)ler veya poli(fenoksi-ketimin)ler floresans Omriiniin
degerini ilk kez bu ¢alisma ile ortaya koymuslardir. Floresan 6lgtimii sonucunda, DMF
icinde poli(3-PHMP)’in floresans 6mriinii 2.88 ns (y2 = 1.12) olarak hesaplamiglardir.
Monomer ve polimerin elektrokimyasal 6zelligini CV ile tespit etmislerdir. CV
Olgtimlerine gore, 3-PHMP ve poli(3-PHMP) arasindaki elektrokimyasal bant
bosluklarini (Eg”), sirasiyla 2.64 ve 1.94 eV olarak tespit etmislerdir. Polimerin elektrik
iletkenligini dort nokta prob teknigi ile Olgtilmistiir. Poli(3-PHMP)’in elektrik
iletkenligini ~ 3.2 x 10? S/cm olarak bulmuslardir. TGA sonucunda poli(3-PHMP)’in
termo-oksidatif ayrismaya karsi kararli oldugunu saptamiglardir. Ayrica sentezlenen
bilesiklerin in vitro antimikrobiyal aktivitelerini, ¢esitli mikroorganizmalar tizerinde test
etmislerdir (Demir vd., 2013Db).
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Sekil 1.5. 3-PHMP ve poli(3-PHMP) sentezi

Kawakita yaptigi ¢alismada; paladyum, platin, altin gibi degerli metalleri geri kazanmak
icin fenol tiirevlerinin HRP kataliziyle enzimatik polimerizasyonu yOntemini
kullanmistir. HPR katalizli polimerizasyon ile iyi ¢dziinebilen, oksidasyon ve iyon
degisim yetenegine sahip poli(tiramin)’i sentezlemistir. Ardindan paladyum ve
platinyum iyonlarmi poli(tiramin) {izerinde, altin iyonlarimn1 ise pH=2-5 araliinda

hidroksil gruplar1 iizerinde adsorbe etmistir (Kawakita, 2012).
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Sekil 1.6. Poli(tiramin)’in sentezi

Tanaka ve arkadagslar1 yaptiklar1 calismada, mantar lakkazi kullanarak enzimatik
oksidatif polimerizasyon yontemi ile polimetoksifenollerin sentezini arastirmislardir.
Fenol, alkilfenol, m- ve p- metoksifenollerin polimerizasyonunda, organik ¢6ziiciilere
ihtiya¢ duyuldugunu belirtmislerdir. Endistriyel olarak Lakkaz Trametes sp.’den
tiretilen enzimle, o-metoksifenol ve 2,6-dimetoksifenoliin polimerizasyonlarmi organik
¢Oziicii kullanmadan Mcllvaine tamponu (pH=4,5) icinde gerceklestirmislerdir.
Poli(2,6-dimetoksifenol)’iin % 80‘i DMF i¢inde c¢oziiniirken, sentezlenen poli(o-
metoksifenol)’iin N,N—dimetilformamid (DMF) i¢inde ¢6ziindiigiinii tespit etmislerdir.
Poli(o-metoksifenol)’tin agirlik¢a ortalama molekiil agirliginin 7000-11000 g/mol
araliginda oldugunu belirlemislerdir. O-metoksifenol ve 2,6-dimetoksifenol oksidazin
hidrojen peroksit ve formaldehitsiz lakkaz kullanilarak polimerizasyonunun ¢evre dostu

fenolik regine iliretimi i¢in uygun olacagmi bildirmislerdir (Tanaka vd., 2010).

Tura¢ ve Sahmetlioglu yaptiklar1 ¢alismada, Schiff bazi tiirevi olan 4-[(4-fenilenazo-
fenilimino)-metil]-fenol  (4-PPMP) monomerini  kondenzasyon tepkimesi ile
sentezlemislerdir. Monomerin kimyasal yapisii UV-Vis, FT-IR, *H-NMR spektroskopi
yontemleri ile karakterize etmislerdir. 4-PPMP’nin 1,4-dioksan, THF, DMF, dietil eter,
kloroform ve DMSO i¢inde kolaylikla ¢oziindiiglinii, metanol ve etanol i¢inde
¢Oziinebilirliginin ¢ok daha diisiik oldugunu ortaya koymuslardir. 4-[(4-fenilenazo-
fenilimino)-metil]-fenoliin enzimatik oksidatif polimerizasyonunu, HRP enzimi
kullanilarak oda sicakliginda ¢esitli organik ¢oziiciiler (aseton, metanol, etanol, DMF ve
1,4-dioksan) ve farkli pH’larda fosfat tamponlariyla (pH=6, 6.8, 7 ve 7.2)

gerceklestirmislerdir. Calisma sonucunda, 290 °C erime noktasina sahip, ¢dziicii olarak



sulu 1,4-dioksan kullanilarak pH=6 da iyi bir verimle siyah bir polimeri iiretmislerdir.
Poli(4-[(4-fenilenazo-fenilimino)-metil]-fenol)’{in P(4-PPMP) 1,4-dioksan,
dimetilformamit (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) icerisinde iyi ¢oziindigi;
kloroform, tetrahidrofuran (THF), metanol, etanol icerisinde kismen ¢6ziindiigiinii ve
dietileter igerisinde ise hi¢ ¢Oziinmedigini tespit etmislerdir. P-(4-PPMP)’nin
karakterizasyonunu, UV-Vis, FT-IR, 1H-NMR, element analizi ve GPC ol¢imleri
araciligi ile gergeklestirmislerdir. Polimerin sayica ortalama molekiil agirligini
(Mn)=7970,4 g mol™, agirhik¢a ortalama molekiil agirhgimi (Mw)=7970,2 g mol™
polidisperslik indeksinin (PDI)=1,02 oldugunu tespit etmislerdir. FT-IR ve 'H-NMR
caligmalar1 sonucunda, polimer zincirinde fenilen ve oksifenilen birimlerinin varligini
dogrulamiglardir. Optik band boslugunu (Eg) 4-PPMP ve P(4-PPMP) i¢gin sirasiyla 3,69
ve 3,36 eV olarak hesaplamislardir (Turag ve Sahmetlioglu, 2010).

Bilici ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada, PHC polimerini ilk defa 2-hidroksikarbazoliin
(HC) peroksidaz katalizi ve oksidatif polimerizasyonu reaksiyonuyla sentezlemislerdir.
Polimerizasyonu, ¢oziicii olarak dioksan ve pH=7 fosfat tamponu igerisinde HRP
enzimi kullanilarak gerceklestirmislerdir. Poli(2-hidroksikarbazol)’iin (PHC) yapisini,
niikleer manyetik rezonans ve enfraruj tekniklerini kullanilarak tespit etmislerdir.
Polimerin karakterizasyonu i¢in TG, DSC, CV (déniisiimli voltametri), SEM (taramali
elektron mikroskobu), floresan analizleri ve kat1 hal iletkenlik 6l¢iimleri gibi yontemleri
kullanmiglardir. Polimerin ortalama molekiil agirhigimin GPC ile 2000 g/mol civarinda
oldugunu belirlemislerdir. PHC'min optik ve elektrokimyasal band bosluklarinin 2-
hidroksikarbazol’e (HC) gore daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir. HC ve PHC'nin
fotokimyasal davraniglarim1 iki farkli ¢oOziicii i¢indeki spektrum kayitlarindan
incelemiglerdir. Kat1 hal iletkenlik 6l¢iimii sonucunda hidroksi-fonksiyonlu karbazoliin
elektriksel iletkenlik degerinin, daha dnce belirtilmis fenol polimerlerinden daha yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir. PHC’nin iyot buharina maruz birakildiginda iletkenliginin
arttigin1 belirtmislerdir. Ayrica camsi gegis sicakligl (Tg) degerinin enzimatik yolla
sentezlenen diger polifenollerden daha yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir (Bilici vd.,
2010).

Altikatoglu ve arkadaglari, “Horseradish Peroksidazin Dekstran ile Kovalent
Konjugasyon Sonucu Termal Kararlilig1” adli ¢caligmasinda; yiiksek sicakliga direngli

Horseradish Peroksidaz-Dekstran kovalent konjugatlarini sentezlemislerdir. Ardindan



bu konjugatlari, HRP immobilize Con A kullanilarak affinite kromatografi yontemi ile
saflastirmislardir. Dekstranlarmm (Mw 17.500, 75.000, 188.000 Da) aldehit tiirevleri ve
saf enzim Ornegi kullanilarak farkli mol oranlarinda enzim-dekstran konjugatlarini
sentezlemislerdir. Sentezlenen konjugatlarin ve saflastirilan enzimin pH=7"de 25, 30,
35, 40, 50, 60, 70, 80 °C sicakliklardaki su banyosunda, 0, 15 ve 30 dakika bekleterek
aktivitelerini bulmus ve sonuclar1 kiyaslamislardir. Tiim bekleme siirelerinde HRP-
Dekstran konjugatlarinin aktivitelerinde, artan sicakliga karsi saf enzime goére daha
yavas bir diisme oldugunu gézlemlemislerdir. Ozellikle 1/10 oranli konjugatim sicakliga

karsi oldukga iyi direng gosterdigini tespit etmislerdir (Altikatoglu vd., 2009).

" H
— o + HN—R — \ +  HO

/C_O i - /C:N—R'
) Idehid Protei R
Aldehi rotein _ _
dekstran (HRP) Schiff Bazi
" \/

C=—N——~ R’ - /C—N—R'
R R H

Schiff Bazi HRP-Dekstran konjugati

Sekil 1.7. HRP-dekstran konjugatinin sentezi

Eker ve arkadaslari, fenoliin polimerizasyonunu katalizor olarak SBP kullanarak oda
sicakliginda, iyonik sivi igerisinde gerceklestirmislerdir. Fenolik polimerlerin molekiil
agirhiginin reaksiyon ortamina bagli olarak 1200-4100 g/mol arasinda oldugunu
bulmuslardr. Yiiksek iyonik sivi konsantrasyonlarinda, yiiksek molekiil agirlikl
polimerleri elde etmislerdir. Ayrica, iyonik sivida elde edilen polimerlerin yiiksek

termal kararlilik ve termoset 6zellik gdsterdigini tespit etmislerdir (Eker vd., 2009).
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Sekil 1.8. SBP ile katalizlenen p-krezol’iin polimerizasyonu

Bayramoglu ve Arica, HRP enzimini manyetik poli(glisidilmetakrilat-ko-
metilmetakrilat) lizerine kovalent baglanma yoluyla immobilize etmisler ve fenolik
bilesiklerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in kullanmiglardir. Gluteraldehiti kovalent
baglama maddesi olarak kullanmislardir. immobilize HRP’yi manyetik olarak stabilize
edilen akiskan yatakli bir reaktor iginde calistirmiglardir. Bu sistemi hidrojen peroksit
varhiginda ¢oziinmiis fenol ve p-klorofenoliin uzaklastirilmasi i¢in kullanmislardir.
Sonug olarak fenol bilesiklerini basarili bir sekilde uzaklastirmiglardir (Bayramoglu ve

Arica, 2008).

Nabid ve Entezami, yaptiklar1 ¢alismada; suda ¢oziinebilen iletken polipirolii oda
sicakliginda HRP enzimi katalizorii  ve sililfolanmis polistiren yardimiyla
sentezlemislerdir. HRP enziminin oda sicakliginda ve H;O, varliginda etkili bir
katalizor oldugunu belirtmislerdir. Polipirolii FT-IR ve CV ydntemlerini kullanarak
karakterize etmigslerdir. Bu ¢alismada polipiroliin iletken ve elektronegatif oldugunu
belirtmislerdir. Iletken polipirol’iin elektrokimyasal ¢alismalarmi pH=2—10 tamponlari
arasinda  gerceklestirmislerdir.  Karakterizayon islemleri sonucunda yapinin

polimerlesmesi i¢in en iyi ortamin pH=2 tamponu oldugunu tespit etmislerdir (Nabid ve

Enzami, 2004).

Nabid ve arkadaslari, stilfonatli polistiren varliginda suda ¢oziiniilebilir iletken poli(2-
etilenanilini) enzimatik polimerizasyon yontemi ile sentezlemislerdir. 2-etilenanilinin
polimerizasyonunu HRP enzimiyle Kkatalizlemislerdir. Poli(2-etilenanilin)/Stiren-
biitadien kaucugu kompleksinin uygun elektriksel iletkenlik yapisma sahip oldugunu
belirlemislerdir. Polimerizasyonu pH=4 fosfat tampon ¢ozeltisi iginde, oda sicakliginda

gerceklestirmislerdir. Elektrokimyasal olarak aktif polimer absorpsiyonunun ve diger
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ozelliklerin pH’a bagimli oldugunu gézlemlemislerdir. (2-etilanilin)/SPS kompleksinin
iletken ve poli elektro-aktif formunun olusumunu UV-Vis, FT-IR ve NMR

spektroskopisi ile dogrulamiglardir (Nabid vd., 2003).

Robert ve arkadaslari, 2003 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; HRP enzimi kullanarak
enzimatik  polimerizasyon yontemiyle fenolik azosiilfonatlar1 ve triazeni
polimerlestirmislerdir. Ik kez diazosiilfonat homopolimerini sentezlemislerdir. 4-
hidrosibenzendiazosiilfonatin HRP enzimi ile polimerizasyonu sonucunda sayica
ortalama molekiil agirhigmmmn (M,) 3000 g mol™ ve polidispersitesinin (PDI) 1,51
oldugunu belirtmislerdir. Polimerin, suda ¢6ziindiigiinii, 1518a kars1 duyarli oldugunu ve
termal kararlik gosterdigini tespit etmislerdir. 4-hidroksibenzendietiltriazenin
cOziicii/tampon ¢oOzeltisi icerisinde 1yi ¢Oziinmemesi nedeniyle sadece oligomerik

iirlinleri elde edebildiklerini bildirmislerdir (Robert vd., 2003).

Uyama ve Kobayashi, kimyasal polimeri sentezlemek i¢in in vitro (test tiipleri) ortamda
biyosentetik olmayan yollarla ¢alismislardir. 1zole edilmis bir enzim ile katalize ederek
enzimatik  polimerizasyonu  gerceklestirmislerdir.  Poliester ve  polifenollerle
calismislardir. Poliester sentezi icin, hidrolazlar1 katalizor olarak kullanmislardir.
Hidrolazlarm, su ile bir bag-boliinme reaksiyonunu katalizleyen enzimler oldugunu ve
polimer iretimi i¢in bag-olusturan reaksiyonda, ters hidroliz reaksiyonuna neden
oldugunu belirtmislerdir. Peroksidaz ve lakkaz enzimlerinin fenolik polimeri
sentezlerken toksik formaldehit kullanmadan, iliman reaksiyon kosullar1 altinda
oksidatif polimerizasyonu igin katalizor olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir

(Uyama ve Kobayashi, 2002).

Oguchi ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢aligmada; suda ¢oziinebilir polifenoliin enzimatik
oksidatif polimerizasyonunu, hidrojen peroksit oksidantinn ve HRP enzim
katalizoriinlin kullanildig1 ortamda ilk kez sentezlemislerdir. Elde edilen polimerin
fenilen ve oksifenilen kisimlardan olustugunu tespit etmislerdir. Coziici
degistirildiginde polimerin molekiil agirhigimin degistigini ve kismi molekiil agirligmin
kontrol edilebildigini belirtmislerdir. Polimerin nispeten yiiksek termal kararliliga sahip
oldugunu bildirmislerdir (Oguchi vd., 1999).
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Tonami ve arkadaslari, m-siibstitiie fenoliin oksidatif polimerzasyonunu oda
sicakliginda, atmosferik basing altinda, su ile karisabilen organik ¢oziiciiniin varliginda
ve peroksidaz Kkataliziyle gergeklestirmislerdir. m-krezol’iin polimerizasyonunda
katalizor olarak HRP enzimi ve SBP enzimi kullanmislardir. HRP ile katalizlenen m-
kresol’iin polimerizasyonunu esit hacimde metanol ve pH=7 fosfat tamponunda en
yiiksek verim degeriyle elde etmislerdir. Bu iirliniin polar ¢6ziiciilerde (metanol, aseton,
DMF ve DMSO gibi ¢oziiciilerde) kolayca ¢ozlinebildigini tespit etmislerdir. m-
slibstitic monomerin polimerizasyon davranislarinin enzim ¢esidine onemli derecede
bagli oldugunu bildirmislerdir. SBP enzimi kullanildiginda polimerin molekiil
agirhigmin arttiginy; HRP enzimi kullanildiginda polimerin molekiil agirhiginda artis

olmadigini ifade etmislerdir (Tonami vd., 1999).

Kobayashi ve arkadaglari, bisfenol A’nin enzimatik oksidatif polimerizasyonunu,
organik ¢oziicii i¢inde yaban turpu ve soya fasulyesi peroksidazi (HRP ve sirasiyla
SBP) art arda katalizor olarak kullanmiglardir. Sentezlenen polimerin aseton, metanol,
N,N-dimetilformamid ve dimetil siilfoksit gibi polar c¢oziiciiler iginde kolay
¢Ozilindiiglini, kloroform, dietil eter ve suda ¢éziinmedigini gozlemlemislerdir. NMR ve
IR analizleri sonucunda, polimerin agirlikli olarak fenilen ve oksifenilen birimlerden
Olustugunu belirlemiglerdir. Enzimin ve ¢dziicliniin polimerin molekil agirhigi

tizerindeki etkilerini incelemislerdir (Kobayashi vd., 1998).
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BOLUM 11

GENEL BiLGILER

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler dogada yaygin olarak bulunan ¢evremizdeki canli ve cansiz maddelerdir.
Polimerler 6ncelikle insanlarm temel gereksinimlerini kargilamaktadirlar. Ayrica insan,
hayvan ve bitki organizmalarmin yasaminda da 6nemli rol oynamaktadirlar. Bitkilerde
bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, protein vb. maddeler birer dogal
polimerdir. Polimerler cansiz dogada da ¢ok yaygindirlar. Yer kabugunun biiyiik bir
kismi polimer seklinde bulunan SiO4 ve AlO3’ten olusmustur. Elmas ve grafit ise saf

karbondan olusan diger inorganik polimerlere érnektir (Basan, 2001).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillenebilen
degisik amacglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal a¢idan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Polimer kimyasinda karsilagilan en onemli sorun ise, kiigiik
mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel kuram ve tekniklerin, iri ve karmasik

yapidaki polimer molekiilleri {izerine uygulanmasindaki zorluklardir (Sagak, 2010).

2.1.1 Monomer ve polimer

Monomer, uygun fonksiyonel gruplar1 sayesinde kimyasal baglar ile birbirlerine

baglanarak polimerleri olusturan kii¢iik molekiillerdir (Basan, 2001).
Polimer ise ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
iri molekiildiir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen —poly- ve tanecik, kiigiik parga

anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiiretilmistir (Sacak, 2010).

Monomerden baglanarak polimerlerin olusmasma yol agan tepkimelerin tamamina

polimerlesme tepkimesi ya da polimerizasyon tepkimesi denilmektedir (Basan, 2001).
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—CH > H
n HC CH,—C
& |
c |q
vinil Klortr poli(vinil Klortr)
(monomer) (polimer)

Sekil 2.1. Vinil kloriir monomerinin polivinilkloriirii olugturmasi

H
H,C——=CH —T—H.LC—C —
n
L d n
stiren polistiren
(monomer) (polimer)

Sekil 2.2. Stiren monomerinin polimerizasyon tepkimesi ile polistirenin olusturmasi

2.1.2 Yinelenen birim

Polistirenin kimyasal gosteriminde parantez icerisinde verilen yapiya yinelenen birim

(mer) denir.

H
*——CH,—C

Sekil 2.3. Polistirenin yinelenen birimi (mer)

Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine gecilir. Sekilde gosterilen
n sayisina polimerizasyon derecesi denir. Zincir bagina diisen yinelenen birim sayisina
polimerizasyon derecesi denir. Zincir boyunca birbirine baglanan ve polimer

molekiiliiniin iskeletini olusturan atomlar dizisine ise ana zincir denilmektedir. Polimer
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ana zincirindeki atomlara bazi kimyasal birimler baglanabilmektedir. Bu kimyasal
birimlere yan grup adi verilir. Ornegin, poli(vinil kloriir)’iin yan gruplar: hidrojen atomu

ve klordan olusmaktadir.

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

monomerin tiirli sezinlenebilir (Sagak, 2010).

2.1.3 Polimer zinciri

Polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri ise bu zinciri olusturan halkalara
benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine genellikle polimer zinciri kavrami
kullanilir. Polimer molekiilleri iri olmasi nedeniyle makromolekiill olarak da
adlandirilabilmektedir. Polimer zincirleri farkli bigim ve yazilimlarla gosterilebilir.

Orneginin polietilenin gdsterim sekillerinin bazilar1 asagida verilmistir (Sekil 2.4.).

kHz HZJ\
Cc —C

H, H;
CcC —C

Sekil 2.4. Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri (polietilen 6rnek alinmistir)

Polietilen zincirleri tizerindeki karbon atomlari,
-C-C-C-C-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler, sp® hibritlesmesine uygun bigimde diizgiin
dortylizlii (tetrahedral) geometrisinde diizenlenirler ve zigzag gdriintiisiinde bir yap1

olustururlar. Her bir karbon atomu sp3 hibritlesmesi yapar (Sacak, 2010).
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Sekil 2.5. Polietilen molekiiliinde karbon atomlarmin diizgiin dortyiizlii geometrisinde
uygun zigzag dizilisi

2.1.4 Zincir konformasyonu

Konformasyon, bir molekiilin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda bag kirilmasi
olmadan donme hareketleriyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlenmedir. Polimer
zincirleri bulunduklar1 kosullara gore (¢ozelti, eriyik gibi) baglar etrafinda donerek
degisik konformasyonlara girebilirler. Belli bir yiikseklikten yere defalarca birakilan bir
zincir parc¢asinin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin farkli konformasyon

yapilarina 6rneklerdir.

Sekilleri dikkate alindiginda, polimer zincirlerine yonelik iki u¢ konformasyondan
bahsedilebilir. Bunlardan birisi zincirin tam uzamis halidir (gubuk gibi) ve iki ucundan
cekilerek gerilmis bir zincir parcasi bu konformasyona karsilik gelir. Zincirlerin tam
biliziilmiis hali (yumak gibi) diger u¢ konformasyon tiirii olup, tam biiziilmiis

konformasyon avug i¢inde sikica yuvarlanmis zincir parg¢asina benzemektedir.

Polimer zincirleri tam uzamis ya da tam biiziilmiis konformasyonlarda bulunabilseler
de, genelde, iki u¢ konformasyon arasinda fakli sekiller alirlar (rastgele biikiilmiis).
Asagida polimer zincirlerinin tam biiziilmiis, tam uzamis ve ara konformasyonlarina ait

ornekler sekil 2.6.’da verilmistir (Sagak, 2010).
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Tam uzamis ( cubuk)

Tam biiziilmiis ( yumak )

Ara konformasyonlara 6rnekler (rastgele biikiilmiis)

Sekil 2.6. Polimer zincirlerinin alabilecegi baz1 konformasyonlar. Tam biiziilmiis ve tam
uzamis geometriler iki u¢ konformasyonu gosterir. Ara konformasyon sayisi siirsizdir.

2.1.5 Ana zincir, yan grup

Polimer boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini olugturan atomlar
dizisine ana zincir denir. Polimer ana zincirindeki atomlara baglanan bazi kimyasal
birimlere yan grup adi verilir. Ornegin, polietilenin ana zincirini karbon atomlar:
olustururken, yan gruplarmin tamamini hidrojen atomlar1 olusturur. Politetrafloretilende

ana zincirde karbon atomlar: bulunurken, yan gruplar flor atomudur.

Polietilen ve politetrafloretilen 6rneklerindeki gibi yan gruplari benzer olan polimer
sayis1 fazla degildir. Birgok polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden

sentezlenir. Polistirende hidrojenle birlikte fenil, yan gruplart da mevcuttur.
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Polimerlerin ana zincirleri boyunca yiizlerce, binlerce atom bulunurken yan gruplardaki

atom sayis1 oldukga azdir (Sagak, 2010).

CH, CH CH, CH -I
Cl
n
| | n
Polistiren Poli(vinil klortr)

Sekil 2.7. Farkli yan gruplara sahip polimer 6rnekleri

2.1.6 Baslaticl

Basamakli polimerizyon tepkimeleri genelde katalizér kullanilarak hizlandirilir.
Ornegin, poliesterlesme tepkimelerinde Katalizor olarak kullanilan asit, yalniz tepkimeyi

hizlandirir ve tepkime sonunda kimyasal yapis1 degismeden ortamda kalir.

Bir¢ok katilma polimerizasyonu, baslatici olarak isimlendirilen kimyasal bilesiklerden
yararlanilarak baslatilir. Baglaticilarin kimyasal yapisi polimerizasyonu baslatirken
degisir ve bunun yaninda polimer zincirlerine de katilabilirler. Bu sebeple, baslaticilar

katalizor degildirler.

2.1.7 Cikis maddesi

Yinelenen birim (mer), polimer zincirindeki monomerden gelen kimyasal parcanin
gosterimidir ve yinelenen birimler yan yana yazilarak polimer molekiiliine gegilir.
Monomer Kkelimesi ise bir tane yinelenen birim anlamina gelmektedir. Bu
agiklamalardan, monomerlerin yapilarinda higbir kimyasal degisim olmadan polimer
zincirlerinde yer almalar1 c¢ikarilabilir. Katilma polimerizasyonuyla elde edilen
polimerlerde bu kosul bir dereceye kadar saglanir. Stiren monomerinden polistirenin

yinelenen birimine geciste bir atom veya molekiil kaybi olmamaktadir. Yinelenen birim
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ile monomer yapilar1 arasinda yalnizca ¢ift bag-tek bag farki vardir. Bu nedenle, katilma

polimerizasyonunda kullanilan kimyasal maddeler i¢in monomer tanimi kullanilabilir.

— H
CHz—CH *__CHZ_C L %
L Jn
polistirenin
monomer yinelenen birimi
(stiren)

Sekil 2.8. Stirenin monomer sekli ve yinelenen birimi

Iki farkli ¢ikis maddesinin kullanildig1 basamakli polimerizasyonda, monomer kavrami
tam anlamini vermez. Bir diamin olan hekzametilen diamin ile bir dikarboksilik asit
olan adipik asit arasindaki kondenzasyon tepkimesi sonucunda asagida yinelenen birimi

verilen poli(hekzametilen adipamit) (naylon 6-6) elde edilir (Sekil 2.9.).

HO—C——(CH,),—C——OH + H,N——(CHy)g——NH,

O O

-(2n-1) H,0

I
—

O @)
n

poli(hekzametilen adipamit)
naylon 6-6

Sekil 2.9. Kondenzasyon tepkimesi ile naylon 6-6 sentezi
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Poli(hekzametilen adipamit)’in yinelenen biriminin yapisi, sentezde kullanilan
hekzametilen diamin ve adipik asitten farklidir. Ayrica tepkime sirasinda bir su
molekiilii kaybedilmistir. Monomer denilebilecek tek bir yapidan polimere gecilmemis,
iki madde kondenzasyonla birleserek yinelenen birimi olusturmuglardir. Bu sebeple
birden fazla madde ile gergeklestirilen basamakli polimerizasyonda kullanilan
kimyasallari, ¢ikis maddesi olarak diisiinmek daha uygun olacaktir. Ancak, bu tiir
basamakli polimerizasyon girdileri icin de monomer kavrami yaygm olarak

kullanilmaktadir.
2.1.8 Polimerizasyon derecesi

Polimerizasyon derecesi, katilma polimerleri ve iki ¢ikis maddesinden sentezlenen

basamakli polimerler i¢in farkli degerlendirilir.

Katilma polimerlerinde polimerizasyon derecesi (Dp), zincir basina diisen ortalama
monomer molekiilii sayisidir. Yani katilma polimerlerinde yinelenen birim sayisima
karsilik gelen —n simgesi polimerizasyon derecesine esittir. Asagida polimerizasyon

derecesi 1.500 olan polietilen gdsterilmistir.

+CH2_CH2+ ———  Dp=1500

1500
Sekil 2.10. Polietilen’in polimerizasyon derecesi

Katilma polimerlerinin mol kiitlesi (Mp), polimer zincirlerine katilan monomerlerin
kiitlesinde bir degisim olmadigindan D, ile monomerin mol kiitlesinin (Mm)

carpimindan hesaplanir.
Mp = Dp. Mm (21)

Ornegin, polimerizasyon derecesi 2.000 olan polietilenin mol kiitlesi asagidaki islemle
56.000 olarak bulunur. Katilma polimerlerinin mol kiitlesi hesaplanirken, zincirin

uclaridaki baglaticidan (veya baska molekiillerden) gelen kalintilar g6z 6niine alinmaz.

Mp=Dp.Mpn =28 x 2.000 = 56.000 (2.2)
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Kondensasyona girmeye yatkin iki farkli fonksiyonel grubu bulunan 6-aminokaproik
asit gibi tek c¢ikis maddelerinden sentezlenen basamakli polimerlerin mol kiitlesi,
katilma polimerlerine benzer sekilde, monomerlerin mol kiitlesiyle polimerizasyon
derecesinin ¢arpimimdan hesaplanir. Oncelikli sonug i¢in zincir sonlarmdaki fonksiyonel

grup pargalar1 da bu ¢arpima eklenebilir.

N NH,—(CHz)s— C——OH > H [ HN (CHz)s——C—1OH
0 o |,
6-aminokaproik asit poli(6-aminokaproik asit)

Sekil 2.11. 6-aminokaproik asitin polimerizasyon tepkimesi ile poli(6-aminokaproik
asit)’1 olusturmasi

Poli(6-aminokaproik asit)’in yinelenen biriminin mol kiitlesi (Mo) 113 g/mol diir.
Polimerizasyon derecesi 200 olan poli(6-aminokaproik asit)in mol kiitlesi,

Mp=Dp.Mo+ 18 = (200x113) + 18 = 22618 (2.3)

islemiyle 22618 olarak hesaplanir.

Iki farkli ¢ikis maddesinden sentezlenen basamakli polimerlerde polimerizasyon
derecesi, bir zincirde bulunan ortalama yapisal birim sayisina esittir. Bu tlir basamakl
polimerlerdeki her bir yinelenen biriminde iki ¢ikis maddesinden gelen iki farkli yapisal
birim bulunacaktir. Kisacas1 ortalama yapisal birim, iki ¢ikis maddesi kalintisindan
tiiremis iki yeni 0zdes yapi olarak diisliniilmelidir. Yapisal birimin kiitlesi, iki ¢ikis

maddesi kalintisinin kiitlelerinin ortalamasia esittir.

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

nedenle polimerizasyon derecesi 200 diir.
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H O_CHZ_CHZ_O_ﬁ_(CHZ)4_|l OH
o O
100

poli(etilen adipat)
(poliester)

Sekil 2.12. Yinelenen birim sayis1 100 olan poli(etilen adipat)’in sekli

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

yapilacak hesaplamayla,

Mp = Dp.Mgyp + 18 = (200x86) + 18 = 17218 seklinde bulunur. (2.4)
Ticari polimerlerin Dp degerleri genis bir aralikta degisir. Polistirenin 300, poli(vinil
kloriir)’tin 1500 dolaymda iken, ultra-yiiksek mol kiitleli polietilende polimerizasyon
derecesi 10000°¢e kadar yiikselir.

2.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

2.2.1 Molekiil Biiyiikliiklerine Gore Polimerler

2.2.1.1 Oligomerler

Ortamdaki monomerlerin kovalent baglar ile birbirine baglanarak birkag¢ tekrarlanan
birim iceren kiigiik molekiil kiitleli dimer, trimer, tetramer vb. den 10° ye kadar

yinelenen birim igeren molekiillere oligomerler denir (Basan, 2001).

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

alanlarda kullanilamazlar (Sacak, 2010).
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monomer
monomer
monomer —— s dimer — o trimer _MONOMET__ tetramer 4,1

l
1 poimer |

-€

CH,

O—O—I

[

CH,

O—O—=I

Sekil 2.13. Radikalik katilma polimerizasyonunda monomerlerin hizla ve tek tek aktif
polimer zincirlerine katilmasi

monomer

— > tetramer
monomer ,’,
OO trimer —-9iMer __ pentamer

_trimer_  hekzamer

monomer
monomer —— » dimer
monomer
HO——R——COOH — > pentamer

dimer
dlmer > tetramer T hekzamer

|
|
|
|

tetramer
L »  oktamer

H O—R—O—C |
polimer

Sekil 2.14. Basamakli polimerizasyonda zincir biiylimesi

2.2.1.2 Makromolekiiller
Kiigiik mol kiitleli monomer molekiillerinin kovalent baglarla zincir halinde birbirine

baglanmasi ile olusan 10* den biiyiik polimerlesme derecesine sahip polimerlere

makromolekiiller denir (Basan, 2001).
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2.2.1.3 Jeller

Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirine baglanarak biiyiik bir kiitle haline gelmesi
durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alinir ve bunlara polimerik jel denir. (Basan,
2001).

2.2.2 Olusumlarina gore polimerler

2.2.2.1 Dogal polimerler

Canli ve cansiz biinyede dogal olarak kendiliginden olusan polimerlerdir. Ornegin

kauguk (Basan, 2001).

2.2.2.2 Yan sentetik veya yapay polimerler

Bu tiir polimerle, kimyasal tepkimeler yardimi ile dogal polimerlerden elde edilen

polimerlerdir. Seliiloz’un nitrolanmasi ile elde edilen nitroseliiloz buna 6rnektir.

2.2.2.3 Sentetik polimerler

Monomer denilen kiigiik molekiillii bilesiklerden cesitli polimerlesme tepkimeleri ile

tamamen insanlar tarafindan elde edilen polimerlerdir. Ornegin polistiren

2.2.3 Kaynaklarina gore polimerler

2.2.3.1 Organik polimerler

Organik monomerlerden sentezlenen polimerlere organik polimer denir (Basan, 2001).

2.2.3.2 inorganik polimerler

Inorganik monomerlerden sentezlenen polimerlere inorganik polimer denir.
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2.2.4 Sentezine gore polimerler

2.2.4.1 Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerler; kondensasyon, iiretan olusumu, Diels-Alder katilmasi, Friedel-
Crafts tepkimeleri gibi tepkimelerle sentezlenebilir. Kondensasyon polimerizasyonu
basamakli polimerlerin laboratuarlarda sentezine veya ticari liretimine en uygun
polimerlesme tepkimelerdir. Bu nedenle basamakli polimer yerine ¢ogu zaman
kondensasyon polimeri, basamakli polimerizasyon yerine ise kondensasyon

polimerizasyonu denilmektedir (Sagak, 2010).

Basamakli polimerlesme reaksiyonunun gerceklesmesi icin tepkimeye giren monomer
veya monomerlerde en az iki farkli fonksiyonel grup bulunmalidir. Kondensasyon
tepkimesi; —OH, —COOH, —NH; gibi fonksiyonel gruplar tasiyan iki ayr1 molekiiliin
birlesmesi sonucunda H;O, HCI, NH; gibi kii¢iik molekiillerin ayrilmasidir.
Fonksiyonel grup ise bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismidir (Sagak,
2010; Basan, 2001).

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

asit,

CH,4 CH, O0—H + HO—C——CH; ——» CHz=™—CH,=——0——C——CHjs
0 O]

etanol asetik asit etil asetat

Sekil 2.15. Kondenzasyon tepkimesi ile etil asetat olusumu

seklinde ilerleyen kondensasyon tepkimesiyle etil asetat olusur (Sekil 2.15.). Tepkime
sirasinda bir su molekiilii aciga ¢ikar. Uriin olan etil asetatin iizerinde tepkimeye
girebilecek fonksiyonel grup kalmadigi icin tekrardan etanol veya asetik asitle

etkilesime girmez.
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Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel segilirse, 6rnegin etil alkol yerine
etilen glikol kullanilirsa, yukarida verilen kondenzasyon tepkimesi bir adim daha ilerler

(Sekil 2.16.).

O
HO — CHy— CH,—OH ———— HO——CH,— CH,—0——C——CHj
“H,0 |

etilen glikol ©

CH3—C——0——CH,—O——C——CHj

O O

etilen glikol diasetat

Sekil 2.16. Iki adimda ilerleyen kondenzasyon tepkimesi

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

fonksiyonel grup bulunmamaktadir ve tepkime bu adimdan 6teye gidemez.

Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel segilirse (diol ve dikarboksilik asit
gibi) her bir tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup tasiyacaktur.
Bu fonksiyonel gruplarin her ikisi -OH veya —COOH olabilecegi gibi birisi -OH digeri
—COOH olabilir. Boyle bir molekiil kondensasyonu siirdiirebilir ve sonugta yiliksek mol

kiitleli polimer (poliester) sentezlenir (Sekil 2.17.).
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nHO—R—OH * N HO—C——R—C——O0H

diol ﬂ 0
dikarboksilik asit

- (2n-1) H,0

H O—R—0O0——C——R—C OH

0] (0]

poliester
Sekil 2.17. Yiiksek mol kiitleli poliesterin sentezinin genel gésterimi

Etilen glikol ve teraftalik asit (veya dimetil teraftalat) arasindaki polikondensasyon
tepkimesinin iriinii, 6nemli bir ticari poliester olan poli(etilen teraftalat) dir (Sekil

2.18.).

nHO—CH,—CH,—OH + nHo_ﬁ ﬁ—OH
o) o)

teraftalik asit

etilen glikol

- (2n-1) H,0

H——0——CH,—CH,—O0—C

)

o—0

poli(etilen teraftalat)
(PET)
(poliester)

Sekil 2.18. Kondenzasyon tepkimesi ile poli(etilen tetraftalat) sentezi
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Naylon olarak  bilinen  poliamitler,  diaminlerle  dikarboksilik  asitlerin
kondensasyonundan elde edilir. Naylon 6-6 adi verilen poli(hekzametilen adipamit),
hekzametilen diamin ve adipik asit arasindaki polikondensasyonundan sentezlenir.
Naylon 66 adlandirilmasindaki ilk say1 diaminin, ikincisi dikarboksilik asitin karbon

sayisini gosterir (Sekil 2.19.).

N HON——(CHy)s——NH, + n HO—C——(CH,),——C——OH
hekzametilen diamin

adipik asit
- (2n-1) H,0
H NH (CH)s NH c| (CHy)4 C| OH
o} o}
n
poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)
(poliamit)

Sekil 2.19. Kondenzasyon tepkimesi ile naylon 6-6 sentezi

Yukaridaki poliester ve poliamit sentez tepkimelerinde, farkli fonksiyonel gruplar
tastyan iki ayr1 molekiilden polimere gecilmistir. Polikondensasyon tepkimeleri,
kondensasyon tepkimesine girebilecek iki fonksiyonel grubu birlikte tasiyan bir

molekiille de gergeklestirilebilir.

Amino asitlerin bir tiirii olan glisinin ilizerinde karboksil ve amin gruplar1 bulunur.

Glisin, bu gruplarin katildig1 kondensasyon tepkimesiyle polimerleserek poliglisin verir.

- (n-1) H,O

nHzN_CH2—|C|_OH > H HN—CHZ—HTOH
glisin ° ©Jn

poliglisin

Sekil 2.20. iki farkli fonksiyonel grubu birlikte tastyan monomerin kondenzasyon
tepkimesi ile polimer olusumu
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Kondenzasyon polimerizasyonda zincir biliylimesi adim adim ve yavastir. Glisinin
polimerizasyonundaki ilk tepkime, iki glisin molekiiliiniin birlesmesidir. Ardindan bu
molekiil glisin molekiilii veya kendisi gibi bir bagska molekiil ile tepkimeye girebilir.
Buna benzer tepkimeler vyinelenerek polimerizasyon ilerler. Polimerizasyonun
baglamasindan kisa bir siire sonra ortamda monomer kalmaz fakat yiiksek mol kiitleli

iiriin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir (Sacak, 2010).

Katilma
polimerizasyonu

Mol kiitlesi \

N

Basamakli
polimerizasyon

Polimerizasyon zamani

Sekil 2.21. Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin
zamanla degisimi

Kondenzasyon polimerizasyonunda zincir boyunca bazi temel kimyasal baglar
yinelenmektedir. Ornegin poli(etilen teraftalat)’ta ester, naylon 66 ve poliglisinde amit

baglar1 yinelenen kimyasal baglardir.

2.2.4.2 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, polimer zincirlerine birer birer ve
hizla katilirlar. Hizli zincir bitylimesinden dolay1 tepkimenin her asamasinda ortamda

yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur (Sagak, 2010).

Katilma polimerizasyonunun gerceklesmesi i¢gin monomerin en az bir ¢ift bag igermesi
gerekir. Bu ¢ift bag herhangi bir dis etki ile kirilarak monomer serbest radikal veya
iyona doniistir. Bu serbest radikal veya iyonlar birbirleriyle tepkimeye girerek katilma

polimerizasyonu tepkimesini verirler (Basan, 2001).
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Polimerizasyon ortaminda farkli kimyasal ya da fiziksel yontemler kullanilarak serbest
radikaller olusturulabilir. Ornegin, benzoil peroksit (BPO) ve azobisizobiitironitril
(AIBN) gibi bazi organik maddeler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde

bozunurlar.

Ticari polimerlerden polistiren, radikalik katilma polimerizasyonuna yatkin bir
monomer olan stirenin katilma polimerizasyonundan elde edilir. Stirenin toluende
hazirlanan ¢o6zeltisine az miktarda benzoil peroksit katilir (monomere gore kiitlece
yaklasik % 1) ve karisim 70-80 °C sicaklikta 1sitilirsa; benzoil peroksit parcalanir ve iki
benzoil oksi radikali verir (Sekil 2.22.).

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 2.22. Benzoil peroksit’in bozulmasi ile olusan benzoil oksi radikali

Benzoil oksi radikali (kisaca R®) monomerin m-elektronlarinin birisi {izerinden
monomerle birleserek ilk monomerik radikali olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez
ikinci bir monomeri benzer sekilde yapisina Katar ve polimerizasyon monomerlerin

radikalik aktif zincire art arda katilmasiyla ilerler.

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

biiyiime yalnizca aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

Polimerizasyon ortamindaki bazi tepkimeler aktif zincirlerin sonlanmasina neden
olabilir. C)megin, aktif iki zincir radikaller tlizerinden birleserek sonlanabilir boylece
monomer katma yetenegi bulunmayan 6lii polimer zincirine doniisebilir. Bir zincirden

digerine bir atomun aktarilmasi (genelde hidrojen atomu) bir baska sonlanma tiiriidiir.
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Doymamisg baglar bulunduran olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger

benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.

|

. Y

R’\' ’/H;C=CH —> R—CH; c

Serbest CN CN

radikal Monomer i .
(Akrilonitril) ilk monomerik

aktif merkez

H
|
CH,=CcC
H H (|:N
|
R——H,C——C—CH,—C
<|:N CN
y
H H H
| | |
R——CH,—C——CH, Cormmmmme CH,——C-
| | |
CN CN CN

Buyumekte olan polimer zinciri
(Radikalil aktif zincir)

- - m ===

1]
|

J n
Polimer
(poliakrilonitril)

O—0O——I
P

Sekil 2.23. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi (Akrilonitrilin
polimerizasyonu 6rnek alinmistir)

Katilma polimerizasyonu iyonik karakterdeki aktif merkezler iizerinden de ilerleyebilir.

Bu tiir polimerlesmeye iyonik katilma polimerizasyonu adi verilmektedir. Iyonik
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katilma polimerizasyonu zincir biliylimesini saglayan aktif merkezin tiirline gore

katyonik ve anodik katilma polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir.

Katyonik polimerizasyon (Sekil 2.24), zincir biiylimesinin katyonik merkez (genellikle

karbonyum) tlizerinden yliriidiigii iyonik polimerizasyon tiirtidiir.

H,C=—C + HA —— H;C—C"' A

Sekil 2.24. Katyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon (Sekil 2.25.), zincir biiylimesinin anyonik merkez (genellikle
karbanyon) iizerinden yiridiigli iyonik polimerizasyon tiridir.  Anyonik
polimerizasyonu baglatabilen bilesiklerden birisi n-biitil lityumdur. n-biitil lityumun

biitil kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk anyonik aktif merkezi olusturur.

H

H,C==C + n-CjHy Li'— =  n-CHy—cCH,—C Li"

——O—T

R

Sekil 2.25. Anyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon tepkimesine giren monomer molekiilleri katyonik ve anyonik
aktif merkezlere art arda katilirlar ve aktif polimer zincirlerine donisiirler (Sagak,
2010).

Basamakli ve katilma polimerizasyonu arasindaki farklar Cizelge 2.1.”de verilmistir.

Cizelge 2.1. Basamakli ve katilma polimerizasyonu arasindaki farklar

Basamakh polimerizasyon Katilma polimerizasyon

Ortamda bulunan herhangi iki molekiil | Yalniz aktif polimer zincirlerine monomer

tepkimeye girerek zinciri biiyiitiir. katilirsa zincir biiyiir.
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Cizelge 2.1. (Devam) Basamakli ve katilma polimerizasyonu arasindaki farklar

Once iki molekiil tepkimeye girer ve

dimer olusturur; dimer, monomerlerle

tepkimeye girerek trimeri olusturur ve

zincirler bu sekilde biiyiimeye devam eder.

Monomerler hizla aktif merkezlere art arda

katilrr.

Polimerizasyon siiresince polimerin mol

kitlesi suirekli artar.

Yiiksek mol kiitleli polmer
polimerizasyonun ilk adimlarinda olusur.
Tepkime siiresice polimerin mol kiitlesi

fazla degismez.

Yiikksek  mol  kiitlesi i¢in  uzun

polimerizasyon siiresi gerekir.

Yiksek

polimerizasyon siiresi gerekir, ancak bu

dontistimler icin uzun
siirenin polimerin mol kiitlesi {izerine

etkisi Onemsizdir.

Polimerizasyon siiresince polimerizasyon
ortaminda her biiyiikliikte polimer zinciri

vardrr.

Polimerizasyon sliresince ortamda
monomer, yliksek mol kiitleli polimer ve

biiyliyen aktif zincirler bulunur.

Polimerizasyon ortamidaki her molekiil

tiiri birbiriyle tepkimeye girebilir.

Yalniz radikalik tiirler birbirleriyle veya

diger molekiillerle tepkimeye girebilir.

Polimerizasyon belli bir siire ilerledikten

sonra ortamda ¢ikis maddesi (veya
monomer) kalmaz ve Dp=10 oldugunda
baslangicta alinan ¢ikis maddesinin ancak

% 99°u harcanir.

Monomer her zaman ortamda bulunur ve

derisimi tepkime siiresince azalir.

2.2.5 Zincirlerine gore polimerler

2.2.5.1 Diiz zincirli (Dogrusal) polimerler

Ana zincirleri tizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere

dogrusal polimer denir (Sekil 2.26.). Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla

bagka zincirlere de bagl degildir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler,

defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.
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2.2.5.2 Dallanmus zincirli polimerler

Polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmigsa bunlara dallanmis polimerler denir (Sekil 2.26.).
Yan zincirlerin (dallarin) boylar1 birbirlerinden farkli olabilecegi gibi, iizerlerinde ayrica

bagka zincirlerde bulunabilir (Sacak, 2010).

Dallanmis polimer zincirindeki dallar ile yan gruplar birbirine karistirilmamalidir.
Polimerde ki bir dal, polimerin ana zincirini olusturan atom ile ayn1 tiir atomlarin ayni
bag tiirli ile yeni bir zincir halinde birbirine baglanmasiyla meydana gelir. Yan grup ise
bir alkil kokii veya hidroksil, karboksil, ester vb. fonksiyonel gruptan olusur (Basan,
2001).

Dallanmis polimerlerin &zellikleri, genelde dogrusal yapilarma yakindir. Ornegin,
dallanmig polimerler, dogrusal polimerlerini ¢dzen c¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Ancak,
dallanmig polimer c¢ozeltilerinin viskozitesi ve 151k sagma Ozellikleri dogrusal
polimerlerinkinden farklidir. Kristallenme egilimlerinin fazlaligi a¢isindan da dogrusal

polimerlerden ayrilirlar (Sagak, 2010).

— L —
\

et
— \T\\
) Capraz bagh
Dogrusal ({ Az oranda )

g Capraz bag

(ii¢ boyutln gdsterim)
Capraz bagh
Dallanmus (ag-yapih)

Sekil 2.26. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri
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2.2.5.3 Capraz bagh polimer

Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarm her iki ucunun farkli iki zincire
baglanmasiyla yani bir dalin iki farkli ana zinciri birbirine baglamasiyla olusan
polimerlere ¢apraz bagli polimerler denir (Sekil 2.26.). Capraz bag sayisi arttik¢a ag
yapilt polimer yapisi olusmaya baslar. A§ yapili polimer Orneginden bir zincirin

cekilmesi tiim polimer 6rnegini harekete zorlar.

Capraz baglh polimerler ¢6ziinmezler ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler.
Capraz bag yogunlugu arttikca polimerin ¢dziiclideki sisme derecesi azalir ve yogun
capraz baglanmada (ag-yap1) polimer ¢oziiclilerden etkilenmez. Diisiik oranda ¢apraz

bag kaucugumsu davranis i¢in 6nemlidir (Sagak, 2010).

2.2.6 Y1g1lma sekillerine gore polimerler

Polimerleri kesin olarak amorf ve kristal polimer diye iki gruba ayirmak miimkiin
degildir. Bu nedenle, bir polimer 6rneginde kristal faz cok biiyiikse kristal, amorf faz

cok biiylikse amorf olarak isimlendirilebilir.

Bir polimer 6rneginde kristal ya da amorf faz miktarinin ¢ok veya az olmasi polimerin
fiziksel 6zelliklerinde degisikliklere neden olur. Belli bir sicaklikta bir polimerin kristal
faz miktar1 arttikca polimerin sertligi, amorf faz miktar attik¢a polimerin yumusakligi

artar (Basan, 2001).

2.2.7 Tekrarlanan birimin kimyasal bilesimine gore polimerler

2.2.7.1 Homopolimer, kopolimer

Polimerin igerdigi tekrarlanan birimlerin bilesimi ayn1 veya farkli olabilir. Birbirini
takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapis1 ayntysa bunlara homopolimer denir.

Ornegin polistiren, poli(vinilkloriir) vb. polimerler homopolimerlerdir.

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapis1 farkliysa bunlara kopolimer

denir. Genellikle kopolimerler,
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-A-B-A-B-A-B-A-B-

seklinde gosterilir. Burada A ve B kimyasal bilesimi birbirinden farkli birimleri
gostermektedir (Basan, 2001).

H, Hy
H,C=—=CH + HC=—CH —— ___» ——C —CH—C —C—
CN CN

stiren akrilonitril . L N
stiren-akrilonitril kopolimeri

Sekil 2.27. Stiren-akrilonitril kopolimerinin olugsmasi

2.2.8 Istya kars1 davranislarina gore polimerler

2.2.8.1 Termoplastik polimerler

Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler, sitildiklarinda
once yumusar sonra kivamli akiskan hale gecerler. Bu tip 1sisal davranig gosteren
polimerlere 1s1yla yumusayan manasina gelen termoplastik denir. Termoplastik davranis
gosteren polimerlerin yumusamaya basladigi sicakliga camsi gegis sicakhigt ( Tg ),

kivamli olarak akmaya basladig1 sicakliga ise erime sicakligi ( Te ) denir.

2.2.8.2 Termoset polimerler

Yiiksek oranda capraz bag iceren polimerler isitildiklar1 zaman termoplastikler gibi
yumusamazlar veya erimezler, hatta tersine sertlesirler. Sicaklik daha da arttirilirsa
dogrudan 1s1sal bozunmaya ugrarlar yani kimyasal olarak parcalanirlar. Bu nedenle,
isitildikca sertlesen polimerlere 1s1 ile sertlesen anlamimna gelen termoset polimerler

denir.
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2.3 Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Polimerlerin uzun zincirler halinde ¢ok biiyiik kiitleli molekiillere sahip olmasi ve ayni
polimere ait olan molekiillerin biiyiikliklerinin birbirinden farkli olmasi yani
polidisperst olmas1 polimerleri diger maddelerden ayiran 6nemli 6zelliklerindendir. Mol
kiitlesi kavramiyla ifade edilen say1 ise bir polimer 6rnegindeki tiim zincirlerin kiitlesini
degil, birbirinden farkli biliylikliikteki zincirlerin ortalama kiitlelerini ifade eder (Basan,

2001).

Polimerlerin mol Kkiitleleri, polimer c¢ozeltilerinin herhangi bir 06zelligi uygun bir
yontemle bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan yontemden elde edilen sonuglar,
polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise, mol kiitlesi tiirii de incelenen 6zellige
baghdir. Bu nedenle polimerlerde,

a) Sayica-ortalama mol kiitlesi (M),

b) Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M),

c) Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,),

d) Z-ortalama mol kiitlesi (M,).

seklinde dort ayr1 mol kiitlesi tanimi1 yapilir (Sagak, 2010).

2.3.1 Sayica-ortalama mol Kkiitlesi (M)

Sayica-ortalama mol kiitlesi (M), bir polimer &rneginde bulunan molekiil kiitlelerinin
basit matematiksel ortalamasidir. Yani, polimer O0rneginin toplam kiitlesinin toplam
molekiil sayisna oramidir (Basan, 2001). Donma noktasi algalmasi (kriyoskopi),
kaynama noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmatik basing, buhar basinci diismesi gibi

kolligatif 6zelliklerin 6lgiilmesine dayanan yontemlerle elde edilir (Sagak, 2010).

2.3.2 Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M)

Bir monomer Orneginde bulunan molekiillerin kiitlesinin 6rnegin toplam Kkiitlesine

oranidir.
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2.3.3 Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,)

Polimer ¢ozeltilerinin vizkozitelerinin Ol¢lilmesiyle elde edilen ortalama mol kiitlesine

vizkozite ortalama mol kiitlesi denir (Basan, 2001).

kiitle kesri

Sekil 2.28. Mol kiitlesi tiirlerinin biiytikliik iliskisinin mol kiitlesi dagilim egrisi
iizerinde gosterimi

Mol kiitlesi dagiliminin genis ya da dar olusu My/M, oraniyla degerlendirilir.
Heterojenlik indisi (HI) olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin biiyiiklikleri
birbirine yaklastik¢a kiiciiliir ve tek dagilimli polimer 6rneklerinde 1 degerini alir (ideal

hal). HI degeri ideal hal disinda her zaman 1’den biiyiiktiir (Sagak, 2010).

2.4 Polimerlerde Mol Kiitlesi Belirleme Yontemleri

2.4.1 Jel gecirgenlik kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), temelde polimerleri molekiil biiyiikliiklerine gore
kisimlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yontemdir. 1970°1i yillarda jel

gecirgenlik kromatografisi sentetik polimerlere uygulanmaya baslamistir.

Jel gecirgenlik kromatografisinde bir ayirma kolonu bulunur ve polimer ¢ozeltileri bu
kolondan gegirilir. Ayirma kolonu, belli biiytikliigiin altindaki molekiillerin iglerine
girmesine izin veren kiiglik gdzeneklere sahip kiiresel taneciklerle doldurulmustur.
Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde, kiire gozeneklerine girebilecek kiigiikliikte Ki
polimer molekiilleri, gozeneklerin icerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol

alarak kolonun altina ulasir.
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Kiire gozeneklerine girmeyecek kadar biiyiik olan polimer molekiilleri ise kiireler
etrafindan gegerek daha kisa bir yoldan kolon dibine ulasir. Bu nedenle, kolonun

altindan 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

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

egrisi elde edilir.

Dedektor olarak  UV-spektrofotometresi de  kullanilmaktadir. Bu  durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir (6rnegin fenil grubu iceren
polimerlerde aromatik absorpsiyon bolgesine). Olciimlerden elde edilen absorbans

degerlerinin zamana kars1 grafigi ile mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir.

Mol kiitlesi bulunacak polimerin kimyasal yapisinin kalibrasyonda kullanilan polimere
benzemesi gerekir. Bu da jel gecirgenlik kromatografisinin 6nemli bir sinirlamasidir.
Ayrica kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda mol kiitlesi agisindan tek dagilimli
standart polimer Ornekleri gereklidir. Kiitlece-ortalama mol kiitlesinin sayica-ortalama
mol kiitlesine oran1 (Mw/M,) 1,5ten kiiciik olan polimer ornekleri standart olarak
kullannma uygundur. Birka¢ polimer mol kiitlesi dagilimi agisindan bu kosulu

saglayabilmektedir ve bunlardan en 6nemlisi polistirendir.

2.5 Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimer zincirleri, polimer oOrgiisiinde diizenli bir sekilde istiflenerek kristal yapida
bolgeler olusturabilir. Normalde, polimerlerden son iiriinler yapilirken uygulanan
islemler sirasinda belli diizeyde kristallesme gozlenebilir. Fakat bu asamada tiim
polimer zincirlerinin bir diizen igerisinde paketlenerek tam kristal bir yap1 vermesi
beklenemez. Bu nedenle, ¢esitli amaglarda kullanilan endiistriyel polimerlerin ¢ogu
amorf ve kristal bolgeleri birlikte 6rgiilerinde bulundururlar (yari-kristal). Yari-kristal
polimerlerin genel Orgiisii, amorf faz icine gomiilmiis kristal bolgelerden olusan bir

sisteme benzetilebilir.
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Bir polimerin kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla 1s1 karsisindaki davranisi
yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve
kirilgandirlar (cam gibi). Boyle bir polimer sitildiginda camsi gecis sicakligi (Ty)
denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk oOzelligi gosterir. Polimer camsi gegis
sicaklig1 izerinde 1sitilmaya devam edilirse; polimer, kaugugumsu davranigini birakarak
yavas yavas zamk goriintilisii alir ve yeterince yiiksek sicaklikta sivi hale geger. Ancak;
kaugugumsu, zamksi ve sivi davranis degisikliklerinde gecisler derecelidir, kesin
sicaklik degerleri yoktur. Ornegin, amorf bir madde olan cam, cams1 gegis sicakligma
kadar sitildiginda yumusamaya baglar, biraz daha yiiksek sicakliklarda kolayca

sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa s1v1 gibi akar.

Yarr-kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi geg¢is sicakliklar1 altinda
kirilgandirlar. Bu o6zelliklerini camsi gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gecis
sicaklig1 gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gegerler. Erime sicakligina kadar (Te)
termoplastik ozelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak

viskoz bir s1v1 verecek sekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttir ve camsi gec¢is gostermezler, belli bir sicaklikta erirler.
Amorf, yari-kristal ve kristal polimerlerin 1s1l degisimleri asagida (Sekil 2.29.) basitce

gosterilmistir.

T 51

s1v1 \

esnek /
termoplastik

W1

zamlks1
kati
kaugugumsu r_\l-'
|/ camst
camst
amorf yar-kristal kristal

Sekil 2.29. Amorf ve yari-kristal ve kristal maddelerde sl gegisler sirasinda gézlenen
davranig degisiklikleri

41



Tam kristal ve yari-kristal maddelerde gegisler belirgindir. Amorf maddelerde ise camsi
gecis disindakiler derecelidir (Sacak, 2010).

2.5.1 Camsi gecis sicakhigr

Dogrusal ve dallanmig zincirlerden olusan amorf ve yari-kristalin polimerler camsi
gecis sicakligi tizerinde yumusarlar. Isitma stirdiiriiliirse yari-kristal ve kristal polimerler
erime noktasinda erirler; amorf polimerler ise kaugugumsu, zamksi davranislar
iizerinden sivilagir. Bu 1s1l gegisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacmi (cm3/g), ozgiil
isinma 1s1s1 (cal/g K) gibi baz1 6zellikleri degisir. Bu nedenle, 1sitilmakta olan bir
polimer Orneginin 6zglil hacmi izlenerek, camsi gecis ve erime sicakliklari

belirlenebilir.

Tam kristal maddelerin 6zgiil hacimleri erime noktasina kadar belli bir hizla artar (OB
dogrusu). Erime noktasina ulastiginda (B noktasi) kristal yap1 yikilarak madde erir.
Erime sirasinda kristal yapimin tamamen bozunmasini saglayacak i1s1 almana kadar
sicaklik sabit kalir. Siv1 faza gecildiginden hacimlerinde sigrama seklinde bir artis (BD
dogrusu) gozlenir (su, bizmut, antimon disinda). Hal degisiminin gézlendigi bu tiir 1s1l

gecislere birincil 1s1l gecisler denir (Sekil 2.30.).

Camsi gecis sicakligi altinda bulunan amorf bir madde 1sitildiginda yine 6zgiil hacim
belli bir hizla artar (OC dogrusu). Bu nedenle, camsi gegis sicakligi tizerindeki 6zgiil
hacim degisim hiz1 yiikselir (CE dogrusu) ve sicaklik-6zgiil hacim dogrusunda bir
kirilma gozlenir. Bu tiir geciste madde hal degistirmemis, sabit basing altinda ki 1sinma

isismin biyiikligi degismistir (ikincil gecis).

Ticari polimerler genelde yari-kristaldir ve Orgiilerinde kristal bolgeler yaninda amorf
bolgeler de bulunur. Bu 6zellikleri nedeniyle, yari-kristalin polimerlerin sicaklik-6zgiil
hacim grafikleri, amorf ve tam kristal maddelerin grafiklerinin birlesimine benzer.
Camsi gegis sicakligina ulasildiginda (C noktasi) polimer 6rgiisiinde ki amorf bolgelerin
katkistyla 6zgiil hacmin sicaklikla artig hiz1 ylikselir (CB dogrusu), erime noktasinda (B
noktasi) polimer erir (Sekil 2.30.).

42



Kiigiik molekiillii kristallerin erime noktalar1 belirgindir ve erime sicakliklar1 tek bir
say1 ile verilir. Polimerler, kiiciik molekiillii maddeler gibi belli bir sicaklikta degil, bir
sicaklik araliginda erirler. Erimenin siirdiigii sicaklik araligi polimer tiirline bagli olarak

10°C’ye yayulabilir.

m

S / kristal

B E yari-kristal

6zgul hacim
//

cm3 D[ =~ yari-kristalin polimer
( g )

amorf

T, Te sicaklik

Sekil 2.30. Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddelerin sicaklikla 6zgiil hacimlerindeki
degisim

Yari-kristal polimerlerin cams1 gegis sicakliklar: (Tg) ve erime noktalar1 (Te) mevcuttur.

Polimerin erime ve camsi gegis sicakliklar1 arasinda ki iliskinin ¢ogu zaman,

Tg _2

Te 3 (25)

bagmtisina uydugu bilinmektedir. Bu oran polimerden polimere degisiklik gosterebilen
yaklasik bir deger olsa da, T. veya Ty degeri bilinen bir polimerin diger gegis
sicakliginin biiyiikliigiiniin tahmin edilmesi agisindan yararhdir (Sagak, 2010).

2.5.2 Camsi gegis sicakhigim etkileyen faktorler

Polimer zincirlerindeki baglar etrafindaki donmenin kolaydir. Bu da zincirlerin egilip-

biikiilme hareketlerini yapabilmeleri i¢in gerekli serbest hacmi azaltir. Buna karsin, iyi
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istiflenemeyen polimer zincirleri arasinda daha fazla serbest hacim kalir. Bu nedenle,
baglar etrafindaki donme kolayligmi ve serbest hacmin biiylikliiglini etkileyen her
polimer 6zelligi, cams1 gegis sicakligmi etkiler. Bu tiir polimer 6zellikleri;

a) zincir esnekligi

b) yan grup

c¢) dallanma ve capraz bag

d) mol kiitlesi

seklinde incelenebilir.

2.5.2.1 Zincir esnekligi

Zincir esnekligi, camsi1 gecis sicakligini en fazla etkileyen faktordiir ve polimer
zincirinin kimyasal baglar etrafinda déonme yeteneginin bir dlgiisiidiir. Esnek zincirlere

sahip polimerlerin cams1 gegis sicakligi, sert zincirli polimerlerden daha diisiiktiir.

2.5.2.2 Yan grup

Iri yan gruplara (-R) sahip simetrik olmayan monomerlerden sentezlenen polimerlerde
baglar etrafinda donme zordur. Yan grup irilestikce zincir paketlenmesi zorlasacagimdan

Tg yiikselir.

2.5.2.3 Dallanma ve ¢apraz bag

Zincirlerdeki dallanmalar, zincirlerin yakinlasmalarmi sinirlayarak genelde serbest
hacmi arttirirlar. Bu nedenle, dallanmis polimerlerin Ty’si dogrusal yapilarindan daha
dustiktiir. Polimer zincirleri arasindaki gapraz baglar ise serbest hacmi azaltarak T4’ nin

yiikselmesine neden olur.

2.5.2.4 Mol kiitlesi

Polimerlerde mol kiitlesi artig1 cams1 gegis sicakligini yiikseltir. Ancak mol kiitlesi belli

bir degere ulastiktan sonra camsi gegis sicaklig fazla degismez.
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2.6 Isil Gegisler ve Polimer Ozellikleri

Capraz bag orani yiiksek polimerlerin Ty ve T, leri yoktur ve bu tiir polimerler yiiksek
sicakliklarda bozunurlar. Cams1 gegis sicakligi altinda bulunan termoplastikler sert ve
kirllgandirlar. Camsi gecis sicakligi gecildiginde yari-kristalin polimerlerin kristal
bdlgeleri amorf bolgeler i¢in baglayici gorevi yapar ve erime sicakligma kadar polimer
esnek termoplastik karakterini korur (polietilen). Erime sicakliginin iizerinde polimer
stvilagir. Camsi gegis sicakligmin altinda sert ve kirilgan olan amorf polimerler camsi

gecis sicakligmin lizerinde elastomer 6zellikleri gosterirler (Sagak, 2010).

2.6.1 Diferansiyel 1s1l analiz (DTA)

DTA yo6netiminde kiiclik bir polimer 6rnegi bir referans madde ile birlikte sabit bir hizla

wsitilir ve 6rnek ve referans maddenin sicakliklari siirekli 6lgiilerek karsilastirilir.

Maddenin birim kiitlesinin sicakligmi 1 K yiikseltmek i¢in verilmesi gerekli 1s1ya 6zgiil
1stnma 1s1s1 denir. Ozgiil 1s1nma 1s1s1 maddenin bulundugu kosullardan etkilenir. Ozgiil
1sinma 1s1smin degistigi noktada 6rnek ve referans arasindaki sicaklik farki belirginlesir.

Sogutmada endotermik ve ekzotermik pikler yer degistirir.

endotermik Te
Ty v
AT
kristallenme
ekzotermik
80°C 265°C

Sekil 2.31. Poli(etilen teraftalat)in 1sitma sirasinda elde edilen diferansiyel 1s1l analiz
(DTA) egrisi

2.6.2 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

DTA yonteminde 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki izlenirken, DSC

yonteminde 6rnek ve referansin sicakliklarmin esit olmasi saglanir. Erime gibi bir 1s1l
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gecis noktasina geldiginde polimer Ornegi 1s1 absorplamaya baglar. Tiim O6rnek
eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicakligi sabit
kalir, referansin sicakligi ise yiikselmeye devam eder. Ornek polimer ve referans madde
arasinda ortaya ¢ikan bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki isitictya daha
fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilir. Yontemde, incelikle dlgiilebilecek bir

nicelik olan elektrik akimi izlendiginden daha giivenilir gegis sicakliklar1 elde edilir.

arnek referans

()

& ISIICI

Sekil 2.32. Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
yontemler

2.6.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, (TGA) sicaklik artisina bagl olarak kiitle kayiplarmi
belirlemede kullanilir. Kiitle kayiplari, yiiksek sicakliklardaki buharlasma ya da gaz
haline gegme sonucu veya lriinlerin bozunmalar1 sonucu ortaya ¢ikar. Boylece TGA
yontemi buharlasan ya da gaz haline gecen birimlerin kantitatif miktarmi belirlemede ve

degradasyon proseslerinin incelenmesinde kullanilir.

Ozellikle polimerik maddelerin teknolojik &zelliklerinin  belirlenmesinde TGA
yonteminin biiyilk 6nemi vardir. Polimerik maddenin T s¢ Ve T 5000 kiitle kayip
sicakliklarinin yliksek olmasi, teknolojik dnem tasimalart anlamina gelmektedir. Bu
amagla bilimsel ¢alismalarda, TGA analizlerinin sonuglarinda T 5o, Ve T 509 kiitle kayip

sicakliklar1 belirtilir.

2.7 Enzimler

Enzimler kendileri degisime ugramadan bir reaksiyonu hizlandiran biyokimyasal

katalizorlerdir. Enzimlerin hemen hepsi protein yapisindadir. Ancak, proteinlerin hepsi
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enzim degildirler. Ayrica her enzim sadece bir ¢esit reaksiyonu katalizleyebilir (Gegkil,

2012).

Enzimin tanimini olusturan dnemli 6zelliklerini maddeler halinde 6zetlersek;

1. Canli hiicreler tarafindan sentezlenen maddelerdir.

2. Etki gosterebilmek i¢in hiicreye gereksinim duymazlar, in vitro ortamda da etki
gosterirler.

3. Istya dayaniksiz maddelerdir, yliksek 1s1 ile bozulurlar.

4. Protein yapisindadirlar ve proteinler gibi primer, sekonder, tersiyer ve kuarterner
yapilar1 vardir.

5. Biyolojik reaksiyonu hizlandirirlar (Giines vd., 2013).

Enzimler biyokimyasal reaksiyonlar1 katalizleyen 6zel proteinlerdir. Reaksiyon hizini
10°-10"° kat hizlandirirlar. Biitiin biyolojik reaksiyonlar enzimler tarafindan katalizlenir,
bu nedenle farkli amaglar i¢in ¢ok sayida enzim gorev yapar. Enzimle katalize olan bir
reaksiyonda, enzimin etki edip bir iiriine (P) ¢evirdigi maddeye substrat (S) denir (Sekil
2.33.). Her enzimin spesifik bir substrati vardir. Enzim ile substrat arasindaki

komplekse enzim-substrat kompleksi denir (Gegkil, 2012).

Substratlar Enzim Enzim
aktivasyonu

0y A@

Enzimin tekrar Aktif bolge
kullamlmasi

&

Enzim-substrat
Uriin C kompleksi

Sekil 2.33. Enzimatik reaksiyon mekanizmasi
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Reaksiyona giren maddelerin iirlinlere ¢evrilmeleri i¢in aktivasyon enerjisi ad1 verilen
bir enerji engelini asmalar1 gerekmektedir. Belli bir sicaklikta 1 mol reaktanin
aktiflesmis durumu kazanmalar1 i¢in gerekli enerji miktarina aktivasyon enerjisi denir
(Keha ve Kiifrevioglu, 2010). Enzim ile katalizlenen reaksiyonlarda enzim, reaksiyona
giren madde ile gecici olarak birlesir ve gerekli aktivasyon enerjisini azaltir. Sekil
2.34’de katalizlenmemis ve enzim katalizli bir reaksiyon i¢in enerji diyagrami

verilmistir.

Katalize olmayan realksiyon
Katalize olan rekasiyon

Katalize olmayan reaksiyonlarla
katalize olan reaksiyonlar serhest
enrji farki aynidir

Serbest enerji

Urunler

L

Reaksiyvon

Sekil 2.34. Bir kimyasal reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis halleri i¢in
enerji diyagrami

Enzimlerin bazilar1 aktivite i¢in bazi1 kiiciik molekiillere ihtiya¢ duyarlar. Bunlara
kofaktor (prostetik grup) denir. Kofaktorler Mg®*, Fe®* gibi basit inorganik iyonlar veya
koenzim denen daha kompleks organik molekiiller olabilirler. Aktivite igin gerekli
kofaktorii tasimayan enzime apoenzim denir. Enzim bu sekilde inaktif haldedir. Aktif

halde bulunan enzime ise (kofaktor + apoenzim) holoenzim denir (Gegkil, 2012).

Apoenzim + Kofaktor( koenzim ) — Holoenzim

(protein kismr) (protein olmayan kisim) (aktif enzim)

2.7.1 Enzim aktivitesini etkileyen faktorler

Enzimlerin aktivitesine etki eden birgok etken bulunmaktadir. Bunlardan 6énemli olan
bazi faktorler sicakhk, pH ve zamanin etkisi, enzim konsantrasyonu, substrat

konsantrasyonudur.
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2.7.1.1 Sicakhgin etkisi

Her enzimin en iyi etki ettigi yani en iyi c¢alisti§1 sicaklik derecesi vardir. Buna o
enzimin optimum sicaklik derecesi denir. Bu derecenin iizerinde enzimler ii¢ boyutlu

yapilarini kaybederek bozulurlar (Sekil 2.35.).

Tepkime hizi

Optimum
/#m uygun)

¢ 1 S Sicakiik ()
“—
Calismaz Calismaz
Yapis1 bozunmaz Yapis1 hozunur

{denature olur)

Sekil 2.35. Enzimin sicakliga gore reaksiyon hizinin degisimi

2.7.1.2 pH’nin etKkisi

Enzimin en aktif oldugu pH derecesine o enzimin optimum pH degeri denir. Enzimler
pH degisimine kars1 ¢ok hassastir. Bazi enzimler asidik (1), baz1 enzimler bazik (I11) ve
baz1 enzimler de nétr (II) ortamda optimum calisir (Sekil 2.36.). Optimum pH
degerlerinden daha diisiik veya daha yiiksek degerlerde reaksiyon hizi diiser ve degisik

pH’lar enzimi denatiire olabilir.

Tepkime hizi

Sekil 2.36. Enzimin pH’smna gore reaksiyon hizmin degisimi
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2.7.1.3 Zaman

Enzim ile katalizlenen reaksiyonun hizi zamanla azalir. Bunun sebebi reaksiyon
iiriinlerinin kendi aralarinda birleserek, zit yonde bir reaksiyon meydana getirmeleridir.

Baska bir deyisle enzim zamanla inaktive olur veya substrat tiikenir.

2.7.1.4 Enzim konsantrasyonu

Substrat konsantrasyonu sabit tutularak enzim konsantrasyonu artirilirsa, reaksiyon hizi

da bununla orantili olarak artar. Ciinkii her enzim birbirinden bagimsiz olarak is goriir.

Tepkime (substrat sinirsiz ise)
hizi

(substrat miktari
X olarak sabit
tutulabilirse)

X

Enzim Konsantrasyonu

Sekil 2.37. Enzimin konsantrasyonuna gore reaksiyon hizinin degisimi

2.7.1.5 Substrat konsantrasyonu

Sabit bir enzim konsantrasyonunda, enzimatik reaksiyonun hizi belirli bir noktaya
kadar, substrat konsantrasyonu ile artar. Hiz maksimuma ulastiginda substrat

konsantrasyonunun artmasi ile reaksiyon hizi degismez.

Substratla doygun
hale gelen enzim

PN

Reaksiyon
hizi

0 5 10 15 20

Substrat konsantrasyonu

Sekil 2.38. Substrat konsantrasyonuna gore reaksiyon hizinin degisimi
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2.7.2 Enzimlerin simiflandirilmasi

Enzimler, Uluslararas1 Biyokimya ve Molekiiler Biyoloji Birligi tarafindan

katalizledikleri reaksiyon tipine gore alt1 grupta siniflandirilmistir (Mileti¢ vd., 2012).

Enzimlerin siniflandirilmasi Cizelge 2.2.’de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2. Enzimlerin smiflandirilmasi

Canl sistemlerdeki

biyokimyasal o o )
Enzim sinifi fonksiyonu Tl-plk Tipik polimerler
enzimler
Oksidasyon-rediiksiyon | Peroksidaz, Polianilinler,
Oksidorediiktazlar reaksiyonlarimi Lakkaz Polifenoller,
katalizlerler Polistiren,
Polimetil metakrilat
Fonksiyonel bir grubun PHA Poliester
Transferazlar bir molekiilden diger sentetaz, Hiyaliironik asit
bir molekiile transferini | Hiyaliironik Amiloz
katalizlerler asit sentetaz,
Fosforilaz
Seliilaz, Seliiloz,
Kitinaz, Kitin,
Hidrolazlar Suyla hidroliz Ksilanaz, Ksilan,
reaksiyonunu katalizler Papain, (oligo)peptitler,
Lipaz Poliesterler,
Polikarbonatlar
Liyazlar Cift bag yapar veya
kirarlar
Izomerazlar Molekiilleri
izomerlerine ¢evirirler
Ligazlar ATP ile bag olusumunu | Cyanophycin Cyanophycin

katalizlerler

sentetaz
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Biokatalitik radikalik polimerizasyonda genellikle iki enzim smifi kullanilmaktadir.
Bunlar peroksidazlar ve lakkazlardir. Bugiline kadar radikalik polimerizasyonun
baslatilmasinda 6zellikle yaban turpu peroksidaz (HRP) ve soya fasulyesi peroksidaz
(SBP) sik sik kullanilmistir (Hollmann ve Arends, 2012).

2.8 Horseradish Peroksidaz (HRP)

Horseradish ya da yabanturpu diinyanin iliman bdélgelerinde yetistirilen g¢evre sartlarina
dayanikli bir bitkidir. Yabanturpu peroksidaz ise bu bitkinin kokiinden elde edilen,
yiizyili agkin bir siiredir tizerinde c¢aligilan ve heme-igeren 6nemli bir enzimdir.
Yabanturpu peroksidaz terimi genel olarak kullanildig1 halde bitkinin kokii birkag tane
farkli peroksidaz izoenzimi icermektedir. Bunlardan en yaygin olam1 HRP C
izoenzimidir. Sekil 2.39.’da HRP enziminin ii¢ boyutlu molekiil yapis1 gosterilmistir
(Veitch, 2004).

(&
/L ‘\| P \”'A. Ka]si}'lull
& \_. \ G iyonlar
bl % 8 ) ) Aminoasit
g L), Amies
g g
4 ) :——9 HEME
\ . 3 grup
=y

Sekil 2.39. HRP enziminin ii¢ boyutlu molekiil yapis1

HRP enzimi, bir heme grup (demir (111) protoporfirin 1X) ve iki kalsiyum atomundan
olusan iki farkli metal merkeze sahiptir. Heme grup, dort pirol halkasindan olusan bir
porfirin halkasinin ortasinda sikica tutulan demir atomuna sahip diizlemsel bir yapidir.

Sekil 2.40’da dinlenme durumunda heme grubunun yapisi gosterilmistir (Veitch, 2004).
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N

Sekil 2.40. Dinlenme durumunda heme grubu (L genellikle histidin ligantidir.)

Demir, heme grup diizleminin altinda ve {istiinde iki a¢ik baglanma yerine sahiptir.
Heme grup, histidin yan zincirinde bulunan azot atomu ve demir atomu arasindaki
koordinasyon bagi ile enzime baglanmistir ( Veitch, 2004; Azevedo vd., 2003). Diger
kisim dinlenme durumunda bostur ve aktivasyon sirasinda oksijen atomu bu bos yere
baglanabilmektedir. Demir atomunun altinci oktahedral pozisyonu enzimin aktif

merkezi olarak kabul edilmektedir (Azevedo vd., 2003).

2.8.1 HRP enziminin katalitik mekanizmasi

Peroksidazlarin katalizleme mekanizmasi, bir alicinin hidrojen peroksit tarafindan
oksitlenerek iki su molekiilii ortaya ¢ikmasina dayanir. HRP enzimleri ile katalizlenen

tepkimeler denklem 2.6’daki gibi ifade edilebilir:

H,0, + 2AH, HRP o oH,0 + 2aH°

(2.6)
Denklemdeki AH, indirgen substrat, AH- ise radikalik triindiir. Tipik indirgen

substratlar aromatik fenoller, fenolik asitler, indoller, aminler ve stilfonatlardir (Veitch,
2004).
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Sekil 2.41. Peroksidazlarin katalitik mekanizmasi

Sekil 2.41°de sematize edildigi gibi, ilk basamakta su ligand, (ara iiriin 1) hidrojen
peroksit (ya da diger organik hidroperoksitler) ile yer degistirir ve sonugta perokso
kompleksi elde edilir (ara tiriin 2). O-O bagmin heterolitik kirilmasiyla bilesik I olusur.
Yiiksek oksidasyon ara bilesigi olan bilesik I, Fe(IV) oksoferil merkez ve porfirin
merkezli katyon radikali igerir. Bilesik I, indirgen substrattan (In-H) iki bagimsiz
hidrojen ayrilmasiyla dinlenme durumuna doner. Sonug¢ olarak polimerizasyonu
baslatabilecek iki radikalik triin ( In-) olusur. Genel olarak, peroksitler iki elektron
transfer basamagini sonraki iki tek elektron transfer basamaklarina baglayarak “elektron

diizenleyici” olarak fonksiyon gostermektedir (Hollmann and Arends, 2012).
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamilan kimyasal maddeler

4-amino fenol : Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda ¢ikis maddesi
olarak kullanildi. (Erime noktast: 185-189 °C, molekiil agirligr: 109,13 g/mol.)

OH NH,

Sekil 3.1. 4-amino fenol'iin agik yapisi

Benzaldehit: Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda ¢ikis maddesi olarak
kullanild1. (Erime noktast: -56 °C, molekiil agirhgi: 106 g/mol kaynama noktas1 179 °C,
yogunlugu 1,04 g/cm?®.)

Sekil 3.2. Benzaldehitin acik yapisi

Hidrojen peroksit (H20): Enzimatik oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunda
oksitlendirici olarak kullanildi (% 35, d: 1,13 g/mL).

Horseradish peroksidaz (HRP): Enzimatik oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunda

katalizleyici olarak kullanild.

NaH,P0,4.2H,0 (sodyum dihidrojen fosfat), NaHPO,4.12H,0 (sodyum hidrojen fosfat),
H3PO, (fosforik asit) pH=3-8 arasindaki tampon ¢ozeltileri hazirlamak i¢in kullanild1.
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DMF, DMSO, THF, aseton, metanol, etanol, su, kloroform, 1,4-dioksan, KOH ve

H,SO4 sentezlenen polimerin ¢oziiniirlik testinde kullanildi.

Calismada kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup Merck firmasindan temin

edilmistir.

3.1.2 Kullanilan alet ve cihazlar

3.1.2.1 NMR analizleri

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezinde Bruker 400
cihaziyla gergeklestirildi. Coziicii olarak DMSO ve Tetrametilsilan (TMS) standardi
kullanilarak c¢aligildi.

3.1.2.2 Infrared spektrumlar (FT-IR)

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde Perkin Elmer
Spectrum 400 cihaziyla gergeklestirildi. Spektrum ¢ekimlerinde ATR 6zellikli cihaz ile
direkt ¢ekim yapild1.

3.1.2.3 Ultraviyole goriiniir bolge spektrumlar (UV-Vis)

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu 160 A
double beam UV cihazlariyla gerceklestirildi. UV-Vis spektrumu drnekler 2x10* M
olacak sekilde N,N-dimetilformamid’de c¢oziilerek, 200-800 nm araliginda
gerceklestirildi.

3.1.2.4 Tarama hiz1 ¢calismasi

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 660 B Elektrokimyasal Analizor cihaziyla
gerceklestirildi. Elektropolimerizasyon c¢aligmasi sabit potansiyel elektrolizi ile {i¢
elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gergeklestirildi. Calisma elektrodu olarak Pt levha,

karsit elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag/Ag” elektrodu kullanildi.
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Kuartz kiivetin  icine DCM ¢oziiciisii  destek elektrolit olarak tetra-n-
biitilamonyumtetrafluoroborat ile -2.0V, +2.0V aralarinda polimerlerin CV’si ¢ekildi.
Polimerlerin elektrokimyasal c¢alismasinda farkli tarama hizlarinda doniisimli

voltametre uygulamasi yapilmistir.

3.1.2.5 GPC analiz ¢alismasi

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Perkin-Elmer Series 200 marka GPC cihaziyla

gergeklestirildi.

3.1.2.6 TGA/DTA

Termal analiz ¢ahgmalar1 (TGA) ve diferansiyel termal analizler Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Perkin Elmer Pyrisdiamond 6.0
model Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) cihaz1 ile
yapilmistir. Analizler 100 mL/dak. akis hizinda gergeklestirilmisti. DTA ve TGA
olgtimleri i¢in 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile 1200 °C’ye kadar 1sitma saglanmis ve aliimina

kroze kullanilmistir.

3.1.2.7 Etiiv

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Niive marka FN 120 model etiiv kullanilmustir.

3.1.2.8 Isiticth manyetik karistirica

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan VELP-SCIENTFICA AREX markali cihaz kullanildi.

3.1.2.9 pH metre

pH &lgiimleri Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan

HANNA pH 211 microprocessor pH metre ile gergeklestirildi.
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3.1.2.10 ince Tabaka Kromotografisi

ITK icin Merck TLC Aluminium Sheets 60 F 254 hazir plaklar kullanild1.

3.2 Metot

3.2.1 4-aminofenolle benzaldehitin imininin indirgenmemis halinin sentezi
4-(benzilidenamino)fenoliin hazirlanmasinda, 25 mmol (2,725 g) 4-aminofenol ve 25
mmol (2,650 g) benzaldehit 50 mL metanol igerisinde 70 °C'de 2 saat boyunca geri
sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Coken 4-(benzilidenamino)fenol filtre edildi.

Metanol ile tekrar kristalize edildi. Bir vakumlu desikator i¢inde kurutuldu (Kaya ve
Culhaoglu, 2005).

H

CH,OH

o= @

H

Sekil 3.3. 4-(benzilidenamino)fenol (4-aminofenol ile benzaldehitten olusmus imin
yapisinin indirgenmemis hali)

3.2.2 4-aminofenolle benzaldehitin imininin indirgenmis halinin sentezi

4-aminofenol ile benzaldehitten olusmus imin yapismin indirgenmemis halinden 0,04
mol (~ 8 gram) alind1. 100 mL metanolde ¢dziinmesi sagland1. Uzerine 0,01 mol (~ 0,38
gram) NaBH, konularak reaksiyon baslatildi. Reaksiyon sonunda iiriin siiziiliip, yikanip
kurutularak tartild1. Safligi TLC (ince tabaka kromatografisiyle) ve erime noktasi tayini
ile kontrol edildi.
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Sekil 3.4. 4-aminofenolle benzaldehitin imininin indirgenmis hali
[4-(benzilamino)fenol]

3.2.3 4-(Benzilamino)fenol (4-BAP)’m H;O, ile enzimatik oksidatif

polimerizasyonu

Reaksiyon 1siticili manyetik karistirict tizerinde 100 mL’lik tek boyunlu reaksiyon
balonunda oda sicakliginda gergeklestirildi. 0,05 gram 4-BAP (0.25 mmol) monomeri,
reaksiyon ortammna konulup iizerine 10 mL etanol eklenerek ¢o6ziildii. Reaksiyon
balonuna 0,001 gram Horseradish peroksidaz (HRP) enzimi ve 10 mL pH=3 fosfat
tamponu eklendi. Reaksiyon balonu isiticili manyetik karistirict iizerine konulup oda
sicakliginda manyetik balik yardimiyla siirekli karistirildi. Reaksiyon ortamma her 15
dakikada bir 10 uL H,0, toplamda 7 kez (toplam 70 uL ) eklendi. Ayni kosullarda
reaksiyona 24 saat devam edildikten sonra deney sonlandirildi. Daha sonra
santrifiijleme islemi uygulandi. Siizge¢ kagidi yardimiyla saf suyla yikanarak enzim,
etanol ile yikanarak da reaksiyona girmemis monomerler uzaklastirildi. Boylece saf

polimer elde edildi.

Ayn1 metodla oksitleyici olarak H,O, kullanarak monomerin farkli ¢oziiciilerle
(metanol, etanol ve 1,4 Dioksan) ve farkli pH tamponlarinda (pH=3, 4, 5, 6, 7 ve 8)

optimum reaksiyon sartlar1 tespit edildi.

Peroksidaz

R @%_E{:}w

I

Peroksidaz
H0, /
L CHZ_,? (@)
H
n

Sekil 3.5. 4-BAP'in EOP reaksiyonunun dnerilen yapisi
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 P(4-BAP)"m Yapi ve Ozellikleri

P(4-BAP)’n sentezi, oksidant olarak H,0,, katalizor olarak HRP enzimi kullanilarak
farkli pH’lardaki fosfat tamponda (3, 4, 5, 6, 7, 8) ve farkli ¢oziiciilerde (metanol, 1,4-
dioksan, etanol) gergeklestirildi. P(4-BAP) i¢in pH=3 fosfat tamponu/etanol ¢oziicii
karigiminda 24 saatte % 63 verimle ve M,=5800 g/mol molekiil agirliginda koyu
kahverengi renkli polimeri elde edildi. Bu kosullar polimerin sentezlendigi optimum
sartlar olarak belirlendi. Polimerin tiim karakterizasyon islemlerinde bu ortamda

sentezlenen trun kullanild.

Cizelge 4.1. P(4-BAP)'in metanol ¢6ziictisiindeki EOP sartlar1 ve {irtinler

Monomer | HRP Coziicii pH H,0, t | TCC) Uriin Yiizde

4-(BAP) | Enzimi Fosfat (saat) Rengi verim
tamponu
0,05g 1mg Metanol pH=3 70 24 25 Koyu 21
(10mL) | (20 mL) uL kahverengi

0,05g 1mg Metanol pH=4 70 24 25 Kahverengi 58
@aomL) | (tomr) | M-
0,05g 1mg Metanol pH=5 70 24 25 Kahverengi 53

@aomt) | aomr) | M
0,05g 1mg Metanol pH=6 70 24 25 Koyu 44
(domL) | (10mL) uL kahverengi
0,05¢ 1 mg Metanol pH=7 70 24 25 Siyah 48
@aom) | (tomr) | M
0,05¢ 1 mg Metanol pH=8 70 24 25 Siyah 21
pL

(1omL) | (10 mL)
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Cizelge 4.2. P(4-BAP)'in metanol ¢6ziiclisiindeki GPC sonuglari

RT Mw Mn PDI
pH=3 10,667 800 500 1,70
pH=4 12,917 300 300 1,06
pH=5 12,200 300 200 1,25
pH=6 12,433 200 200 1,07
pH=7 12,933 300 200 1,24
pH=8 11,100 900 400 2,17

Cizelge 4.3. P(4-BAP)'1n etanol ¢oziiciisiindeki EOP sartlar1 ve {irtinler

Monomer | HRP | Céziicii pH H,0, t T(°C) Uriin Yiizde
4-(BAP) | Enzimi Fosfat (saat) Rengi verim
tamponu
0,05g 1mg Etanol pH=3 70 uL 24 25 Koyu 63
(10mL) | (10 mL) kahverengi
0,05¢ 1 mg Etanol pH=4 70 uL 24 25 Koyu 58
(1omL) | (10 mL) kahverengi
0,059 1mg Etanol pH=5 70 puL 24 25 Koyu 54
(10mL) | (10 mL) kahverengi
0,059 1mg Etanol pH=6 70 puL 24 25 Koyu 54
(10mL) | (10 mL) kahverengi
0,059 1 mg Etanol pH=7 70 uL 24 25 Kahverengi 60
(10mL) | (20 mL)
0,059 1 mg Etanol pH=8 70 uL 24 25 Kahverengi 57
(10mL) | (20 mL)

Cizelge 4.4. P(4-BAP)'1n etanol ¢oziiciisiindeki GPC sonuglari

RT Mw Mn PDI
pH=3 10,217 5800 5100 1,14
pH=4 10,300 4800 4300 1,11
pH=5 10,317 4800 4200 1,12
pH=6 10,950 1300 1100 1,11
pH=7 11,100 1000 800 1,35
pH=8 11,300 700 500 1,48
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Cizelge 4.5. P(4-BAP)'in 1,4 dioksan ¢oziiciisiindeki EOP sartlar1 ve tirtinler

Monomer | HRP Coziicii pH H.0, t | T(°C) Uriin Yiizde
4-(BAP) | Enzimi Fosfat (saat) Rengi verim
tamponu
0,05¢g 1mg | 1,4dioksan | pH=3 70 uL 24 25 Koyu 11
(10 mL) (10mL) kahverengi
0,05¢ 1mg | 1,4dioksan | pH=4 70 uL 24 25 Koyu 32
(10 mL) (10mL) kahverengi
0,05¢g 1mg | 1,4dioksan | pH=5 70 uL 24 25 Koyu 21
(10 mL) (10mL) kahverengi
0,05¢g 1mg | 1,4dioksan | pH=6 70 uL 24 25 Koyu 29
(10 mL) (10mL) kahverengi
0,05¢ 1mg | 1,4dioksan | pH=7 70 uL 24 25 Koyu 38
(10 mL) (10mL) kahverengi
0,059 1mg | 1,4dioksan | pH=8 70 uL 24 25 Acik 22
(10 mL) (10mL) kahverengi

Cizelge 4.6. P(4-BAP)'n 1,4 Dioksan ¢oziiciisiindeki GPC sonuglari

RT Mw Mn PDI
pH=3 10,680 800 500 1,59
pH=4 10,720 800 500 1,58
pH=5 10,835 900 600 1,44
pH=6 10,967 1100 600 1,74
pH=7 10,983 1000 500 1,98
pH=8 11,228 700 400 1,80

4.1.1 P(4-BAP)’1n molekiil agirhg: ¢calismasi

P(4-BAP)’in GPC cihazi ile gergeklestirilen molekiil agirligi ¢calismasi sonucu, agirlik¢a

ortalama molekiil agirhigr (My): 5800 g/mol, sayica ortalama molekiil agirligi (Mp):
5100g/mol, polidispersitesi (PDI): 1,14 olarak bulunmustur (Sekil 4.1.).
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fSeant End
-k =F
SPEF
T I T | T T T T I
QL0 2,00 4, Q0 500 2,00 10,00 12,00 14,00 LS00 18,00 2000
nINs

Sekil 4.1. P(4-BAP)’in GPC goriintiisii

4.1.2 4-BAP ve P(4-BAP)’1n ¢oziiniirliik 6zellikleri
4-BAP, metanol, DMF, DMSO, THF, 1,4-dioksan, aseton, kloroform, etanolde
tamamen ¢oziiniirken suda ¢oziinmemektedir. P(4-BAP), DMF, DMSO igerisinde

tamamen c¢oziinmekte, metanol, 1,4 dioksan, aseton, kloroform, ectanol ve suda

¢coziinmemektedir. THF de ise kismen ¢oziinmektedir.

Cizelge 4.7. 4-BAP ve P(4-BAP)’n ¢oziiniirliik 6zellikleri

DMF THF | DMSO | Metanol | 1,4dioksan | Aseton | Kloroform | Etanol

4-BAP ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++

P(4-BAP) = + = - -

4.1.3 P(4-BAP)’1n asit ve baz ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliik ozellikleri

P(4-BAP) %10’luk KOH, derisik (% 97) H,SO4 ¢ozeltilerinde tamamen ¢oziiniirken
%10’luk HSO4 c¢ozeltisinde c¢oziinmemektedir. P(4-BAP)’'m KOH ¢o6zeltisinde

¢oziinmesi, -OH gruplarinin polimerik yapida korundugunu gdosterir.

Cizelge 4.8. P(4-BAP)’n asit ve baz ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirlik 6zellikleri

P(4-BAP) + %10’luk KOH | P(4-BAP) + Derisik H,SO4 | P(4-BAP) + %10’ luk H,SO4

++ ++ -
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4.1.4 4-BAP ve P(4-BAP)’mn FT-IR spektrumlari

4-BAP’in FT-IR spektrumunda, 3396 cm™de ki pik yapidaki hidroksil gruplarinin
korundugunu gostermektedir. Hidroksil grububunun piki ile -NH pikinde g¢akisma
mevcuttur ve bu durum *H-NMR spekturmu ile uyumludur. 3316 cm™de ki pik -NH
gerilmesi aittir. 2849 cm™ alifatik C-H gerilmesinin varligmi kanitlar. 1511 ve 1484cm™
benzen halkasmin -C=C- piklerine aittir. 1219 cm™’de ki pik fenollerde -C-O-
gerilmesini kanitlamaktadir. 1111 cm™ C-N-C alifatik gerilmesini, 1080 cm™ aromatik
C-H diizlem i¢i egilmesini (monosubstitiie benzen igin), 1026 cm™ aromatik C-H
diizlem i¢i egilmesini (p-disubstitiie benzen i¢in), 826 ve 811 cm™ aromatik C-H diizlem
dis1 egilmesini (p-disubstitiie benzen i¢in), 699 cm™ aromatik C-H diizlem dist

egilmesini (monosubstitiie benzen i¢in) géstermektedir.

: Sl_ bl )
c=C T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 400.0
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Sekil 4.2. 4-BAP’1n FT-IR spektrumu

P(4-BAP)’mm FT-IR spektrumunda, 3400’lerde bulunan yayvan pik yapidaki hidroksil
gruplarmim korundugunu gostermektedir. 3034 cm ™’ deki pik aromatik C-H’m varhigini
kanitlar. 1595, 1508 cm™ benzen halkasmna ait -C=C- pikleri, 1233 cm™de ki pik
fenollerde -C-O- gerilmesini kanitlamaktadir. 1168 cm™ C-N-C alifatik gerilmesini,
1003 cm™ aromatik C-H diizlem i¢i egilmesini (monosubstitiie benzen igin), 824 cm™
aromatik C-H diizlem dis1 egilmesini (p-disubstitiie benzen i¢in), 697 cm™ aromatik C-

H diizlem dis1 egilmesini (monosubstitiie benzen i¢in) gostermektedir. Ayrica, polimere
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ait piklerin monomere goére daha yayvan olmasi polimerlesmenin oldugunu

desteklemektedir (Erdik, 1993).
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Sekil 4.3. P(4-BAP)’in FT-IR spektrumu

4.1.5 4-BAP ve P(4-BAP)’1n UV-Vis spektrumlar

4-BAP ve P(4-BAP)’m UV-Vis spektrum c¢alismasi yapilirken ornek N,N
dimetilformamid i¢inde ¢6ziilerek incelenmistir. 4-BAP’m UV-Vis spektrumunda 269
ve 329 nm’de iki band gézlenmektedir. 269 nm’deki band -C-N- ve -C-OH kromofor
gruplarindaki n—>oc* elektronik gecisleri, 329 nm’deki band -C=C- kromofor
gruplarindaki m—>7* elektronik gecisidir (Sekil 4.4.).

4-BAP’m H,0; ile reaksiyonu sonucu elde edilen P(4-BAP)’mn UV-Vis spektrumunda
273, 386 nm’de iki band gozlenmektedir. 273 nm’deki band -C-N- ve -C-OH kromofor
gruplarindaki n—>oc* elektronik gecisleri, 386 nm’deki band -C=C- kromofor
gruplarindaki w—>7* elektronik gegisi olarak yorumlanabilir. Ayrica 600 nm civarinda
gozlemlenen omuz seklindeki band ise polimerizasyon sonucu olusan polimerik
yapidaki m—>w* konjugasyonundan kaynaklanabilir (Sekil 4.5.). Monomer ve polimerin
UV-Vis spektrumlarinin karsilagtirilmas: triinlerde konjugasyonun arttigi hakkinda

acikca bilgiler vermektedir.
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4-BAP’in UV-Vis spektrumu ile P(4-BAP)’m UV-Vis spektrumlarindaki absorbans
degerlerinin yakin olmasi, bu maddelerin yap1 benzerligini gostermektedir. Ancak
polimerde rezonans etkinin fazla olmasi nedeni ile pik yayvanlagmaktadir. Ayrica
polimerin aromatik zincirinin 1sinin etkisi ile biradikal rezonans formuna gegmesi ve ©
elektronlarmin zincir sistemi boyunca kaymasi, sistemin daha fazla rezonans formlari

olusturmasinin nedenini kiigiik degerli aktivasyon enerjisi ile uyarilmasma da baglamak

miimkiindiir. Bu sebepten dolayr P(4-BAP)’in oligomerleri

siyaha yakin bir
kahverengidir (Erdik, 1993).
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Sekil 4.4. 4-BAP’1in UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.5. P(4-BAP)’1in UV-Vis spektrumu

4.1.6 4-BAP ve P(4-BAP)’mn *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar

4-BAP’m '"H-NMR spektrumu sekilde goriildiigii gibi aromatik halkaya bagli OH
protonu 8.39 ppm’de singlet, 6.51 ve 6.49 ppm araliginda sirastyla Hy” = H, protonlar:

66



dublet, H,” = Hy, protonlar1 6.43 ve 6.41 ppm de dublet olarak gézlemlendi. Aromatik
halkaya bagli CH; protonu 4.16 ppm’de singlet, N-H protonu 5.58 ppm’de singlet
olarak gozlemlenmistir. Ar-H’lar 7.35 ve 7.18 ppm araliginda gozlemlenmistir. 3,37
ppm’deki pik H,O’a, 2.50 ppm’deki pik ¢oziiciiye (DMSO) aittir (Gottlieb vd., 1997,
Erdik, 1993).

Ha* Hb'
HO N— CH; .
| | H:0
H i
Ha mp
OH | Ha-a" ve Hb-b"
| f
|
Ar-Hler ‘
CH: DMSO
r
N-H
L. | .
| B N ) I\-_,.-II'L__.« e

Sekil 4.6. 4-BAP’1n *H-NMR spektrumu

Poli(4-BAP)’in H-NMR spektrumu incelendiginde sekildeki gibi aromatik halkaya
bagli OH protonu 11.08 ppm’de singlet olarak gozlemlendi. 3,40 ppm’deki pik H,O’ya
2.51 ppm’deki pik ¢oziicii (DMSO) pikine aittir. Aromatik halkaya bagli CH, protonu
4.83 ppm’de singlet, N-H protonu 9.56 ppm’de singlet olarak gozlemlenmistir. Ayrica
aromatik halka protonlarina ait pikler poli(4-BAP)’1n *H-NMR spektrumunda 6.50 ve
8.50 ppm arasmnda multiplet olarak gdzlenmistir. Poli(4-BAP)’in  'H-NMR
spektrumunun yayvan olmasi literatiirlerde polimerlesmeye atfedilmektedir. Monomer
ve EOP iiriiniiniin "H-NMR’1 karsilastirildiginda polimerlesmenin oksijen atomu
protonu {izerinden ve aromatik halka {izerinden olabilecegini diistindiirmektedir

(Gottlieb vd., 1997; Erdik, 1993).
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Sekil 4.7. P(4-BAP)’in "H-NMR spektrumu
4-BAP’mn *C-NMR spektrumunda (Sekil 4.8)’de gorildigii gibi 48.03, 114.03, 116.03,

126.92, 127.71, 128.62, 141.22, 142.02, 148.74 ppm’de 13 karbon atomuna ait pik

gozlenmistir.

DMSO

Sekil 4.8. 4-BAP n **C-NMR spektrumu
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UV-Vis, FT-IR ve 'H-NMR, *C-NMR analizleri, EOP reaksiyonu sonucu olusan
iriiniin yapisii asagidaki gibi teklif edilebilecegini gostermektedir (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. 4-BAP'in EOP reaksiyonunun nerilen yapisi
4.1.7 P(4-BAP)’1n tarama hiz1 ¢alismasi

Elektropolimerizasyon ¢alismasi doniisiimlii voltametre ile ii¢ elektrotlu bir elektroliz
hiicresinde gergeklestirildi. Calisma elektrodu olarak Pt levha, karsit elektrot olarak Pt
tel ve referans elektrot olarak ise Ag/Ag” tel kullanildi. Pt levhanin iizerine 0,1M THF
¢oOziicii icerisinde ¢Ozlinen polimerden damlatilarak ¢oziicii buharlastirildi ve levha
kaplandi. Kuartz kiivetin i¢cine 0,1M DCM c¢oziicii ve 0,1M destek elektrolit Tetra-n-
biitilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) ilave edildi. pH=3 tamponu etanol
¢oOziiciisiinde optimum sartlarda ki elde etmis oldugumuz P(4-BAP) ayn1 akimla -2.0 V,
+2.0 V araliginda polimerin CV’si alindi. P(4-BAP)’1n eclektrokimyasal ¢alismasinda
100900 mV/s farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametre uygulamasi yapilmaistir.
Bu ¢alismada, anodik pik -0,30 V ve katodik pik ise 0,42 V degerlerinde gozlendi. P(4-

BAP)’ 1 anodik ve katodik linear degerleri polimerin elektroaktivitesini gdstermektedir.
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Sekil 4.11. P(4-BAP)’1n farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametre galigmasi

4.1.8. P(4-BAP)’1n termogravimetrik analiz egrileri

P(4-BAP)’ m TGA egrisinde (Sekil.4.12) goriilecegi gibi, P(4-BAP)’1n T s, kiitle kayip
sicaklig1 247 °C’de, T so9 kiitle kayip sicaklig1 852 °C olarak gézlemlenmistir. Yapinm
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1200°C de ise %10’u kalmistir. Bu sonuglar P(4-BAP)’in termooksidatif bozunmaya

kars1 direngli oldugunu gdsterir.
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Sekil 4.12. P(4-BAP)’1n termogravimetrik analiz egrileri

71



BOLUM V

SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

4-BAP'n asidik ve bazik ortamda pH=3-8 arahiginda enzimatik oksidatif
polimerizasyon reaksiyonu sartlari incelendi. P(4-BAP)’m pH=3 fosfat tamponu ve
etanol ¢oziiciisiinde en yliksek verim ile optimum sartlar1 elde edildi. 4-BAP’in FT-IR,
UV-Vis, 'H-NMR ve ™C-NMR spektroskopileriyle karakterizasyonu yapild.
Sentezlenen P(4-BAP)’in karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR, 'H NMR, TGA, GPC
analiz teknikleri ve tarama hizi ¢aligmasi yoluyla gergeklestirildi. Yapilan ¢alismalar

sonucunda asagidaki sonuglar elde edildi.

1. 4-BAP asidik ortamda (pH=3,4,5,6) H,O, oksitlendiricisi ile enzimatik oksidatif

polimerizasyon vermektedir.

2. 4-BAP notr ortamda (pH=7) H,0, oksitlendiricisi ile enzimatik oksidatif

polimerizasyon vermektedir.

3. 4-BAP monomerinin rengi kremdir. Enzimatik oksidatif polimerizasyon sonucunda

olusan P(4-BAP) polimerinin rengi ise koyu kahverengidir.

4. Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda farkli pH tamponlar1 (3, 4, 5, 6, 7
ve 8 ) ve ¢oziicii tiirleri (etanol, metanol, 1,4 Dioksan) gibi parametrelerin degistirilmesi
sonucunda asidik ortamda pH=3 fosfat tamponu, etanol ¢oziiclisiinde reaksiyonun
optimum sartlar1 belirlenmistir. Optimum reaksiyon sartlar1 oksitleyici olarak H,O,

varligida, 25°C'de ve 24 saat olarak belirlenmistir.

5. Optimum sartlarda H,O, oksitleyicisi kullanarak % 63 verimle elde edilen P(4-BAP)'
in degerleri Mw=5800, Mn=5100, PDI=1,14 olarak bulundu.
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5.2 Oneriler

Enzimatik oksidatif polimerizasyon son yillarda ¢ok sik tercih edilen polimerizasyon

yontemleri arasinda yer almaktadir.
Baslica nedenleri;

e Polimerlestirme esnasinda kullanilan enzimin yiliksek sicaklik ihtiyacini ortadan

kaldirmasi,
® Reaksiyonun oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi,
® (ozelti ortaminda radikalik iirtin birakmamasi,
e insan sagligma olumsuz etkilerinin az olmasi,
® (evre i¢gin dost bir reaksiyon olmast,
® (Coziiniir polimerin elde edilmesi,

® Molekiil agirlig1 kontroliiniin miimkiin olmasidir.

Bu ¢alisma kapsaminda, yeni tip fenoksi imin tiirevi olan monomerin ¢evreyle dost olan
enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglar diger
fenoksi imin tirevlerinin  de bu metodla polimerizasyon reaksiyonunun
incelenebilecegini  gostermistir. Elde edilen friinlerin - molekiil agirliklarmin
belirlenmesi gerekmektedir. Ayni zamanda oligofenol ve tiirevleri yapisinda fenolik
hidroksil grubu i¢eren oligomerler olduklarindan, konjuge n baglarma sahiptirler. Fenol
tiirevlerinin ~ polimerleri  birbirleriyle konjuge baglarla baglandiklarindan =
elektronlarmin zincir bag kaymasi sonucu i¢ enerjileri diiser ve yiiksek kararlilik
kazanirlar. Bu nedenle oligofenoller, paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal
hiicrelerde kullanim ve yiiksek enerji etkilerine dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptirler.
Bu o6zelliklerinden dolayr oligofenoller yiiksek sicakliga dayanikli inhibitér ve 1sil
stabilizatorlerin hazirlamasinda, grafit materyaller, epoksi oligomer ve blok
kopolimerlerin sentezinde, yapistirict olarak, fotorezist ve antistatik materyal olarak
kullanilabilirler. Bundan dolayr elde edilen iiriinlerin cis-trans izomerizasyon
deneylerinin yapilmasiyla bu polimerlerin optik veri depolama malzemesi olarak

kullanimmna dair bilgiler verecektir. Ayrica, enzimatik oksidatif polikondenzasyon
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metoduyla hidrojen peroksit varliginda en temiz ve saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Dolayisiyla bu deneylerin gerceklestirilmesi

Onerilmektedir.
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