[. ISCI, 2013

YUKSEK LiSANS TEZI

. -

NIGDE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

e~
V/I“\E&\ T.C.
° NIGDE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

YENI AZOMETIN FENOL TUREVI MONOMERLERIN HORSERADISH
PEROKSIDAZ ENZIMI ILE OKSIDATIF POLIMERIZASYONU

IRFAN ISCI

Agustos 2013






T.C.
NiGDE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANA BiLiM DALI

YENI AZOMETIN FENOL TUREVI MONOMERLERIN HORSERADISH
PEROKSIDAZ ENZiMI iLE OKSIDATIF POLIMERIZASYONU

IRFAN iSCI

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman

Yrd. Dog. Dr. Ersen TURAC

Agustos 2013



Irfan ISCI tarafindan Yrd. Dog. Dr. Ersen TURAC damismanliginda hazirlanan “Yeni
Azometin Fenol Tiirevi Monomerlerin Horseradish Peroksidaz Enzimi ile
Oksidatif Polimerizasyonu” adli bu ¢aligma jiirimiz tarafindan Nigde Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul

edilmistir.

Baskan - Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Uye : Yrd. Do¢. Dr. Hact Okkes DEMIR (Kahramanmaras Siitgii [mam
Universitesi)
Uye : Yrd. Dog. Dr. Ersen TURAC (Damisman) (Nigde Universitesi)

et

ONAY:

Bu tez, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunca belirlenmis olan yukaridaki jiiri

tiyeleri tarafindan ..../..../20.... tarihinde uygun goriilmis ve Enstiti Yonetim
Kurulu’nun ..../..../20.... tarth ve .......ccocceiniiniinnnnns sayil1 karariyla kabul edilmistir.

...... /.eeed2013

Doc. Dr. Osman SIVRIKAYA

MUDUR



TEZ BILDIiRIiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin bilimsel ve akademik kurallar gergevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana

ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

[ 67

Irfan ISCI



OZET

YENI AZOMETIN FENOL TUREVIi MONOMERLERIN HORSERADISH
PEROKSIDAZ ENZiMI ILE OKSIDATIF POLIMERIZASYONU

ISCH, irfan
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Ana Bilim Dali

Danisman :Yrd. Dog. Dr. Ersen TURAC

Agustos 2013, 81 sayfa

Bu ¢alismada, ilk olarak azometin fenol tiirevi 2-[1-(2-fenilhidrazinilidin)etil]fenol ve
2-[(2-fenilhidrazinilidin)metil]fenol monomerleri  kondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlenmistir ve monomerlerin kimyasal yapisi, Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FT-IR), Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR, **C-
NMR), Ultraviyole-goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-vis), Termogravimetrik Analiz
(TGA) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. 2-[1-(2-fenilhidrazinilidin)etil]
fenol ve 2-[(2-fenilhidrazinilidin)metil]fenol’iin enzimatik oksidatif polimerizasyonu,
oksitleyici ajan olarak hidrojen peroksit ve katalizor olarak horseradish peroksidaz
(HRP) enzimi kullanilarak oda sicakliginda farkli ¢oziicti ve farkli fosfat tamponlarinda
( pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8) yiiritilmistiir. Optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen
polimerlerin karakterizasyonu, UV-vis, FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR, TGA, Jel

Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ve tarama hiz1 ¢alismasi ile gergeklestirilmistir.

Anahtar  Sozciikler:  Azometin  fenol tiirevi, kondenzasyon reaksiyonu, enzimatik oksidatif
polimerizasyon, horseradish peroksidaz, hidrojen peroksit



SUMMARY

OXIDATIVE POLYMERIZATION OF NEW AZOMETHINE PHENOL DERIVED
MONOMERS WITH HORSERADISH PEROXIDASE ENZYME

ISCI, irfan
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Ersen TURAC
August 2013, 81 pages

In this study, azomethine phenol derivate 2-[1-(2-phenylhydrazinylidene)ethyl]phenol
and 2-[(2-phenylhydrazinylidene)methyl]phenol monomers were firstly synthesized by
condensation reaction and the chemical structure of the monomers have been
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy (*H-NMR, *C-NMR), Ultraviolet-visible Spectroscopy (UV-
vis), Thermogravimetric Analysis (TGA) methods. Enzymatic oxidative polymerization
of 2-[1-(2-phenylhydrazinylidene)ethyl]phenol and 2-[(2-phenylhydrazinylidene)
methyl]phenol using horseradish peroxidase (HRP) enzyme in the presence of hydrogen
peroxide as catalyst and oxidizing agent were carried out in various solvents and
phosphate buffers (pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8) at room temperature. The optimum conditions
were determined. Characterization studies of polymers were carried out by UV-Vis, FT-
IR, 'H-NMR, '*C-NMR, TGA, Gel Permeation Chromatograpy (GPC) analysis

tecniques and study of scan-rate.

Keywords: Azomethine phenol derivate, condensation reaction, enzymatic oxidative polymerization,
horseradish peroksidase, hydrogen peroxide



ON SOZ

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, yeni azometin fenol tiirevi monomerler sentezlenmis ve
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Elde edilen bu monomerler, literatiirde
cevre dostu bir yontem olarak kabul edilen enzimatik polimerizasyon yontemi ile

polimerlestirilmis ve yapilar1 karakterizasyon islemleri ile aydinlatilmistir.
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BOLUM I
GIRIS

Makromolekiiler bilimin ilerlemesi, yeni tiir polimerlerin iiretilmesine baglidir. Yeni tiir
polimerlerin iiretimi ise ya dogal biyopolimerlerin kimyasal olarak islenmesi ya da
polimer alani1 i¢in yeni sayilabilecek kimyasal yapilara sahip monomerlerin
polimerlestirilmesi sonucu gerceklestirilmektedir. Bu polimerlerin {iretilmesi i¢in
kullanilan polimerizasyon, katalizorlerinin kimyasal ozelliklerine gore dort grupta
toplanmaktadir. Bunlar; radikalik polimerizasyon, katyonik polimerizasyon, anyonik
polimerizasyon ve koordinasyon polimerizasyonudur (Kobayashi vd., 1995). Bu tiir
polimerizasyon ydntemlerinde kullanilan katalizorler icin iki ana akim olusmustur. Ik
akim 1920’lerde baslamis ve asitler, bazlar, radikal olusturan bilesikler katalizor olarak
kullanilmistir. 1950’lerde baslayan ikinci akimda ise gegis metalleri ve nadir toprak
elementleri katalizor olarak kullanilmistir (Kobayashi ve Makino, 2009; Kadokawa ve
Kobayashi, 2010). Hiicre dis1 polimer sentezi i¢in enzimlerin biyokatalizor olarak
kullanilmast ise nispeten yeni bir akim (li¢iincii) olarak goriilmektedir (Kadokawa ve

Kobayashi, 2010).

Canli hiicrelerde, canliligin siirdiirilebilmesi i¢in metabolik reaksiyonlar enzimler
tarafindan katalizlenmektedir. Kimyasal kataliz ile karsilastirildiginda enzim katalizli bu
reaksiyonlar, ilimli kosullar altinda gergeklesme, yan reaksiyon vermeden ilerleme,
yiiksek katalitik aktivite ve yiiksek secicilik gibi bazi karakteristik 6zelliklere sahiptir.
Enzim katalizinin bu 0zellikleri, polimer sentezinde verimli calisilabilen bir metot
saglamistir. Enzimatik polimerizasyon olarak adlandirilan bu metot, izole enzim
tarafindan hiicre disinda biyosentetik olmayan yollarla katalizlenen kimyasal polimer
sentezi olarak tanimlanmaktadir (Kobayashi, 1999). Enzimatik polimerizasyon, dogal
ve sentetik polimerleri igeren yararli materyallerin iiretimi i¢in yeni stratejiler
saglamistir. Ayrica, bu metot fosil yakitlarin kullaniminm1 azaltmasi, enerji tasarrufu
saglamast ve metodun dogasinin ¢evre dostu olmasi nedeniyle ¢evresel

stirdiiriilebilirligi desteklemektedir (Kadokawa ve Kobayashi, 2010).



Fenolik polimerlerin enzimatik sentezi, toksik fenol formaldehit kullanilmadan
geleneksel fenolik reginelerin hazirlanabilmesi nedeniyle alternatif bir yontem olarak
oldukga ilgi ¢cekmistir (Kobayashi vd., 2001). Bugiine kadar radikalik polimerizasyonun
(vinil ve aromatik monomerlerin polimerizasyonu) baslatilmas1 i¢in en ¢ok kullanilan
enzimler oksidoreduktaz smifi igerisinde yer alan peroksidazlardir. Ozellikle,
horseradish peroksidaz (HRP) ve soybean peroksidaz (SBP) ¢ok sik kullanilmistir
(Hollmann ve Arends, 2012). Enzimatik polimerizasyon genellikle sulu asidik veya
bazik ortamda yliriitiilebilmektedir. Bununla birlikte oksidant olarak da hidrojen
peroksit kullanilmaktadir (Kobayashi vd., 1998). Aromatik bilesiklerin bir ¢ogunun
suda ¢Oziinirligliniin  diisiik olmasi nedeniyle sik sik ¢oziicii karigimlarina
basvurulmaktadir. Literetirde aromatik amin ve fenol bilesiklerinin enzimatik
polimerizasyonunun, sulu ve susuz organik ¢Oziicillerde ve ayrica ara yiizeylerde

gerceklestirildigi bildirilmistir (Akkara vd., 1999).

Oligofenol ve tiirevlerinin; paramagnetizma, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve
yiiksek enerjiye karst dayaniklilik gibi bir ¢ok yararli o6zellige sahip oldugu
belirtilmistir. Bu 06zelliklerinden dolayr oligofenoller, yiliksek sicakliga dayanikli
kompozitlerin, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerin, yapistiricilarin, fotodayanimli
ve antistatik materyallerin hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar.  Oligofenollerin
halojenli tiirevleri atese dayanikli materyallerin tiretiminde kullanilabildigi gibi Schiff
bazi tiirevli oligofenoller de antimikrobiyal madde olarak kullanilabilmektedirler.
Ayrica, konjuge bagh oligofenoller yari iletkenlik 6zelligi gostermektedir. Bu nedenle,
elektronik, opto  elektronik,  fotonik  gibi  maddelerin = hazirlanmasinda
kullanilabilmektedirler (Yildirim, 2007).



1.1 Onceki Calismalar

Tura¢ ve Sahmetlioglu, Schift bazi tiirevi olan 4-[(4- fenilenazo-fenilimino)-metil]-fenol
(4-PPMP) monomerini kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlemisler ve daha sonra
enzimatik oksidatif polimerizasyonunu, HRP enzimi kullanarak oda sicakliginda
gerceklestirmislerdir. Polimerizasyon islemi igin, ¢esitli organik c¢oziiciiler (aseton,
metanol, etanol, DMF ve 1,4-dioksan) ve farkli pH’larda fosfat tamponlar1 (pH: 6; 6,8;
7 ve 7,2) kullanmuslardir. Erime noktasi 290 °C olan siyah renkli polimeri, 1,4 dioksan
ve pH:6 fosfat tamponu karisiminda en yiiksek verimle elde etmislerdir. Poli(4-
PPMP)’nin, 1,4-dioksan, dimetilformamit (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO)
icerisinde 1yi ¢oziindiigli; kloroform, tetrahidrofuran (THF), metanol, etanol igerisinde
az ¢oziindligl ve dietileter icerisinde ise hi¢ ¢éziinmedigini belirlemislerdir. Polimerin
sayica ortalama molekiil kiitlesini (My) : 7970,4 g/mol, kiitlece ortama molekiil kiitlesini
(M,,): 8146,2 g/mol, heterojenlik indeksini (HI): 1,02 olarak bulmuslardir. FT-IR ve H-
NMR c¢alismalar1 sonucunda, polimer zincirinde fenilen ve oksifenilen birimlerinin
bulundugunu tespit etmislerdir. Optik band boslugunu (Eg) 4-PPMP icin 3,69 eV,
poli(4-PPMP) i¢in 3,36 eV olarak tespit etmislerdir (Turag¢ ve Sahmetlioglu, 2010).
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Sekil 1.1. Poli(4-[(4- fenilenazo-fenilimino)-metil]-fenol)’iin sentezi



Nabid ve arkadaglart 2008 yilinda yapmis olduklari ¢alismada polianilin (PANI) ve
anataz titanyum oksit nanopartikiillerini (TiO, NPs) kullanarak iletken nanokompozit
sentezlemek i¢in enzimatik polimerizasyon yontemini kullanmiglardir. Polimerizasyonu
katalizlemek i¢cin HRP enzimi kullanmislar ve siirfaktan olarak da siilfonat polistiren
(SPS) kullanmiglardir. Calismada, polianilini TiO, NPs fiizerinde ¢ekirdek kabuk
seklinde elde etmislerdir. FT-IR, UV-vis ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri sonucunda, PANI ve nano-TiO, arasinda giiclii bir etkilesim oldugunu
belirlemislerdir. PANI ve PANI/TiO, NPs’nin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek
icin donlisiimlii voltametri yontemi kullanmislardir. Sonugta, anodik ve katodik pik
potansiyel farki ve formal potansiyel degerlerini sirasiyla; PANI i¢in 281 mV ve 425,5
mV, PANI/TiO, NPs i¢in 39 mV ve 591,5 mV olarak bulmuslardir (Nabid vd., 2008).

Zhang ve arkadaslari, fenoliin HRP katalizli polimerizasyonunu, siirfaktan olarak
sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) kullanarak sulu misel sistem igerisinde
yiirlitmiislerdir. Yapilan calisma sonucunda, SDBS’nin ilave edilmesiyle polimer
veriminin arttigin1 ve SDBS miktarinin artmasiyla polimerin sayica ortalama molekiil
kiitlesinin 1100°den 2000 g/mol’e kadar artigini tespit etmislerdir. Ayrica, bu yontemle
fenol polimerizasyonun genis bir pH araliginda (pH: 4-10) yiiksek verim ile elde
edildigini ve sadece iki saatte tamamlandigini belirtmislerdir. Elde edilen polimerlerin

de yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu belirlemislerdir (Zhang vd., 2012).

Pradeep ve arkadaslari, fenoliin polimerizasyonunu serbest ve immobilize (tutuklanmais)
HRP enzimi kullanarak hidrojen peroksit varliginda gergeklestirmislerdir (27-32 °C).
Immobilize HRP igin, HRP enzimini sodyum alginat kullanarak sabitlemisler ve yatak
reaktorde kullanilacak boncuklar elde etmislerdir. Sonugta, serbest HRP enziminin,
immobilize HRP enziminden daha 1iyi bir polimerizasyon etkisi gosterdigini

belirlemislerdir (Pradeep vd., 2012).

Robert ve arkadaslari, fenolik azosiilfonatlar ve triazenin polimerizasyonun
davranislar1 HRP enzimi kullanarak incelemislerdir. Ik defa diazosiilfonat
homopolimerini hazirlamislardir. 4-hidrosibenzendiazosiilfonatin HRP enzimi ile
polimerizasyonu sonucunda, sayica ortalama molekiil kiitlesi (M,) 3000 g mol™ ve
heterojenlik indeksi (HI) 1,51 olan polimeri elde etmislerdir. Elde edilen polimerin,

suda c¢oOziinen, termal kararlik goOsteren, 1s18a duyarli bir polimer oldugunu
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bildirmislerdir. 4-hidroksibenzendietiltriazenin ise ¢oziicii/tampon ¢ozeltisi igerisindeki
kotii ¢oziintirliigii nedeniyle sadece oligomerik iiriinlerin elde edildigini belirlemislerdir

(Robert vd., 2003).

OH [ —o0 OH ]
HRP
Fosfat Tamponu
pH=6, H,0,
n -
N N N
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R L Fle R _in
R:NEt3, SO3Na R:NEtg, SO3Na

Sekil 1.2. Sodyum 4-hidroksibenzendiazosiilfonat ve 4- hidroksibenzendietiltriazenin
enzimatik polimerizasyonu

Oshima ve arkadaslari, sitokrom C’nin makrosiklik bilesik kaliks[6]aren karboksilik asit
tirevi ile komplekslesmesi yoluyla organik ¢o6ziiclilerde ¢ozilinebilecegini belirtmisler
ve katalizor olarak sitokrom C kompleksi ile o-fenilendiaminin enzimatik
polimerizasyonunu organik ortamda gergeklestirmislerdir. Sitokrom C nin H,0;
varliginda peroksidaz aktivitesi gosterdigini belirtmislerdir. Polimer {irlinlerinin hegzan
veya kloroform igerisinde verimli bir sekilde elde edildigini ancak iiriinlerin igerisinde

monomerik bilesiklerinde bulundugunu gézlemlemislerdir (Oshima vd., 2007).

Eker ve arkadaslari, fenoliin polimerizasyonunu katalizor olarak SBP kullanarak oda
sicakliginda iyonik sivi igerisinde gerceklestirmislerdir. Fenolik polimerlerin molekiil
kiitlelerini reaksiyon ortamina bagli olarak 1200-4000 g/mol arasinda elde etmislerdir.
Yiksek molekiil kiitleli polimerlerin yiiksek iyonik sivi konsantrasyonlarinda elde
edilebilecegini belirtmislerdir. Ayrica, iyonik sivida elde edilen polimerlerin yiiksek
termal kararlilik gosterdiklerini ve termoset olarak islev yaptiklarini belirtmislerdir

(Eker vd., 2009).

Shumakovich ve arkadaslari, anilin dimeri, (N-fenil-1,4-fenilendiamin)’nin oksidatif
polimerizasyonunu Fungi T. Histura’dan elde edilen yiiksek redoks potansiyelli lakkaz
ile katalizlemislerdir. Enzimatik anilin dimerinin polimerizasyonunu sodyum dodesil

benzen siilfonatin (SDBS) sulu misel ¢ozeltisinde oksitleyici olarak hava oksijenini
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kullanarak yiiriitmiislerdir. UV-vis ve FT-IR analizleri sonucunda anilin dimerlerinin
bas-kuyruk baglanmalar1 ile emeraldin tuzu formunda polimerlerin elde edildigini
belirlemislerdir. Matriks ile desteklenmis lazer desorpsiyon/iyonizasyon ugus zamani
kiitle spektrometresi (MALDI-TOF MS) analizleri sonucunda 2180’ nin iizerinde m/z ile
polimer elde edildigini ve anilin alt birimleri cinsinden polimerizasyon derecesinin 24’e
karsilik geldigini belirtmislerdir. Ayrica anilin oligomerlerinin sulu dispersiyonunun en

az alt1 ay i¢in kararli oldugunu belirtmislerdir (Shumakovich vd., 2011).

Bilici ve arkadaslari, 2-hidroksikarbazolii (HC) peroksidaz katalizi ile oksidatif
polimerizasyonunu ilk defa gerceklestirerek PHC polimerini elde etmislerdir.
Polimerizasyonu, ¢o6ziicii olarak dioksan ve pH: 7 fosfat tamponu igerisinde HRP
enzimi kullanilarak yiiriitmiiglerdir. Elde edilen polimerin ortalama molekiil kiitlesini
GPC kullanarak belirlemisler ve 2000 g/mol civarinda oldugunu tespit etmislerdir.
PHC’nin optik ve elektrokimyasal band boslugunun HC’nin band boslugundan olduk¢a
diisiik oldugunu belirtmislerdir. Kat1 hal iletkenlik o6l¢limleri sonucu, PHC’nin
elektriksel iletkenliginin Onceden bildirilen fenol tiirevi polimerlerden daha yiiksek
oldugunu ve PHC’nin iletkenliginin iyot buhar1 katkisi ile arttigini bildirmislerdir.
Ayrica, camsi gecis sicakligt (Ty) degerinin enzimatik yolla sentezlenen diger

polifenollerden daha yiiksek oldugunu tespit emislerdir (Bilici vd., 2010).

/
n HRP/H,0, N /
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Sekil 1.3. 2-hidroksikarbazoliin enzimatik polimerizasyonu

Bayramoglu ve Arica, HRP enzimini manyetik poli(glisidilmetakrilat-ko-
metilmetakrilat) tizerine kovalent baglanma yoluyla immobilize etmisler ve siirekli bir
sistemde atik sulardan fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi igin kullanmislardir.
Kovalent baglama maddesi olarak gluteraldehit kullanmiglardir. Sonugta, immobilize
HRP’yi manyetik olarak stabilize edilen akiskan yatakli bir reaktoér iginde

calistirmiglardir. Bu sistemi hidrojen peroksit varliginda ¢o6ziinmiis fenol ve p-



klorofenoliin uzaklastirilmasi igin kullanmiglardir ve fenol bilesiklerini basarili bir

sekilde uzaklastirmislardir (Bayramoglu ve Arica, 2008).

Mondrzyk ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, 1-4 dioksan/su igerisinde 4-ter-
biitilfenol ile 4-ferrosenilfenol kopolimerini HRP enzimi kullanarak sentezlemislerdir.
Elde edilen kopolimerin, kiitlece ortalama molekiil kiitlesinin (M,,): 6000 g/mol ve
heterojenlik indeksinin (HI): 2,1 oldugunu belirlemislerdir. Daha sonra elde edilen
kopolimerde bulunan serbest hidroksi gruplarinin alkilasyonunu gerceklestirip, mono-6-
azido-6-dezoksi-B-siklodekstrin ile baglamiglardir (Mondrzyk vd., 2012).
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Sekil 1.4. 4-ferrosenilfenol ve 4-ter-biitilfenoliin enzim katalizli kopolimerlesme semasi

Zhang ve arkadaslari, fenolin HRP katalizli polimerizasyonunu fosfat-sitrik asit
tamponu (pH: 8) igerisinde siirfaktan olarak sodyum dodesilbenzensiilfonat (SDBS)
kullanarak yiirlitmiiglerdir. Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil
kiitlelerinin (Mp): 900-1500 g/mol ve heterojenlik indeksinin (HI): 3,4-6,3 araliginda
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, sentezlenen fenol polimerinin DMF, DMSO, aseton,
THF gibi ¢dziiciilerde tamamen ¢dziindiigiinii belirlemislerdir. Iyi ¢dziinen bu polimerin
fenilen ve oksifenilen birimlerden olusan, dallanmig bir yapiya sahip oldugunu

belirlemislerdir (Zhang vd., 2013).

Oguchi ve arkadaslari, sulu alkol i¢cerisinde HRP ve SBP enzimi kullanarak ¢oziinebilen
polifenolii ilk kez sentezlemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, bolgesel seciciligin alkol/su
karisimina bagl oldugunu dolayisiyla olusan fenilen ve oksifenilen birimlerin oranini

etkiledigini belirlemislerdir. Buna bagl olarak da oksifenilen birimlerin artmasi ile



polimer c¢oziiniirliglinlin arttifint belirlemislerdir. Ayrica, ¢dziinebilen polifenoliin

yiiksek termal kararlilik gosterdigini gézlemlemislerdir (Oguchi vd., 1999).

Peng ve arkadaslari, su igerisinde bolge segici fenol polimerlerinin sentezi i¢in karbon
nanotiipleri (CNT) sablon olarak kullanmiglardir. Calisma i¢in, énce CNT yiizeyine
hidrokinon  baglamiglar ve HRP enzimi kullanarak fenolin  enzimatik
polimerizasyonunu ger¢eklestirmislerdir. Elde edilen polimerin sayica ortalama molekiil
kiitlesinin 2000 g/mol’iin iizerinde oldugunu ve yaklasik %90’ 1nin termal olarak kararl
oksifenilen birimlerden olustugunu belirlemislerdir. Ayrica, CNT miktarinin artmasi ile

polimer veriminin arttigini belirlemislerdir (Peng vd., 2009).

Liu ve arkadaslari, yeni fotoaktif azopolimer olan poli(4-fenilazofenol)’ic HRP enzimi
kullanarak sentezlemislerdir. Elde edilen polimerin, boya igeriginin oldukga yliksek

oldugunu ve ¢ogu polar ¢oziiciilerde ¢oziindiiglinii belirlemislerdir (Liu vd., 2000).
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Sekil 1.5. 4-fenilazofenoliin enzimatik polimerizasyonu

An ve arkadaglari, ligninin 6nemli bir tiirevi olan sinringaldehiti (4-hidroksi-3,5-
dimetoksibenzaldehit), peroksidaz enzimi kullanarak bisfenol A ile kopolimerizasyon
reaksiyonunu katalizlemislerdir ve sonugta koyu kahverengi toz halinde elde
etmislerdir. Hidrofobik ¢dziiciilerde reaksiyon veriminin hidrofilik ¢ozeltilerden daha
yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Elde edilen kopolimerin yiiksek termal kararlilik
gosterdigini belirlemisledir (An vd, 2010).

Park ve arkadaslari, kaju kabugunun sivisindan elde ettikleri kardol tiirevlerinin

oksidatif polimerizasyonunu Coprinuscinerus peroksidaz enzimi kullanarak ilk defa



gerceklestirmiglerdir. En yiiksek verimi esit miktarda t-biitanol ve fosfat tamponu
(pH:7) karisiminda elde etmislerdir. Uygun reaksiyon kosullar1 altinda, polikardoliin
molekiil kiitlesini My: 13500 g/mol olarak %66 verimle elde etmislerdir. Ayrica,
polikardoliin verimi ve molekiil kiitlesinin H,O, konsantrasyonuna bagli oldugunu

belirtmislerdir (Park, 2009).

Tanaka ve arkadaslari, mantar lakkazi kullanarak enzimatik oksidatif polimerizasyon
yontemi ile polimetoksifenollerin sentezini arastirmislardir. o-metoksifenol ve 2,6-
dimetoksi fenoliin organik ¢dziicii kullanmadan Mcllvaine tamponu (100 mmol/dm?®
sitrik asit ve 200 mmol/dm?® Na,HPO, karisimi, pH:4.5) icerisinde polimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Reaksiyon hizinin, fenoliin benzen halkasi {izerindeki metoksi
gruplan ile degistigini ve Enomo ile iliskili oldugunu belirlemislerdir. Sentezlenen
poli(o-metoksifenol)iin DMF’de ¢6ziinmesine ragmen poli(2,6-dimetoksifenol)iin
%80’inin DMF’de ¢0ziinmedigini belirtmislerdir. Poli(o-metoksifenol)iin molekiil
kiitlesinin Mw: 7000-11000 g/mol aralifinda oldugunu tespit etmislerdir (Tanaka vd.,
2010).

Kawakitanin 2012 yilinda yaptigi calismada, paladyum, platin, altin gibi degerli
metalleri geri kazanmak amaciyla fenol tiirevlerinin polimerizasyonu i¢in, HRP katalizli
enzimatik polimerizasyon yontemini kullanmistir. HPR Katalizli polimerizasyon ile
oksidasyon ve iyon degisim yetenegine sahip, iyl ¢Oziinebilen bir poli(tiramin)
sentezlemistir. Daha sonra paladyum ve platinyum iyonlarini poli(tiramin) iizerinde
adsorbe etmistir. Ayrica, altin iyonlarin1 pH: 2-5 araliginda hidroksil gruplari iizerinde
adsorbe etmistir (Kawakita, 2012).
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Sekil 1.6. Poli(tiramin)’in sentez semast



Al-Ansari ve arkadaslari, komir katram1 attk suyundan fenol tiirevlerinin
uzaklastirilmasi i¢in yaptiklari ¢alismada enzimatik oksidatif polimerizasyon yontemini
kullanmiglardir ve c¢esitli katki maddelerini fenol tiirevlerinin uzaklastirilmasi
tizerindeki etkisini karsilagtirmiglardir. SBP enzimi kullanilan bu yontemin etkili
oldugunu belirlemislerdir. SBP ve H,0;’nin adim adim eklenmesinin fenoliin %95’den
fazlasinin uzaklastirmak igin gerekli SBP miktarini azalttigin1 belirlemislerdir. Ayrica,
komiir katran1 atik sularmin aritilmasi i¢in gerekli SBP miktarinin, sodyum dodesil
stilffatin (SDS) kullanilmasi ile yaklasik bes kat azaldigini belirlemislerdir. Atik sudan
fenoliin %95°den fazlasinin uzaklastirilmasi igin Triton X-100 (polietilen glikol p-
(1,1,3,3-tetrametilbiitil)-fenil eter), SDS, SDBS ve polietilenglikol (PEG) katk:
maddelerini karsilastirmiglardir. Sonugta, gerekli SBP konsantrasyonunu en disiik
Triton X-100’in sagladigint ve daha sonra SDS, SDBS ve PEG’in takip ettigini
belirlemislerdir (Al-Ansari vd., 2010).

1.2 Cahismanin Amaci

Bu c¢alismada, yeni azometin fenol tiirevi monomerler sentezlenecektir. Daha sonra
literatiirde ¢evre dostu bir yontem olarak bilinen enzimatik oksidatif polimerizasyon
yontemi ile polimerizasyon sartlar1 arastirilacaktir. Optimum reaksiyon sartlart
belirlendikten sonra elde edilen iirlinlerin karakterizasyon islemleri gerceklestirilecektir.
Karakterizasyon islemleri UV-vis, FT-IR, *C-NMR, *H-NMR, GPC, TGA gibi analiz
yontemleri ile yapilacaktir. Bdylece, literatiire ¢cevre dostu bir yontem olan enzimatik
oksidatif polimerizasyon yontemi ile elde edilmis yeni malzemeler olarak

kazandirilacaktir.
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BOLUM II

ON KAVRAMLAR

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer, ¢ok sayida monomerin gii¢lii kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturduklar1 makromolekiillerdir (Koutsos, 2009). Polimer kelimesi, Yunanca’da ¢ok
anlamma gelen “poly” ve par¢a anlamina gelen “meros” kelimelerinden tiiretilmistir.
Monomer ise, uygun fonksiyonel gruplari sayesinde kimyasal baglar ile birbirlerine
baglanarak polimerleri olusturan kiiclik molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Monomer
biriminden basglayarak polimer molekiillerinin olusmasini saglayan tiim reaksiyonlara

ise polimerlesme veya polimerizasyon tepkimesi denir (Basan, 2001).

HZC:CH ___CHZ—CH —

n i
L dn
Stiren (monomer) Polistiren (polimer)

Sekil 2.1. Stiren monomerinin polimerizasyon tepkimesi ile birbirine baglanarak
polistireni olusturmast

Monomer molekiilleri sekil 2.1°de gosterildigi gibi polimerizasyon tepkimeleri ile
polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde yiizlerce, binlerce monomer
bulunabilir. Polistirenin kimyasal gosteriminde parantez igerisinde verilen yapiya
yinelenen birim denilmektedir. Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer
molekiiliine gecilir. Gosterimdeki n sayist ise polimerizasyon derecesi olarak
adlandirilir. Polimerizasyon derecesi (DP), zincir basma diisen tekrarlanan birim
sayisidir. Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini olugturan
atomlar dizisine ana zincir adi1 verilmektedir. Polimer ana zincirindeki atomlara ayrica
yan grup denilen bazi1 kimyasal birimler baglanmistir. Ornegin, polietilenin ana zincirini
karbon atomlar1 olusturmaktadir, yan gruplarin tamamu ise hidrojen atomudur. Poli(vinil

kloriir) de ise yan gruplar hidrojen atomu ve klordur (Sagak, 2002).
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Polimerlerde ana zinciri olusturan ayni cins atomlar birbirine kovalent baglar ile
baglanmuslardir. Her karbon sp® hibritlesmesi yaparak dort bag yapma imkanina
kavusur. Diiz zincirli bir polimerin ana zincirinde bulunan karbonlar ayni anda dort
kovalent bag ile dort atoma baglanarak tetrahedral bir molekiiler simetri gosterirler. Bu
simetrik sekil gercekte bir liggen prizma yani diizglin dort yiizlidiir. Bu, polietilen
zincirine uygulandiginda merkezde bir karbon atomunun, bu karbonun baglandigi diger
iki karbonun iki kosesinde, hidrojenlerin de diger iki kosede bulundugu gozlenir. Bu
durumda ana zinciri olusturan karbon atomlarini baglayan baglar arasinda 109,5° lik bir

ac1 bulunur (Basan, 2001).

ey g

Sekil 2.2. Polietilen molekiiliiniin zigzag dizilimi

Polimer zincirleri bulunduklar1 kosullara gore baglar etrafindaki donmeler ile degisik
konformasyonlara girmektedir. Buna bagli olarak, polimer zincirleri i¢in iki ug
konformasyon tanimlanmaktadir. Bunlar, zincirin tam uzamis hali ve tam biizlilmiis
halidir. Polimer zincirleri, tam uzamis ya da tam biiziilmiis konformasyonlarda
bulunabilmesinin  yaninda genelde bu iki wu¢ konformasyon arasindaki

geometrilerdedirler (rastgele biikiilmiis) (Sacak, 2002).

Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalmiz yan gruplarin bulundugu polimerlere
dogrusal polimerler denilmektir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla bagka
zincirlere bagli degildir. Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢ozlinebilmekte ve

defalarca eritilip tekrar sekillendirilebilmektedir (Sagak, 2002).

Dallanmis bir polimerde, ana iskeleti olusturan esas atom ayni anda kendi cinsinden ii¢
atom ile kovalent bag yapmaktadir. Bu ii¢ atomun baglandig1 nokta dallanmis polimer
zincirindeki dallanma noktasidir. Dallanmus bir zincirde birden fazla dal olabilir ancak
bir dal iki farkl zincire bagli olamaz. Dallanmis polimer zincirlerindeki dallar ile yan

gruplar birbirine karigabilmektedir. Bir polimerdeki bir dal polimerin ana zincirini
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olusturan atom ile ayni tiir atomlarin ayni bag tiirii ile yine bir zincir halinde birbirine
baglanmasiyla meydana gelmektedir. Yan grup ise bir alkil kokii veya hidroksil,
karboksil, ester gibi bir fonksiyonel gruptur (Basan, 2001). Dallanmis polimerlerin
ozellikleri genellikle dogrusal yapilarina yakindir. Ornegin dallanmis polimerler,
dogrusal polimerlerini ¢ozen ¢ozicillerde c¢oziinmektedir. Ancak, c¢ozeltilerinin
viskositesi ve 151k sagma oOzellikleri dogrusal polimerlerinden farklidir. Kristallenme

egilimlerinin zay1flig1 agisindan da dogrusal polimerlerden ayrilir (Sagak, 2002).

a) (b) (c)

Sekil 2.3. Polimer zincirlerinde gézlenebilecek zincir bigimleri; (a) dogrusal, (b)
dallanmus, (¢) capraz bagh

Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarin her iki ucu farkli iki zincire
baglanabilmektedir. Bu durumda bir dal iki farkli ana zinciri birbirine bagladigi i¢in
olusan polimerlere ¢apraz bagli polimerler denir (Basan, 2001). Capraz bagli polimerler
¢oziinmezler sadece uygun c¢oOziciilerde sisebilirler. Sisme oran1 capraz bag
yogunluguna bagl olarak degismektedir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin
coziiciideki sigme derecesi azalmaktadir ve yogun c¢apraz baglanmada polimer

coziiclilerden etkilenmemektedir (Sacak, 2002).

Polimerler, birka¢ tekrarlanan birim igeren kiigiik molekiil kiitleli olanlardan binlerce
tekrarlanan birim iceren biiyiik molekiil kiitleli olan hatta kuramsal olsa bile ortamdaki
tiim zincirlerin ¢apraz baglar ile birbirine baglandig1 polimerik jellere kadar ¢ok genis
bir molekiil kiitlesi araligina sahiptir. Bu genis aralik icinde, polimerlesme derecesi
kriter almarak genellikle 10? ile 10° rakamlarn oligomerler, polimerler ve
makromolekiiller arasinda smir degerler olarak One siiriilmiigtiir. Bu aralik i¢inde
ortamdaki monomerlerin kovalent baglar ile birbirine baglanmis birkag¢ tekrarlanan
birim iceren kiigiik molekiil kiitleli dimer, trimer, tetramer vb. den 10 ye kadar

tekrarlanan birim igeren molekiillere oligomerler denir (Basan, 2001).
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Polimerler bilesimine bagli olarak homopolimer veya kopolimer halinde
bulunabilmektedir. Polimer zincirleri, tek bir tekrarlanan birimden olusan polimerlere
homopolimer adi1 verilmektedir. Polimer zincirleri iki ayr1 birimden olusan polimerlere
de kopolimer adi verilmektedir. Ornek olarak, stiren ve akrilonitrilin ayn1 reaktdr iginde
polimerizasyonu gergeklestirildiginde olusan kopolimer verilebilir. Sekil 2.4’te bu iki

monomerin polimerizasyonundan elde edilen kopolimer gosterilmistir.

NHC==CH  + mH,Cc==CH » —cH,—cH—F—CcH,—CH—

CN CN

Sekil 2.4. Stiren ve akrilonitrilin polimerizasyonundan elde edilen kopolimer

Kopolimer zinciri iizerinde tekrarlanan birimler omurga boyunca farkli sekillerde

diizenlenmis olabilir. Kopolimer sistemlerinin bazi ¢esitleri sunlardir:

Rastgele kopolimer, tekrarlanan birimler zincir {izerinde rastgele diizenlenmisleridir. A
ve B farkli iki tekrarlanan birimi temsil ederse rastgele kopolimerizasyon,
-AABABABBAAABABBA- scklinde gosterilebilir.

Ardarda (alternatif) kopolimer, polimer zinciri boyunca iki tekrarlanan birim sirali bir

diizende bulunmaktadir. -ABABABABAB- seklinde gosterilebilir.
Blok kopolimer, kimyasal olarak birbirine bagli her tekrarlanan birim uzun bloklar
olusturmaktadir. -AAAAA-BBBBBBBB-AAAAAAAAA-BBBB- seklinde

gosterilebilir.

As1 kopolimer, bir tekrarlayan birim dizisi baska bir tekrarlanan birimden olusan

omurga {izerine eklenir (Ebewele, 2000).
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2.2 Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;

» basamakli polimerizasyon

» katilma polimerizasyonu

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

2.2.1 Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerleri kondenzasyon, ester degisimi, iiretan olusumu, Diels-Alder
katilmasi, aromatik niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle sentezlemek
miimkiindiir. Kondenzasyon tepkimeleri basamakli polimerlerin laboratuarlarda
sentezine veya ticari Uretimine en uygun tepkimelerdir. Bu nedenle, basamakli
polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondenzasyon polimerizasyonu, basamakli polimer
yerine kondenzasyon polimeri kavramlart da kullanilir. Kondenzasyon tepkimesinde
—OH, —COOH, —NH; gibi fonksiyonel gruplar tasiyan iki ayr1 molekiil birlesir; bu
sirada HoO, NHj; gibi kiiciik bir molekiil ayrilir. Fonksiyonel grup bir molekiiliin

kimyasal tepkimelerde yer alan kismin1 tanimlar.

Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel secilmesi halinde (diol ve dikarboksilik
asit gibi) her bir tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup
tasiyacaktir. Bu fonksiyonel gruplarin her ikisi —OH veya —COOH olabilecegi gibi
birisi “OH digeri —COOH olabilir. Boyle bir molekiil kondenzasyonu siirdiirebilir ve
sonucta sekil 2.5’te verilen genel tepkimeye uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer

(poliester) sentezlenir.
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. O
: ol I
n HO—R——0——H + NHO—C——R——C——OH

diol dikarboksilik asit
-(2n-1) H,0O
Y
i I
H%O—R—O—C—R'—C%OH
n
poliester

Sekil 2.5. Kondenzasyon tepkimesi ile poliester sentezi

Sekil 2.5°te verilen poliester sentez tepkimesinde, farkli fonksiyonel gruplar tasiyan iki
ayrt molekiilden c¢ikilarak polimere gecilmistir. Polikondenzasyon tepkimeleri,
kondenzasyon tepkimesine girebilecek iki fonksiyonel grubu birlikte tasiyan bir
molekiille de gerceklestirilebilir. Basamakli polimerizasyonda zincir biiylimesi adim
adim ve yavastir. Kondenzasyon polimerizasyonundaki ilk tepkime, iki monomer
molekiiliiniin birlesmesi seklindedir. Daha sonra bu molekiil monomer molekiilii veya
kendisi gibi bir baska molekiil ile tepkimeye girebilir. Polimerizasyon benzer
tepkimelerin yinelenmesiyle ilerler. Polimerizasyonun hemen baslarinda ortamda
monomer kalmaz, yliksek mol kiitleli iirlin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde

edilir (Sagak, 2002).

2.2.2 Katilma polimerizasyonu

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

yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikallerden (¢iftlesmemis elektronu bulunan
bilesikler) yararlanilarak  baslatilabilir  (radikalik  katilma  polimerizasyonu).
Polimerizasyon ortaminda farkli kimyasal ya da fiziksel yontemler kullanilarak serbest

radikaller {iretmek olasidir. Ornegin, benzoil peroksit (BPO) ve azobisizobiitironitril
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(AIBN) gibi bazi organik maddeler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde

ﬁ_o_o_n@ o I
0 0]

o

bozunurlar.

benzoil peroksit benzoil oksi radikali
Sekil 2.6. Benzoil peroksit’in bozulmasi ile olusan benzoil oksi radikali

Stiren radikalik katilma polimerizasyona yatkin bir monomerdir. Stirenin toluende
hazirlanan ¢o6zeltisine az miktarda benzoil peroksit katilir (monomere gore kiitlece
yaklasik %1) ve karistm 70-80 °C dolayinda 1sitilirsa; benzoil peroksit, sekil 2.6’daki
tepkimeye gore pargalanir ve iki benzoil oksi radikali verir. Benzoil oksi radikali (Re)
daha sonra monomerin m-elektronlarinin birisi lizerinden monomerle birleserek ilk
monomerik radikali olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri
benzer sekilde katar ve polimerizasyon monomerleri radikalik aktif zincire ard arda
katilmasiyla ilerler. Sekil 2.7°de akrilonitrilin radikalik polimerizasyonunun ilerleyisi

verilmistir.

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

bliylime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

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

(genelde hidrojen atomu) bir bagka sonlanma tiirtidiir.
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Poliakrilonitril
Sekil 2.7. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger benzeri
bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Ozellikle vinil Kloriir,
akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma polimerizasyonuna yatkindir
(Sagak, 2002).
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2.3 Polimerlerin Mol Kiitlesi

Polimerleri diger maddelerden ayiran en énemli 6zelliklerden birisi uzun zincir halinde
cok biiytik kiitleli molekiillere sahip olmasidir. Diger ayirici 6zellik ise ayni polimere ait
olan bu molekiillerin biiytikliiklerinin birbirlerinden farkli olmasi yani polidispers
olmasidir. Polimerlerin mol kiitleleri ¢ok biiyiik sayilar1 ifade etmektedir. Ayrica, mol
kiitlesini ifade eden bu say1 bir polimer O6rnegindeki tiim zincirlerin kiitlesini degil
birbirinden farkli biiyiikliikteki zincirlerin ortalama kiitlelerini ifade eder. Yine ayni
polimerin farkli Orneklerinde ortalama mol kiitlesi farkli oldugu gibi, ayr1 ayri
zincirlerin mol kiitleleri dagilimi da farklidir. Dogal polimerler disinda, herhangi bir
polimer Orneginde bulunan zincirlerin tiimiiniin ayni uzunlukta olmasi miimkiin
degildir. Bu nedenle, her boyda molekiil zincirleri bulunan polimer sistemleri i¢in ¢ok
dagilimli anlaminda heterodispers; belli bir uzunluktaki zincirlerin ¢gogunlukta oldugu
sistemler igin ise tek dagilimli anlaminda monodispers polimer sistemi ifadeleri
kullanilmaktadir. Polimerlerde goriilen 1sisal, optik ve mekanik vb. 6zellikler, polimerin
mol kiitlesine ve mol kiitlesi dagilimina bagli olarak degismektedir. Ornegin, polimerin
mol kiitlesi arttikca erime noktasi, yumusama noktas1 ve mekanik 6zellikleri gibi belli
fiziksel Ozelliklerinde artma gozlenmektedir. Tersine polimerin belli ¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirliigli ortalama mol kiitlesi arttikga azalmaktadir. Ancak, bu 6zellikler ortalama
mol kiitlesi artis1 ile sonsuza kadar artis veya azalis gdstermemektedir. Bunun disinda,
ortalama mol kiitlesi ile degisen bu 6zellikler mol kiitlesi dagilimi ile de degismektedir

(Basan, 2001).

Polimerlerin mol kiitleleri farkli yontemler ile bulunabilmektedir. Kullanilan
yontemlerden elde edilen sonuglar polimer ¢dzeltisinin hangi 6zelligi ile ilgiliyse, mol
kiitlesi tiirli de o adla anilmaktadir. Bu nedenle polimerlerde,

) sayica-ortalama mol kiitlesi (M)

i) kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My,)

i) viskozite-ortalama mol kiitlesi(M,)

tanimlar1 yapilmaktadir (Sacak, 2002).
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2.3.1 Sayica-ortalama mol kiitlesi

Sayica ortalama mol kiitlesi, bir polimer 6rnegi i¢inde bulunan molekiil kiitlelerinin
basit bir matematiksel ortalamasidir. Yani, polimer 6rneginin toplam kiitlesinin toplam
molekiil sayisina oranidir. Diger bir degisle, polimerin tekrarlanan birim sayist ile
sayica ortalama polimerlesme derecesinin ¢arpimidir. Eger bir polimer 6rneginde mol
kiitlesi M;j olan i tane tekrarlanan birim igeren molekiilden N; tane zincir varsa, 0 zaman

bu polimer 6rneginin sayica ortalama mol kiitlesi,

XW; Y NiM;
T3N3 @1)

M,

esitligi ile verilir.
2.3.2 Kiitlece-ortalama mol Kkiitlesi

Kiitlece ortalama mol kiitlesi, bir polimer 6rneginde bulunan M; kiitleli molekiillerin
kiitlesinin 6rnegin kiitlesine oranidir. Mol kiitlesi M; olan 1 tane tekrarlanan birim igeren

molekiillerin kiitlesi Wj olan bir polimer 6rneginin kiitlece ortalama mol kiitlesi,

_YwiM; _ Y N;M}

M W XNM;

(2.2)

esitligi ile bulunur.
2.3.3 Viskozite-ortalama mol Kkiitlesi

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerinin Ol¢ililmesiyle elde edilen ortalama mol kiitlesine

viskozite ortalama mol kiitlesi denir ve My ile gosterilir. Viskozite ortalama mol kiitlesi,

yitay
X NiM; ) @ (2.3)

M, = (S

esitligi ile tanimlanmistir (Basan, 2001).
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2.3.4 Mol Kiitlesi tiirlerinin karsilastirilmasi

Bir polimer 6rnegi iige boliinerek uygun yontemlerle M,, M,,, M, tiirii mol kiitleleri
Olctiliirse birbirinden farkli sayisal sonuclarla karsilasilir. Sekil 2.8’de mol Kkiitlesi

tiirlerinin biiytikliik iliskisinin mol kiitlesi dagilim egrisi lizerinde gosterilmistir.

NMn

My
| Mw

Agunhk Kesn

|
I
|
I
)
|
|

Molekiil Aguhg (VL)

Sekil 2.8. Mol kiitlesi tiirlerinin biiyiikliik iligkisinin mol kiitlesi dagilim egrisi iizerinde
gosterimi

Mol kiitlesinin genis ya da dar olusu My/M, oranmiyla degerlendirilmektedir.
Heterojenlik indeksi (HI) olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin biiyiikliikleri
birbirine yaklastik¢a kiiciiliir ve tek dagilimli bir 6rnekte 1 sayisal degerini alir (ideal

hal). Bu durumda M, = M, = My, esitligi saglanir (Sacak, 2002).

2.4 Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davranislari, yapilarinda amorf ya da kristal bolgelerin

varligina yakindan baglidir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam gibi). Boyle
bir polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakligi (Tq) adi verilen bir sicaklikta yumusar ve
kauguk oOzellikleri gosterirler. Polimerin camsi1 gegis sicakligi tizerinde 1sitilmasi
stirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu davranisi da birakarak zamk goriintiisii iizerinden
yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak; kaugugumsu, zamksi ve sivi

davranig degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gecisler derecelidir.
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Yari-kristal polimerlerin &rgiisiinde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu
polimerler camsi gecis sicakliklart altinda, amorf polimerler gibi kirillgandirlar.
Kirilganlik 6zelliklerini camsi gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis sicaklig
gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay:
esnek termoplastik davranisa gegerler. Yapidaki kristal bolgeler, amorf bolgeler igin
capraz baglayict gorevi yaparak polimer orgiisiinii sikica bir arada tutar. Bu nedenle
yari-kristalin polimerler erime sicakligina kadar (T,) esnek termoplastik 6zelliklerim
degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir sivi verecek

sekilde erirler.

SIV1
sV
-— TE
T
zamlis1
esnek
termoplastilc
leancugumsu
: - Te
Tz > camsi
camsi
amorf yari kristal

Sekil 2.9. Amorf ve yar1 kristal polimerlerde 1s1l gegisler sirasinda gézlenen davranis
degisiklikleri

Tam kristal polimerler serttirler ve amorf boélgeler bulunmadigindan camsi gegis

gostermezler. Erime sicakliklarina ulasildiginda kristal yapi yikilir ve polimer erir.

Camsi gegis sicakligi altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal bolgelerindeki
zincirlerde yer alan atomlar Gtelenme, titresim gibi kiigiik molekiiller i¢in de gegerli
olan atom hareketlerini siirdiirtirler. Ancak, zincirler egilip-biikiilme tiirti hareketleri
yapamazlar. Bu nedenle polimer zincirleri, disaridan yapilan mekaniksel etkiler altinda
bicimlerini degistiremezler ve asir1 zorlamalarda kovalent baglar {izerinden kirilirlar.

Cams1 gecis sicakligina ulasildiginda amorf bolgelerdeki zincirlerin egilip-biikiilme
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hareketleri yapabilmesi icin gerekli enerji karsilanir ve polimer yumusar. Bu anlamda
camsi gegis sicakligi, zincir hareketlerinin basladigi sicakliktir. Polimerlerde camsi
gecis sicakligina gelinmeden once bir dereceye kadar yumusama goézlenebilmektedir.
Tam amorf polimerlerin camsi gegis sicakligi tizerinde 1sitilmalar siirdiiriiliirse, polimer
zincirlerinin enerjisi dolayisiyla hareketliligi artar ve polimer kaugugumsu, zamksi
davraniglar tizerinden sivilagir. Camsi gecis sicakligi tizerindeki yari-kristal polimerlerin
zincirleri, kristal bolgelerin etkisinden dolayr disaridan kesme, koparma gibi bir etki
yapilmadikg¢a erime noktasina kadar birbirlerinden ayrilmazlar. Erime noktasi {izerinde
ise zincirler bagimsiz hareket edebilir (Sacak, 2002; Sacak, 2005).

2.5 Enzimler

Enzimler, canli organizmalardaki kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran ve hicbir yan {iriin
olmasma firsat vermeden %100’lik bir {irlin verimi saglayan biyolojik katalizorlerdir.
Katalitik RNA molekiillerinin kiigiik bir grubu hari¢ biitlin enzimler protein
yapisindadir (Keha ve Kiifrevioglu, 2010). Enzim katalizli reaksiyonlar, enzim katalizli
olmayan reaksiyonlardan 10°-10'" defa daha hizli gerceklesmektedir. Ayrica, etki
ettikleri maddeler olan substratlar i¢cin olduk¢a spesifiktir. Bazilar1 benzer yapida bir
grup substrata etki ederken bazilar1 sadece tek bir molekiile etki eder. Bir ¢cok enzim ise
sterospesifiktir. Yani substratin sadece tek bir steroizomeri tizerinde etkilidir

(Kalaycioglu vd., 2000).

Reaksiyona giren maddelerin iirlinlere ¢evrilmeleri i¢in bir enerji engelini agmalari
gerekmektedir. Bu enerji engeline aktivasyon enerjisi denilmektedir ve belli bir
sicaklikta 1 mol reaktantin aktiflesmis durumu kazanmalari i¢in gerekli enerji miktari
olarak tarif edilmektedir. Her kimyasal reaksiyonda aktiflesme engelinin iist noktasina
karsilik gelen bir gecis hali veya gec¢is kompleksi adi verilen ve etkilesen molekiillerin
enerjice zengin hallerini gosteren durum vardir (Keha ve Kiifrevioglu, 2010). Enzim ile
katalize edilen reaksiyonlarda enzim, reaksiyona giren madde ile gecici olarak birlesir
ve gerekli aktivasyon enerjisini azaltir. Sekil 2.10°da katalizlenmemis ve enzim katalizli

bir reaksiyon i¢in enerji diyagrami verilmistir.
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“Tepkimeye girecek molekdller

Enzim yoklugunda
aktivasyon enerjisi

Eneri ——

Tepkime sonucu olusan Uriin

Tepkimenin ilerlemesi ——

Sekil 2.10. Bir kimyasal reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis halleri i¢in
enerji diyagrami

Enzimler genellikle substratlardan daha biiyiik molekiillerdir. Enzim molekiillii tizerinde
kofaktér ve koenzimlerin yer aldigi, enzim substrat kompleksinin sekillendigi dar bir
bolge aktif merkezi olusturmaktadir. Bazi enzimler katalizleme fonksiyonunu yalniz
protein yapilariyla yerine getirebilirken, bazilar1 da protein yapisinda olmayan gruplara
ihtiya¢ duyar. Bu gruplar, kofaktor ad1 verilen metal iyonu olabilecegi gibi koenzim adi
verilen kompleks organik bilesikler de olabilmektedir (Keha ve Kiifrevioglu, 2010;
Kalaycioglu vd.,2000). Enzim proteinine ¢ok siki olarak veya kovalent olarak baglanan
bir koenzim veya metal iyonu bir prostetik grup olarak adlandirilmaktadir (Nelson ve
Cox, 2005). Aktif merkezde substrat baglama bolgesi ve bir veya daha fazla katalitik

aktivite bolgesi bulunmaktadir.
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Enzim-subsirat
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Sekil 2.11. Substrat enzim etkilesimleri: (a) anahtar kilit modeli, (b) etkinlesme sonucu
uygunluk modeli

Enzimlerin aktif merkezlerde substrata baglanmasi hakkinda iki hipotez mevcuttur.
Birincisi, anahtar-kilit modelidir ve substrat enzimin aktif merkezine tam oturabilecek
sekle sahip olmalidir. ikincisi ise etkinlesme sonucu uygunluk modelidir. Enzim
substratin baglanmasi ile sekil degistirir ve substratin seklini alir. Bu iki model sekil

2.11°de gosterilmistir (Kalaycioglu vd., 2000).
2.5.1 Enzimlerin simflandirilmasi
Enzimler, Uluslararas1 Biyokimya ve Molekiiler Biyoloji Birligi tarafindan

katalizledikleri reaksiyon tipine gore alti grupta simiflandirilmistir (Puskas vd.,2011;
Mileti¢ vd., 2012). Bu smiflandirma ¢izelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Enzimlerin siiflandiriimasi

Enzim Sinifi Tipik enzimler Tipik polimerler

Oksidorediiktazlar Peroksidaz , Polianilinler, Polifenoller, Polistiren,
Lakkaz Polimetil metaakrilat
Transferazlar PHA sentetaz, Polistiren, Amiloz
fosforilaz
Hidrolazlar Seliilaz, kitinaz,  Seliiloz, kitin, ksilan, (oligo)peptitler,
ksilanaz, papin, poliesterler, polikarbonatlar
lipaz
Liyazlar
Izomerazlar
Ligazlar

Oksidorediiktazlar,  elektron  transferi  gerceklesen  redoks  tepkimelerini
katalizlemektedir. Bu nedenle, aromatik ve vinil monomerlerinin polimerizasyonu i¢in
kullanilmaktadir. Biyokatalitik radikal polimerizasyonu alaninda peroksidazlar ve
lakkazlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Katalitik mekanizmalar1 ve aktif
merkezlerinin yapilar1 farkli olsa da her ikisi de polimerizasyon tepkimesini baglatmak

icin hidrojen ¢ikarma reaksiyonunu katalizleyerek verimli radikal tiirler vermektedir.

Bugiine kadar radikalik polimerizasyonun baglatilmasi i¢in O6zellikle yaban turpu
peroksidaz (HRP) ve soya fasulyesi peroksidaz (SBP) sik sik kullanilmistir (Hollmann
ve Arends, 2012). Bu iki enzimin {i¢ boyutlu yapis1 ve katalitik mekanizmasi ¢ok

benzerdir (Kamal ve Behere, 2008).
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2.6 Enzimatik Polimerizasyon

Enzimler, diger katalizorler ile karsilastirlldiginda secicilik, yiiksek katalitik aktivite,
yan reaksiyon vermeme ve 1limli kosullarda gergeklesme gibi bazi dikkate deger
ozelliklere sahiptir. Enzimler tarafindan sentetik reaksiyonlarin katalizlenmesi sentetik
organik kimyada ortaya c¢iksa da polimer reaksiyonlarinda uzun zamandir
kullanilmaktadir. Dogada, 6nemli biyopolimerlerin tiretildigi tiim reaksiyonlar enzimler
ile katalizlenmektedir. Bu yiizden enzimatik polimerizasyon teriminin acik bir sekilde
tanimlanmas1 gerekmektedir. Enzimlerin katalizledigi biyopolimer sentez yontemleri {i¢

grupta toplanmaktadir.

» Birincisi, biyosentetik yollarla in vivo (hiicre igi) biyopolimer sentezidir ve
biitiin canli hiicrelerde dogal olarak meydana gelen reaksiyonlar bu yontem ile
sentezlenmektedir.

> Ikincisi, biyosentetik yollarla in vitro (hiicre dis1) biyopolimer sentezidir. Ornek
olarak, hiicre serbest Oziitii icerisinde polimeraz enzimi tarafindan fosfat
tiirevlerinin polimerizasyonunun katalizlenmesi verilebilir.

> Ugiinciisii ise, izole enzim tarafindan biyosentetik olmayan ydntemler ile in vitro

(test tiiplerinde) katalizlenen kimyasal sentezdir.

Bu yontemlerden {iciinciisii enzimatik polimerizasyon olarak tanimlanmaktadir. Birinci
ve ikinci yoOntemler yoluyla ise dogal polimerler {iretilmektedir. Enzimatik
polimerizasyon, dogal polimerlerin iiretiminin yani sira sentetik polimerlerin tiretiminde

de kullanilmaktadir (Kobayashi vd., 1995).

2.7 Horseradish Peroksidaz (HRP)

Horseradish ya da yaban turpu (Armocia Rusticana), esas olarak koklerinin besin degeri
sebebi ile diinyanin 1liman bdlgelerinde yetistirilen uzun 6miirlii dayanikli bir bitkidir.
Bu bitkinin kokleri, peroksidaz enzimi bakimindan oldukc¢a zengindir. HRP enzimi,
kararli olmas1 ve bitki koklerinden kolayca izole edilebilmesi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yaban turpu peroksidaz terimi genel olarak kullanildigi halde bitkinin

kokii birkag tane farkli peroksidaz izoenzimi igermektedir. Bunlardan en yaygin olam
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HRP C izoenzimidir. Sekil 2.12°de HRP enziminin ii¢ boyutlu molekiil yapisi

gosterilmigtir.

e {‘\..—-\ % |
/L | g e Kalsiyum
= \‘._. G iyonlar
e % \ S S Aminoasit
\ 1 I > artklan
3 e S
\ ' A——> HEME
. : grup
A w] 4
."\."\

Sekil 2.12. HRP enziminin {i¢ boyutlu molekiil yapisi

HRP enzimi, bir HEME grup (demir (I11) protoporfirin IX) 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 2.13’te dinlenme durumunda HEME grubunun yapis1 verilmistir.

Sekil 2.13. Dinlenme durumunda HEME grup
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Demir, HEME grup diizleminin altinda ve istiinde iki agik 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).

2.7.1 HRP enziminin katalitik mekanizmasi

Peroksidazlarin katalizleme mekanizmasi, bir alicinin hidrojen peroksit tarafindan
oksitlenerek iki su molekiili ortaya ¢ikmasina dayanir. HRP izoenzimleri ile

katalizlenen tepkimeler denklem 2.4°deki gibi ifade edilebilir:

H,0, + 2AH, HRP s JH,0 + 2AH°

(2.4)

Denklemde AH; indirgen substrat ve AH- radikal triindiir. Tipik indirgen substratlar

aromatik fenoller, fenolik asitler, indoller, aminler ve siilfonatlardir (Veitch, 2004).

In R”O“O H
\ H. - /
- N—|5=N
/ _F \N/
1
L
In—H _ - H,0O*
™ >
_OR

/ \_FlelT / fN\—cl)TlfN

s Fe\

N=—N N=—N

L 2
Bilesik Il L @
P o T HiO*
In /N\—| ,'F/N+'
Fe
NQN l
L \
Bilesik |
In—H
-OH

Sekil 2.14. Peroksidazlarin katalitik mekanizmasi

Sekil 2.14°te gosterildigi gibi, ilk basamakta su ligand, (ara tiriin1) hidrojen peroksit (ya

da diger organik hidroperoksitler) ile yer degistirir ve sonugta perokso kompleksi elde
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edilir (ara iiriin 2). O-O baginin heterolitik kirilmasi {izerinden bilesik-1 olusur. Yiiksek
oksidasyon ara bilesigi olan bilesik I, Fe(IV) oksoferil merkez ve porfirin merkezli
katyon radikali icerir. Bilesik-I, indirgen substrattan (In-H) iki bagimsiz hidrojen
ayrilmasiyla dinlenme durumuna doner. Sonugta polimerizasyonu baslatabilecek iki
radikal iirtin ( In-) olusur. Genel olarak, peroksitler iki elektron transfer basamagin
sonraki iki tek elektron transfer basamaklarina baglayarak ‘elektron diizenleyici’ olarak
fonksiyon gostermektedir (Hollmann and Arends, 2012; Veitch, 2004; Azevedo vd.,
2003).

30



BOLUM III
MATERYAL VE METOD
3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

3.1.1.1 Fenilhidrazin (FH): Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda ¢ikis
maddesi olarak kullanilmistir (Ma: 108,14 g/mol, E.N.: 19,6 °C). Sekil 3.1’de FH’in

molekiil yapis1 verilmistir.

NH,

Sekil 3.1. Fenilhidrazinin molekiil yapisi

3.1.1.2 2-Hidroksifeniletanon (2-HFE): Enzimatik oksidatif polimerizasyon
reaksiyonunda ¢ikis maddesi olarak kullanilmistir (Ma: 136,15 g/mol, E.N.: 4-6 °C).
Sekil 3.2’de 2-HFE’nin molekiil yapis1 verilmistir.

OH
0

/

C

\CH3

Sekil 3.2. 2-Hidroksifeniletanonun molekiil yapist

3.1.1.3 2-Hidroksibenzaldehit (2-HBA): Enzimatik oksidatif polimerizasyon
reaksiyonunda ¢ikis maddesi olarak kullanilmistir (Ma: 122,12 g/mol, E.N.: -7 °C).
Sekil 3.3’te 2-HBA ’nin molekiil yapis1 verilmistir.

31



OH

Sekil 3.3. 2-Hidroksibenzaldehitin molekiil yapisi

3.1.1.4 Horseradish peroksidaz (HRP): Enzimatik oksidatif polimerizasyon

reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmistir.

3.1.1.5 Hidrojen peroksit (H20;): Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda
oksitleyici olarak kullanilmistir (35 %,d:1,13 g/mL).

NaH,P0O,4.2H,0 (sodyum dihidrojen fosfat), NaHPO,.12H,0 (sodyum hidrojen fosfat)
ve H3PO, (fosforik asit); pH: 3-8 arasindaki tampon c¢ozeltileri hazirlamak igin

kullanilmistir.

DMF, DMSO, THF, aseton, metanol, etanol, kloroform, toluen, 1,4-dioksan, KOH ve

H,SO,4; monomerlerin ve sentezlenen polimerlerin ¢ozliniirliik testi i¢in kullanilmistir.

Calismada kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup Merck firmasindan temin

edilmistir.

3.1.2 Kullanilan alet ve cihazlar

3.1.2.1 Infrared spektrumlan (FT-IR)

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan Spectrum BXII
(4000-400 cm™) cihaziyla gerceklestirilmistir.
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3.1.2.2 'H-NMR ve *C-NMR analizleri

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde Bruker 400
cihaziyla, ¢oziicii olarak dotoro kloroform (CDCI3) ve standart olarak tetrametilsilan

(TMS) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.1.2.3 Ultraviyole-goriiniir bolge spektrumlar: (UV-vis)

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu 160 A
double beam UV cihazlartyla gergeklestirilmistir. UV-vis spektrumu alinirken, 6rnekler
THF’de ¢oziilerek, 200-800 nm araliginda gerceklestirilmistir. Absorbans yiiksekligi

fazla olmas1 durumunda 10 kat seyreltilerek tekrarlanmistir.

3.1.2.4 GPC analiz calismasi

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma
Laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Series 200 GPC cihaziyla gergeklestirilmistir.
0,01 M LiCl DMF c¢oziiciisii igerisinde 25 mg numune ¢dziildiikten sonra 0,45 pm
gozenekli filtreden gecirilmistir. Daha sonra 1 mL/dk ¢o6ziicii akis hizinda cihaza

verilmistir.

3.1.2.5 Tarama hiz1 ¢alismasi

Tarama hizi calismast Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Polimer Kimyas1 Arastirma Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 600B cihazi ile
gerceklestirilmistir. Calisma, {i¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde yiirtitiilmiistiir.
Calisma ve karsit elektrot olarak platin veya karbon elektrotlar, referans elektrot olarak
da Ag/Ag" elektrodu kullanilmistir. Destek elektrolit olarak ise lityumperklorat
(LiClO4) kullanilmistir. Tarama hizi ¢aligmasi, -1,5 V, +1,5 V araliginda doniisiimlii

voltametri ile 100-1000 mV/s araliginda farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir.
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3.1.2.6 Termal analiz calismasi (TGA)

Termal analiz ¢alismalari (TGA) Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Perkin Elmer Pyrisdiamond 6.0 model
Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) cihazi ile yapilmustir.
Termal analiz galismasi azot gazi altinda tarama sicakligi 10 °C/dak olarak ayarlanmisg

25-1000 °C araliginda gerceklestirilmistir.

3.1.2.7 Etiiv

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Niive marka FN 120 model etiiv kullanilmstir.

3.1.2.8 Isiticilh manyetik karistirici

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Velp-Scientifica Arex marka 1siticili manyetik karistirict
kullanilmistir.

3.1.2.9 Erime noktasi tayin cihazi

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Electrothermal

9100 cihazi kullanilmastir.

3.1.2.10 pH metre

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma

Laboratuarinda bulunan Hanna pH 211 microprocessor pH meter cihazi kullanilmigtir.
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3.2 Metod
3.2.1 2-[1-(2—fenilhidrazinilidin)etil]fenol (FHEF) sentezi

Reaksiyon manyetik karistiricilt 1sitict lizerinde yag banyosu igerisinde iki boyunlu 250
mL’lik balonda geri sogutucu altinda gercgeklestirilmistir. Su tutucu olarak balonun
igerisine 10 tane molekiiler sieves ilave edilmistir. 1,08 g (10 mmol) fenilhidrazin ve
1,36 g (10mmol) 2-hidroksiasetofenon 50’ser mL etanol icerisinde ¢dziilerek reaksiyon
ortamina ilave edilmistir. Daha sonra karisim oda sicakliginda 5 saat reflaks edilmistir.
Uriinii  saflastirmak  icin hegzan/aseton (9:1) ¢oziicii sisteminde flash kolon
kromatografisi (SiO, kolon, diklorometan ¢6ziicii) uygulanmistir. Daha sonra etiivde

60° C kurutulmustur. FHEF in reaksiyon semas sekil 3.4’te verilmistir.

OH OH
—— /O .
<: :>—NH + ) C > C—N—o0N
\NHZ \ / \CH Q @
3 CH,

Fenilhidrazin 2-hidroksifeniletanon 2-[1-(2-fenilhidrazinilidin)etil]fenol

Sekil 3.4. 2-[1-(2-fenilhidrazinilidin)etil]fenoliin (FHEF) sentezi

3.2.2 2-[(2-fenilhidrazinilidin)metil]fenol (FHMF) sentezi

Reaksiyon manyetik karistiricilt 1sitic1 tizerinde yag banyosu igerisinde iki boyunlu 250
mL’lik balonda geri sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Su tutucu olarak balonun
igerisine 10 tane molekiiler sieves ilave edilmistir. 1,08 g (10 mmol) fenilhidrazin ve
1,22 g (10 mmol) 2-hidroksibenzaldehit 50’ser mL etanol igerisinde ¢oziilerek
reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Daha sonra karisim oda sicakliginda 5 saat reflaks
edilmistir. Uriinii saflastirmak igin hegzan/aseton (9:1) ¢dziicii sisteminde flash kolon
kromatografisi (SiO; kolon, diklorometan ¢oziicii) uygulanmistir. Daha sonra etiivde

60° C kurutulmustur. FHMF nin reaksiyon semas1 sekil 3.5’te verilmistir.
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OH OH

Fenilhidrazin 2-hidroksibenzaldehit 2-[(2-fenilhidrazinilidin)metil]fenol

Sekil 3.5. 2-[(2-fenilhidrazinilidin)metil]fenoliin (FHMF) sentezi

3.2.3  2-[1-(2—fenilhidrazinilidin)etil]fenol  (FHEF)’in  enzimatik  oksidatif

polimerizasyonu

Reaksiyon manyetik karistirict {izerinde 50 mL’lik bir reaksiyon balonunda, oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. 10 mL metanol igerisinde 0,05 g (0,22 mmol) FHEF ve
10 mL pH:3 fosfat tamponu igerisinde 0,001 g HRP enzimi ¢oziilmiistiir. Daha sonra
karistirilarak manyetik karistirici tizerine alinmis ve oda sicakliginda magnet yardimiyla
stirekli karigtirllmistir. 15°er dakika ara ile bir mikropipet yardimiyla 0,004 mL H,0,
ilave edilerek toplamda 0,028 mL H,O; ilave edilmistir. Reaksiyona, 24 saat devam
edildikten sonra sonlandirilmigtir. Daha sonra, santrifiij edilip siiziilmiistiir. Enzimin
uzaklastirilmasi igin saf su ve reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in

metanol kullanilarak yikanmistir.

N—/N—
" |

CH3

HO

H,O, | HRP

HO \O
OO
F\ | / TN\ /|
CHs CHg
Sekil 3.6. Poli(FHEF)’in sentezi
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Ayn1 metot kullanilarak, reaksiyon igin farkli ¢oziiciiler (aseton, metanol, 1,4-dioksan,
metanol+1,4-dioksan) ve farkli pH tamponlarn (pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8) kullanilarak

optimum polimerizasyon sartlar tespit edilmistir.

3.24 2-[(2—fenilhidrazinilidin)metil]fenol (FHMF)’nin  enzimatik oksidatif

polimerizasyonu

Reaksiyon manyetik karistirict {izerinde 50 mL’lik bir reaksiyon balonunda, oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. 10 mL metanol igerisinde 0,050 g (0,23 mmol) FHMF
ve 10 mL pH:3 fosfat tamponu icerisinde 0,001 g HRP enzimi ¢6ziilmiistiir. Daha sonra
karistirilarak manyetik karistirici tizerine alinmis ve oda sicakliginda magnet yardimiyla
stirekli karistirilmistir. 15°er dakika ara ile bir mikropipet yardimiyla 0,004 mL H;0;
ilave edilerek toplamda 0,028 mL H,O; ilave edilmistir. Reaksiyona, 24 saat devam
edildikten sonra sonlandirilmistir. Daha sonra, santrifiij edilip siiziilmiistiir. Enzimin
uzaklastirilmasi i¢in saf su ve reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in

metanol kullanilarak yikanmaistir.

HO
H

H,O, | HRP

HO \o
O IO

Sekil 3.7. Poli(FHMF) nin sentezi

Ayn1 metot kullanilarak, reaksiyon igin farkli ¢oziiciiler (aseton, metanol, 1,4-dioksan,
etanol) ve farkli pH tamponlart (pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8) kullanilarak optimum

polimerizasyon sartlar1 tespit edilmistir.
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 FHEF ve Poli(FHEF)’in Yap1 ve Ozellikleri
FHEF kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenmistir ve beyaz toz halde iiriin elde
edilmistir. FHEF’in erime noktasinin 107,5 °C oldugu belirlenmistir. Poli(FHEF)’in
sentezi ise oksidant olarak H,0,, katalizor olarak HRP enzimi kullanilarak farkli pH ve

farkli organik ¢oziiciilerde gergeklestirilmistir. Bu kosullar ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Poli(FHEF)’in sentezi igin yapilan deneylerin reaksiyon kosullari

H
Deney | Monomer P T
H,0, Coziicii Fosfat Tamponu HRP t
no (FHEF) (°C)
1 0,22 mmol | 28 uL. Metanol (10 mL) pH:3 (10 mL) 1mg 24 25
2 0,22 mmol | 28 pL Metanol (10 mL) pH:4 (10 mL) 1mg 24 25
3 0,22 mmol | 28 pL Metanol (10 mL) pH:5 (10 mL) 1mg 24 25
4 0,22 mmol | 28 pL Metanol (10 mL) pH:6 (10 mL) 1mg 24 25
5 0,22 mmol | 28 uL. Metanol (10 mL) pH:7 (10 mL) 1mg 24 25
6 0,22 mmol | 28 pL Metanol (10 ml) pH:8 (10 mL) 1mg 24 25
7 0,22 mmol | 28 uL | 1,4-dioksan (10 mL) pH:4 (10 mL) 1mg 24 25
8 0,22 mmol | 28 pL Aseton (10 mL) pH:4 (10 mL) 1mg 24 25
Aseton / 1,4dioksan
9 0,22 mmol | 28 pL pH:4 (10 mL) 1mg 24 25
(5mL /5mL)

Daha sonra, bu kosullarda elde edilen {irlinlerin verimleri, rengi, erime noktalar1 ve
molekiil kiitleleri karsilastirilarak optimum kosullar belirlenmistir. Bu kosullarda elde
edilen {irlinlerin sonuglart ¢izelge 4.2°de verilmistir. Poli(FHEF) i¢in pH:4 fosfat
tamponu / metanol ¢oziicli karisiminda %78,5 verimle ve My: 2153 g/mol molekiil

kiitlesi olan kahverengi renkli polimerin elde edildigi ortam optimum kosul olarak
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belirlenmistir. Polimerin tiim karakterizasyon islemleri bu kosullarda sentezlenen iiriin

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Cizelge 4.2. Poli(FHEF)’in sentezi igin yapilan deneylerin sonuglari

Deney Renk Verim Erime My (/I HI

no Noktasi

1 Beyaz 59,7 104 639 282,0 2,26
2 Kahverengi 78,5 151 2153 2078 1,03
3 Sar1 65,1 99 832 309 2,68
4 Sar1 50,9 103 829 326 2,53
5 Sar1 49,4 104 857 396 2,16
6 Sar1 37,1 105 837 262 3,19
7 Kahverengi 1,8 - - - -

8 Kahverengi 447 98 677 322 2,10
9 Kahverengi 52,8 99 624 254 2,45

4.1.1 FHEF ve poli(FHEF)’in ¢oziiniirliik 6zellikleri

FHEF, metanol, DMF, DMSO, THF, 1,4-dioksan, aseton, kloroform, etanol, KOH,
H,SO, ve toluende tamamen ¢oziiniirken suda ¢oziinmemektedir. Poli(FHEF), DMF,
DMSO, THF, aseton, H,SO,4 ve kloroformda tamamen ¢oziinmekte, metanol, etanol ve
suda ¢oOziinmemektedir. KOH ve toluende ise kismen c¢oziinmektedir. FHEF ve

poli(FHEF)’in ¢oziiniirliikk 6zellikleri gizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. FHEF ve poli(FHEF)’in ¢oziiniirliik 6zellikleri (++: ¢oziiniir; +: kismen
¢Oziiniir; --: ¢6ziinmez)

:
© X o
— o c y— o
> T = o 8 < 3 2 S @] R S
a = &) = | — < 4 [ Y T 1%}
FHEF ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ --
Poli(FHEF) ++ ++ ++ -- -- ++ ++ ++ + + ++ --
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4.1.2 FHEF ve poli(FHEF)’in UV-vis spektrumlar

FHEF ve poli(FHEF)’ in UV-vis spektrum ¢alismasi, 6rnekler THF igerisinde ¢oziilerek
incelenmistir. FHEF’in UV-vis spektrumunda, 245, 271, 302 ve 339 nm’lerde bandlar
gozlenmektedir. 246 ve 271 nm’deki bandlar sirasiyla, benzen halkasindaki —-C=C- ve —
C=N- (azometin) ¢ift baglarindaki n—mn* gecislerine aittir. 302 ve 339 nm’deki bandlar
ise sirasiyla, —C=N- (azometin) ve fenolik —OH gruplarinin n—mn* gegislerine aittir.

FHEF’in UV-vis spektrumu sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. FHEF’in UV-vis spektrumu
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Sekil 4.2. Poli(FHEF)’in UV-vis spektrumu

40



Poli(FHEF)’in UV-vis spektrumunda (sekil 4.2), 246, 268, 295 ve 343 nm’lerde bandlar
gozlenmektedir. 246 ve 268 nm’deki bandlar sirasiyla, benzen halkasindaki —-C=C- ve ,—
C=N- (azometin) ¢ift baglarindaki t—n* gecislerine aittir. 295 ve 343 nm’deki bandlar

ise, —-C=N- (azometin) ve fenolik —OH grubunun n—m* ge¢islerine aittir.

FHEF ve poli(FHEF)’in UV-vis spektrumlart karsilastirildiginda, absorbans
degerlerinin yaklasik ayni oldugu gozlenmektedir. Bu, monomer ve polimer yinelenen
birimlerin benzerliginden kaynaklanmaktadir. Bunun disinda, poli(FHEF)’in UV-vis
spektrumunda piklerin yayvanlastig1 ve yaklasik 600 nm’ye kadar 1sin1 absorbe ettigi
gbzlenmektedir. Literatiirde kirmiziya kayma (batokromik etki) olarak adlandirilan bu
durum, benzen halkasina 7 elektronlar1 igeren bir substituent baglandigini
gostermektedir (Erdik, 1993). Bu da polimer molekiiliinde aromatik halkalarin birbirleri

ile baglanip uzun poliaromatik konjuge sistem meydana getirdigini gostermektedir.
4.1.3 FHEF ve poli(FHEF)’in FT-IR spektrumlari

FHEF’in FT-IR spektrumu incelendiginde, 3650 cm™ de —OH grubuna ait pik, 3360 ve
1571 cm™ de —NH grubuna ait pikler, 3063 cm™ de aromatik —CH piki, 2859, 1439 ve
1371 cm™ de ise —CH3 grubuna ait —CH pikleri goriilmektedir. 1499 ve 1455 cm™ de
aromatik halkaya ait -C=C- gerilme titresimleri ve 1605 cm™ de -C=N- titresim pikleri
goriilmektedir. 1252 cm™ de Ar-0, 1292 cm™ de —~C-N- ve 1074 cm™ de —N-N- gerilme
pikleri goriilmektedir. Ayrica, 686 ve 739 cm’ de goriilen pikler benzil halkas:
iizerindeki bes komsu hidrojen atomuna aittir. 772 cm™ de goriilen pik ise komsu dort

aromatik hidrojen atomuna aittir. FHEF’in FT-IR spektrumu sekil 4.3’te verilmistir.

Poli(FHEF)’in FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.4), 3623 cm™ de —OH grubuna
ait pik, 3352 ve 1565 cm™ de —NH grubuna ait pikler, 3054 cm™ de aromatik —CH piki
ve 2846, 1431 ve 1367 cm™ de —CHj; grubuna ait —CH pikleri goriilmektedir. 1493 ve
1446 cm™ de aromatik halkaya ait -C=C- ve 1599 cm™ de -C=N- gerilme titresim
pikleri goriilmektedir. 1297 cm™ de Ar-O, 1259 cm™ de —C-N- ve 1075 cm™ de —N-N-
pikleri goriilmektedir (Erdik, 1993). 687 ve 743 cm™' de goriilen pikler benzil halkasi
tizerindeki bes komsu hidrojen atomuna aittir. FHEF’in FT-IR spektrumunda goriilen

772 cm™deki pikin poli(FHEF)’in spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Komsu

41



dort hidrojen atomuna ait bu pikin kaybolmasi polimerlesmenin fenol halkasi iizerindeki
dort karbon atomundan birinden gergeklestigini gostermektedir. Ayrica, poli(FHEF)’in
spektrumunda 1100-1250 cm™ arasinda C-O-C ait yeni bir pik gézlenmemesi polimerin

fenilen birimlerden olustugunu gostermektedir (Demir vd., 2013).
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Sekil 4.3. FHEF’in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.4. Poli(FHEF)’in FT-IR spektrumu
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4.1.4 FHEF ve poli(FHEF)’in *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

FHEF’in ‘H-NMR spektumunda (sekil 4.6) goriildiigii gibi Ha protonu 12,58 ppm’de
singlet, Hd protonu 7,45 ppm’de dublet, Hc protonlar1 7,33 ppm’de triplet, Hh
protonlar1 7,26 ppm’de triplet, Hf protonu 7,07 ppm’de singlet, Hb protonu 7,04 ppm’de
dublet, Hi protonu 6,96 ppm’de dublet, Hg protonu 6,91 ppm’de dublet ve He protonu
2,37 ppm’de singlet olarak gbézlenmistir. 7,02 ppm’de goriilen pik ise ¢oziiciiye (CDCl3)

aittir.

(He)
(Ha) CHs
OH Tf Hg
Hh
Hb ~ N
N

Hc Hd Hg Hi

Hc Hh

Sekil 4.5. FHEF in protonlarinin gosterimi

Poli(FHEF)’in *H-NMR spektrumunda (sekil 4.7), Ha protonu 12,61 ppm’de ve He
protonu 2,32 ppm’de singlet olarak gbzlenmistir. Aromatik halka protonlar1 Hb, Hc, Hd,
Hg, Hh, Hi protonlar1 ve Hf protonu 6,90-7,77 ppm araliginda multiplet olarak
gozlenmistir. Poli(FHEF)’in 'H-NMR spekrumundaki piklerin, FHEF’in 'H-NMR
spektrum piklerinden daha yayvan olmasi literatiirde polimerlesmeye atfedilmektedir

(Kriz vd, 2009).
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Sekil 4.6. FHEF’in *H-NMR spektrumu
p

Sekil 4.7. Poli(FHEF)’in *H-NMR spektrumu

FHEF’in C-NMR spekrumu sekil 4.8’de verilmistir. FHEF’in BC-NMR
spektrumunda, 11,75, 113,15, 117,38, 118,87, 119,95, 121,18, 126,73, 129,59, 130,04,
143,88 ve 157,97 ppm’de karbon atomuna ait pikler gézlenmistir. Poli(FHEF)’in sekil
4.9°da verilen C-NMR spektrumunda ise, 16,73, 117,57, 118,85, 120,49, 123,78,
124,04, 128,76, 129,96, 130,28, 130,72, 147,39 ve 159,43 ppm’de karbon atomuna ait
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pikler gozlenmistir. Her iki spektrumda 77,02 ppm’de goriilen pikler ise CDCls’e ait
piklerdir. FHEF ve poli(FHEF)’in "*C-NMR spektrum sonuglari, 'H-NMR

spektrumlarini desteklemektedir.

10,02 oDy

5,11

Sekil 4.8 FHEF’in *C-NMR spektrumu

10,02 €DC1y

243

Sekil 4.9 Poli(FHEF)’in “*C-NMR spektrumu

45



4.1.5 Poli(FHEF)’in molekiil kiitlesi calismasi

Poli(FHEF)’in GPC cihazi ile gergeklestirilen molekiil kiitlesi calismasi sonucu, kiitlece

ortalama molekiil kiitlesi (My): 2153 g/mol, sayica ortalama molekiil kiitlesi (Mp): 2078

g/mol, heterojenlik indeksi (HI): 1,03 olarak bulunmustur.

4.1.6 Poli(FHEF)’in tarama hiz1 ¢calismasi

Platin levha elektrot iizerine kaplanan polimerin akima kars1 potansiyel ve akima kars1

tarama hiz1 grafikleri ¢izilerek anodik ve katodik akim degerlerindeki degisim

incelenmistir. Tarama hizi ¢alismasi donilisimlii voltametre ile -1,5, +1,5 araliginda

poli(FHEF)’in 100 ile 1000 mV/s arasinda farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir.
Poli(FHEF)’in elektrokimyasal ¢aligmasinda anodik pik 0,35 V ve katodik pik -0,87 V

degerlerinde gozlenmistir.
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Sekil 4.10. Poli(FHEF)’in tarama hizi ¢alismasi
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Sekil 4.10’da poli(FHEF)’in tarama hiz1 ¢alismasi verilmistir. Poli(FHEF)’in anodik ve
katodik lineer degerleri polimerin elektroaktivesini gostermektedir. Anodik ve katodik
piklerin lineer olarak artmasi iletkenligin difiizyon ile degil polimer {izerinden
gerceklestigini  gostermektedir. Akim  yogunlugu, Randles-Sevcik esitligi ile
aciklanmaktadir (Esitlik 4.1).

I, = (2,687x10% n"* v’ D2 A C (4.1)

Esitlikte, 1p, akim yogunlugu; n, elektron sayisi; v, potansiyel tarama hizi; D, difiizyon

katsayisi; A, elektron yiizeyi; C, derisimdir (Abeysekera ve Grimshaw, 1987).

4.1.7 Poli(FHEF)’in termal 6zellikleri

Poli(FHEF)’in sekil 4.11°de verilen TGA/DTG egrileri incelendiginde, Tso, kiitle kayip
sicakligt 128 °C, Tsoo kiitle kayip sicakligi 293 °C olarak gozlenmistir. 1000 °C
sicaklikta ise yapmin %7°si kalmistir. Bu sonuglar, poli(FHEF)’in termooksidatif
bozunmaya karsi fazla direngli olmadigin1 géstermektedir (Roman vd., 2012; Dubey
vd., 1998).
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Sekil 4.11. Poli(FHEF)’in TGA/DTG egrileri
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4.2 FHMF ve Poli(FHMF)’nin Yap1 ve Ozellikleri

FHMF kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenmistir ve agik sar1 toz halde iiriin elde

edilmistir. FHMF’nin erime noktasmmn 141,2 °C oldugu belirlenmistir. Poli(FHMF)’nin

sentezi ise oksidant olarak H,0,, katalizor olarak HRP enzimi kullanilarak farkli pH ve

farkli organik ¢oziiciilerde gergeklestirilmistir. Bu kosullar ¢izelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Poli(FHMF)’nin sentezi i¢in yapilan deneylerin reaksiyon kosullar

Deney | Monomer pH
No (FHMF) R0 COrlicti Fosfat Tamponu HRP ‘ ()
1 0,23 mmol | 28 uL Metanol (10 ml) pH:3 (10 ml) Img | 24 25
2 0,23mmol | 28 uL Metanol (10 ml) pH:4 (10 ml) Img | 24 25
3 0,23 mmol | 28 pL Metanol (10 ml) pH:5 (10 ml) 1mg | 24 25
4 0,23 mmol | 28 uL Metanol (10 ml) pH:6 (10 ml) 1mg | 24 25
5 0,23 mmol | 28 uL Metanol (10 ml) pH:7 (10 ml) Img | 24 25
6 0,23 mmol | 28 uL Metanol (10 ml) pH:8 (10 ml) Img | 24 25
7 0,23 mmol | 28 uL | 1,4-dioksan (10 ml) pH:3 (10 ml) Img | 24 25
8 0,23 mmol | 28 uL Aseton (10 ml) pH:3 (10 ml) Img | 24 25
9 0,22 mmol | 28 uL Etanol (10 ml) pH:3 (10 ml) Img | 24 25

Daha sonra, bu kosullarda elde edilen {irtinlerin verimleri, rengi, erime noktalar1 ve

molekiil kiitleleri karsilastirilarak optimum kosullar belirlenmistir. Bu kosullarda elde

edilen triinlerin sonuglar1 ¢izelge 4.5’te verilmistir. Poli(FHMF) igin pH:3 fosfat

tamponu / metanol ¢oziicii karisiminda %51,3 verimle ve M,,: 2964 g/mol molekiil

kiitlesi olan Kahverengi renkli polimerin elde edildigi ortam optimum kosul olarak

belirlenmistir. Polimerin tiim karakterizasyon islemleri bu kosullarda sentezlenen iiriin

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.5. Poli(FHMF)’nin sentezi i¢in yapilan deneylerin sonuglari

Deney Erime

i, Renk Verim Nokfast M., M, HI

1 Kahverengi 51,3 217 2964 2924 1,02
2 Kahverengi 83.4 206 1427 1273 1,12
3 Sar1 53,2 213 558 521 1,07
4 Sar1 54,4 211 624 608 1,02
5 Sar1 66,8 212 980 860 1,13
6 Sar1 75,5 210 849 770 1,10
7 Sar 1,58 209 1167 1053 1,11
8 Sar1 5,38 214 840 818 1,03
9 sar1 11,76 <100 1466 1400 1,04

4.2.1 FHMF ve poli(FHMF)’nin ¢oziiniirliik o6zellikleri

FHMF, metanol, DMF, DMSO, THF, 1,4-dioksan, aseton, kloroform, etanol, KOH,
H,SO, ve toluende tamamen ¢o6ziiniirken suda ¢oziinmemektedir. Poli(FHMF), DMF,
DMSO, THF, aseton, H,SO,4 ve kloroformda tamamen ¢oziinmekte, metanol, etanol ve

suda ¢ozlinmemektedir. KOH ve toluende ise kismen ¢oziinmektedir. FHEF ve

poli(FHEF)’in ¢oziiniirliikk 6zellikleri ¢izelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. FHMF ve poli(FHMF)’nin ¢oziiniirliikk 6zellikleri (++
¢Oziiniir; --:¢dzlinmez)

: ¢Oziiniir; +: kismen

C
3 £
0 E - S c 2 c <
L |y | @ | S e | T |8 2 g | |Q
> T P ] 8 < 2 S S O %, 5
@) ~ a = w ) < ¥ [ ¥ T %)
FHMF e I = B e e e I S N s e e B s -
Poli(FHMF) ++ | ++ |+t - - ++ | ++ |+t + + ++ -
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4.2.2 FHMF ve poli(FHMF)’nin UV-vis spektrumlari

FHMF ve poli(FHMF)’nin UV-vis spektrum c¢alismasi, Ornekler THF igerisinde
¢oziilerek incelenmistir. FHMF’nin UV-vis spektrumunda, 246, 257, 302 ve 346
nm’lerde bandlar gozlenmektedir. 246 ve 257 nm’deki bandlar sirasiyla, benzen
halkasindaki —C=C- ve —CH=N- (azometin) ¢ift baglarindaki n—n* ge¢islerine aittir.
302 ve 346 nm’deki bandlar ise sirasiyla, —CH=N- (azometin) ve fenolik —OH
gruplarinin n—n* gegislerine aittir. FHMF’nin UV-vis spektrumu sekil 4.12°de

verilmigtir.
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Sekil 4.13. Poli(FHMF)’nin UV-vis spektrumu
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Poli(FHMF)’in UV-vis spektrumunda (sekil 4.13), 246, 265, 294 ve 327 nm’lerde
bandlar gézlenmektedir. 246 ve 265 nm’deki bandlar, benzen halkasindaki —C=C- ve
—CH=N- (azometin) ¢ift baglarindaki n—n* gecislerine aittir. 294 ve 327 nm’deki

bandlar ise, -CH=N- (azometin) ve fenolik -OH grubunun n—=* gegislerine aittir.

FHMF ve poli(FHMF)’nin UV-vis spektrumlar1 karsilastirildiginda, absorbans
degerlerinin yaklasik ayn1 oldugu gozlenmektedir. Bu, monomer ve polimer yinelenen
birimlerinin yapisal benzerliginden kaynaklanmaktadir. Bunun disinda, poli(FHMF)’nin
UV-vis spektrumunda absorpsiyon piklerinin yayvanlastigit ve 500 nm’ye kadar 1sini1
absorbe ettigi gozlenmektedir. Literatiirde kirmiziya kayma (batokromik etki) olarak
adlandirilan bu durum, benzen halkasina m eclektronlar1 igeren bir substituent
baglandigin1 gostermektedir (Erdik, 1993). Bu da polimer molekiiliinde aromatik
halkalarin birbirleri ile baglanip uzun poliaromatik konjuge sistem meydana getirdigini

gostermektedir.

4.2.3 FHMF ve poli(FHMF)’nin FT-IR spektrumlari

FHMEF’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3666 cm™ de —OH grubuna ait pik, 3287
ve 1567 cm'de —NH grubuna ait pikler, 3054 cm™de aromatik —CH piki
goriilmektedir. 1602, 1497 ve 1447 cm™ de aromatik halkaya ait -C=C- gerilme
titresimleri ve 1622 cm™ de -C=N- titresim pikleri goriilmektedir. 1272 cm™ de Ar-O,
1301cm™ 'de —C-N- ve 1072 cm™ de —N-N- gerilme pikleri goriilmektedir. Ayrica, 685
ve 753 cm™ de goriilen pikler benzil halkasi iizerindeki bes komsu hidrojen atomuna
aittir. 739 cm’'de goriilen pik ise komsu dort aromatik hidrojen atomuna aittir.
FHME nin FT-IR spektrumu sekil 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.14. FHMF’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.15. Poli(FHMF)’nin FT-IR spektrumu

Poli(FHMF)’nin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.15), 3402 cm™'de —OH
grubuna ait pik, 3272 ve 1565 cm™ de —NH grubuna ait pikler, 3052 cm™ de aromatik
—CH piki goriilmektedir. 1591, 1488 ve 1451 cm™ de aromatik halkaya ait -C=C- ve
1616 cm™ de -C=N- gerilme titresim pikleri goriilmektedir. 1299 cm™ de Ar-O, 1267
cm™''de —C-N- ve 1072 cm™ de —N-N-pikleri goriilmektedir (Erdik, 1993). 688 ve 757
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cmde goriilen pikler benzil halkasi iizerindeki bes komsu hidrojen atomuna aittir.
FHMF’nin FT-IR spektrumunda goriillen 739 cm™ deki pikin poli(FHEF)’nin
spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Komsu dort hidrojen atomuna ait bu pikin
kaybolmas: ve 793 cm’'de komsu ii¢ hidrojen atomuna ait pikin gbzlenmesi
polimerlesmenin fenol halkasi iizerindeki dort karbon atomundan gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica, poli(FHMF)’nin spektrumunda 1226 cm™*de goriilen yeni pik
C-O-C aittir ve polimerin yapisinda oksifenilen birimlerin bulundugunu gostermektedir
(Demir vd., 2013).

4.2.4 FHMF ve poli(FHMF)’nin *"H-NMR *C-NMR spektrumlari

FHMF nin *H-NMR spektumunda (sekil 4.17) goriildiigii gibi Ha protonu 10,91 ppm’de
singlet, He protonu 7,87 ppm’de singlet, Hc protonlart 7,32 ppm’de triplet, Hh
protonlar1 7,26 ppm’de triplet, Hd protonu 7,18 ppm’de dublet, Hf protonu 7,04 ppm’de
singlet, Hb protonu 6,97 ppm’de dublet, Hi protonu 6,95 ppm’de dublet ve Hh protonu
6,92 ppm’de dublet olarak gézlenmistir. 7,01 ppm’de goriilen pik ise ¢oziiciiye (CDCl3)
aittir.

(Ha)
He
OH Tf Hg
Hb \ /N Hh
N
Hc Hh

Sekil 4.16. FHMF nin protonlarinin gosterimi

Poli(FHMF) nin *H-NMR spektrumunda (sekil 4.18), Ha protonu 10,91 ppm’de ve Hf
protonu 9,92 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Aromatik halka protonlart Hb, He, Hd,
Hg, Hh, Hi protonlar1 ve He protonu 6,88-8,01 ppm araliginda multiplet olarak
gdzlenmistir. Poli(FHMF) nin *H-NMR spekrumundaki piklerin, FHEF nin *H-NMR
spektrum piklerinden daha yayvan olmasi literatiirde polimerlesmeye atfedilmektedir
(Kriz vd, 2009).
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Sekil 4.18. Poli(FHMF) nin *H-NMR spektrumu

FHMF’nin *C-NMR spekrumu sekil 4.19°da verilmistir. FHMF’nin “*C-NMR
spektrumunda, 112,64, 116,61, 118,49, 119,48, 120,92, 129,36, 129,56, 130,05, 141,20,
143,37 ve 157,04 ppm’de pikler gozlenmistir. Poli(FHMF)’nin sekil 4.20°de verilen
BC-NMR spektrumunda ise, 113,30, 117,63, 118,18, 128,22, 128,33, 129,55, 129,71,

54



133,74, 137,01, 143,14 ve 161,65 ppm’de pikler gbzlenmistir. Her iki spektrumda 77,04
ppm’de goriilen pikler ise CDClg’e ait piklerdir. FHEF ve poli(FHEF)’in *C-NMR

spektrum sonuglari, 'H-NMR spektrumlarini desteklemektedir.
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Sekil 4.19. FHMF’nin *C-NMR spektrumu

CDCly

10,12

T T T
200 180 160 140 120 100 80 G0 40 20 a ppm

Sekil 4.20. Poli(FHMF)’nin **C-NMR spektrumu
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4.2.5 Poli(FHMF)’nin molekiil kiitlesi calismasi

P(FHMF)’in GPC cihaz ile gergeklestirilen molekiil kiitlesi ¢alismasi sonucu, kiitlece
ortalama molekiil kiitlesi (My): 2964 g/mol, sayica ortalama molekiil kiitlesi (M,): 2924
g/mol, heterojenlik indeksi (HI): 1,01 olarak bulunmustur.

4.2.6 Poli(FHMF)’nin tarama hizi ¢calismasi

Karbon elektrot iizerine kaplanan polimerin akima karsi potansiyel ve akima karsi
tarama hiz1 grafikleri ¢izilerek anodik ve katodik akim degerlerindeki degisim
incelenmistir. Doniisiimlii voltametre ile -1,5, +1,5 araliginda poli(FHMF)’nin 100 ile
1000 mV/s arasinda farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir. Poli(FHMF)’nin
elektrokimyasal ¢alismasinda anodik pik 0,65 V ve katodik pik -0,30 V degerlerinde
gozlenmigtir. Sekil 4.21°de poli(FHMF)’nin tarama hizi ¢aligmasi verilmistir.
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Sekil 4.21. Poli(FHMF)’nin tarama hiz1 ¢alismast
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Poli(FHMF)’nin anodik ve katodik lineer degerleri polimerin elektroaktivesini
gostermektedir. Anodik ve katodik piklerin lineer olarak artmasi iletkenligin difiizyon
ile degil polimer lizerinden gerceklestigini gostermektedir. Akim yogunlugu, esitlik

4.1°de verilen Randles-Sevcik esitligi ile agiklanmaktadir.

4.2.7 Poli(FHMF)’nin termal o6zellikleri

Poli(FHMF)’nin sekil 4.22°te verilen TGA/DTG egrileri incelendiginde, Tso, kiitle
kayip sicaklign 205 °C, Tsoy kiitle kayip sicakligr 279 °C olarak gdzlenmistir. 1000 °C
sicaklikta ise yapinin %16’s1 kalmistir. Bu sonuglar, poli(FHMF)’nin termooksidatif

bozunmaya kars1 fazla direngli olmadigini gostermektedir (Roman vd., 2012; Dubey
vd., 1998).
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Sekil 4.22. Poli(FHMF)’nin TGA/DTG egrileri
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BOLUM V
SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

FHEF’in asidik ve bazik ortamda pH:3-8 arasi enzimatik oksidatif polimerizasyon
sartlar1 incelenmistir ve poli(FHEF)’in pH:4 fosfat tamponu / metanol igerisinde en
yiiksek verimle optimum sartlari elde edilmistir. FHEF’in FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve
BC-NMR yontemleri ile karakterizasyonu yapilmustir. Sentezlenen poli(FHEF)’in
karakterizasyonu FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR, TGA ve GPC yontemleri ile
yapilmistir. Ayrica, poli(FHEF)’in farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri

calismasi yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. FHEF asidik ortamda H,O, oksidanti ile enzimatik oksidatif polimerizasyon

reaksiyonu vermektedir.

2. Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda farkli pH tamponlari (3, 4, 5,
6, 7, 8) ve ¢oziici tiirleri (aseton, metanol, 1,4-dioksan, metanol+1,4-dioksan)
gibi parametreleri degistirilmesi sonucunda H;O, oksidanti kulanilarak
poli(FHEF)’in optimum sarti; asidik ortamda pH:4 fosfat tamponu / metanol

¢oziiciisiinde 25 °C ve 24 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

3. Optimum sartlarda H;O, oksidanti kullanilarak %78,5 verimle elde edilen
poli(FHEF)’in kiitlece ortalama molekiil kiitlesi (My): 2153 g/mol, sayica
ortalama molekiil kiitlesi (Mp): 2078 g/mol, heterojenlik indeksi (HI): 1,03
olarak bulunmustur ve dar bir molekiil kiitle dagilim 6zelligine sahip oldugu

tespit edilmistir.

4. Poli(FHEF)’in termogravimetrik analiz sonucu; Tse, kiitle kayip sicakligr 128
°C, Tsou kiitle kayip sicakligi 293 °C olarak gozlenmistir. 1000 °C sicaklikta ise
yapinin %7’si kalmigtir. Bu sonuglar, poli(FHEF)’in, termooksidatif bozunmaya

kars1 fazla direngli olmadigini géstermektedir.
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FHMEF’nin asidik ve bazik ortamda pH:3-8 arasi enzimatik oksidatif polimerizasyon
sartlart incelenmistir ve poli(FHMF)’nin pH:3 fosfat tamponu /metanol igerisinde en
yiiksek verimle optimum sartlar1 elde edilmistir. FHMF’nin FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve
BC-NMR yéntemleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen poli(FHMF) nin
karakterizasyonu FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, C-NMR, TGA ve GPC yéntemleri ile
yapilmigtir. Ayrica, poli(FHMF) nin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri

calismas1 yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. FHMF asidik ortamda H,0O, oksidant1 ile enzimatik oksidatif polimerizasyon

reaksiyonu vermektedir.

2. Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda farkli pH tamponlar (3, 4, 5,
6, 7, 8) ve ¢oziicti tiirleri (aseton, metanol, 1,4-dioksan, metanol+1,4-dioksan)
gibi parametreleri degistirilmesi sonucunda H;O, oksidanti kulanilarak
poli(FHMF)’nin optimum sart1; asidik ortamda pH:3 fosfat tamponu / metanol

coziiciisiinde 25 °C ve 24 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

3. Optimum sartlarda H,O, oksidant1 kullanilarak %51,3 verimle elde edilen
poli(FHMF)’nin kiitlece ortalama molekiil kiitlesi (My): 2964 g/mol, sayica
ortalama molekiil kiitlesi (My): 2924 g/mol, heterojenlik indeksi (HI): 1,01
olarak bulunmustur ve dar bir molekiil kiitle dagilim 6zelligine sahip oldugu

tespit edilmistir.

4. Poli(FHMF) nin Tse, kiitle kayip sicaklign 205 °C, Tsoo kiitle kayip sicakligi 279
°C olarak gozlenmistir. 1000 °C sicaklikta ise yapmin %16’s1 kalmistir. Bu
sonuglar, poli(FHMF)’nin, termooksidatif bozunmaya kars1 fazla direngli

olmadigini goéstermektedir
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5.2 Oneriler

Enzimatik oksidatif polimerizasyon son yillarda ¢ok sik tercih edilen polimerizasyon

yontemleri arasinda yer almaktadir.

Baslica nedenleri;
» Polimerlestirme  esnasinda  kullanilan  enzimin, enzimatik  oksidatif
polimerizasyon isleminde kullanilan oksitleyiciler —aromatik yapilar

polimerlestirirken; ihtiya¢ duyulan yiiksek sicaklik ihtiyacini ortadan kaldirmasi,

» Reaksiyonun oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi,

» Cozelti ortaminda radikalik tiriin birakmamasi,

> Insan sagligia olumsuz etkilerinin az olmasi,

» Ekonomik ve kolay bulunalabilir oksidant kullanimini,

» Cevre dostu reaksiyonu,

» Coziiniir polimer eldesi,

> Molekiil kiitlesi kontrolii,

» Yiiksek termal kararlilikli polimer eldesidir.
Bu calisma kapsaminda, yeni tip azometin fenol tiirevi olan iki adet monomerinin
cevreyle dost olan enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonu incelenmistir. Elde
edilen sonuglar diger azometin fenol tiirevlerinin de bu metodla polimerizasyon
reaksiyonunun incelenebilecegini gostermistir. Azometin fenol tiirevi polimerler,
paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicrelerde kullanim ve yiiksek enerji
etkilerine dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu &zelliklerinden dolayr azometin
fenol tlirevi polimerler yiiksek sicakliga dayanmikli inhibitdr ve 1s1l stabilizatorlerin

hazirlamasinda, grafit materyaller, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerin sentezinde,

yapistirici olarak, fotorezist ve antistatik materyal olarak kullanilabilirler.
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Ayrica, enzimatik oksidatif polikondenzasyon metoduyla hidrojen peroksit varliginda
en temiz ve saf yapili oligomerler olugur. Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez.

Dolayisiyla bu deneylerin gergeklestirilmesi onerilmektedir.
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