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OZET

ENZIMATIK OKSIDATIF POLIKONDENZASYON YONTEMIYLE YENI TiP
OLIGOFENOL TUREVININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE TERMAL
KARARLILIGININ INCELENMESI

BOZDOGAN KAFA, Ayse
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

Danisman : Dog. Dr. Ersen TURAC

Subat 2018, 48 sayfa

Bu ¢alismada, oncelikle oligofenol tirevi (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol
monomeri kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmis ve monomerin kimyasal yapisi
UV-Vis, FTIR, 'H-NMR, "“C-NMR spektroskopileriyle karakterize edilmistir. (E)-2-
(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’iin enzimatik oksidatif polimerizasyonu oksitleyici
ajan ve katalizor olarak hidrojen peroksit varliginda HRP kullanilarak oda sicakliginda
degisik ¢oziicii ve fosfat tamponlarinda (pH: 3.0, 4.0, 5.0, 6.0) gerceklestirilmistir.
Optimum sartlar belirlenmistir. Caligmalar limon saris1 polimerin, ¢oziicii olarak
metanoliin kullanildig1 pH: 3.0 fosfat tamponunda basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermistir. Poli((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol) karakterizasyonu UV-
Vis, FT-IR, lH-NMR, TGA/DTA, GPC analiz teknikleri ve tarama hizi ¢alismasi
yoluyla gergeklestirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Enzimatik oksidatif polimerizasyon, oligofenol tiirevi, horseradishperoksidaz, (E)-2-

(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol
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SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THERMAL
STABILITY OF NEW TYPE OLIGOPHENOL VIA ENZYMATIC OXIDATIVE
POLYCONDENSATION METHOD

BOZDOGAN KAFA, Ayse
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ersen TURAC

February 2018, 48 pages

In this study, oligo phenole derivative of monomer was (E)-2-(((2,5-
dichlorophenyl)imino)methyl)phenol 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 (E)-2-(((2,5-
dichlorophenyl)imino)methyl)phenol using horseradishperoxidase (HRP) in the
presence of hydrogen peroxide as catalyst and oxidizing agent was carried out in
various solvents and phosphate buffers (pH:3.0, 4.0, 5.0, 6.0) at room temperature. The
optimum conditions were determined. Studies have shown that a yellow of lemon
polymer was successfully synthesized by utilizing methanol as the solvent at pH:3.0
phosphate buffer. Characterization of Poly [(E)-2-(((2,5-
dichlorophenyl)imino)methyl)phenol] was carried out via UV—Vis, FT-IR, 'H-NMR,
TGA/DTA, GPC analysis techniques and study of scanrate.

Keywords: Enzymatic oxidative polymerization, oligophenol derivative, horseradishperoxidase, (E)-2-

(((2,5-dichlorophenyl)imino)methyl)phenol
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BOLUM I

GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR

1.1 Giris

Dogada 6nemli polimerlerin sentezlendigi tiim reaksiyonlar enzimlerle katalizlenirler
(Kobayashi vd., 2001a; Ikeda vd.,1996). Enzimlerin katalizledigi iki tip biyopolimer

sentez yontemi vardir:

e Birincil yontem, biyosentetik yollarla hiicre i¢i ve hiicre disinda biyopolimer
sentezidir ve canli organizmalar tarafindan kullanilirlar.

e ikincil yontem ise enzimler tarafindan Kkatalizlenen biyosentetik olmayan
yollarla hiicre dis1 kimyasal sentezdir ve enzimatik polimerlesme reaksiyonu

olarak tanimlanair.

Enzimatik polimerlesme reaksiyonlari, dogal biyopolimerlerin iiretiminin yani sira

sentetik polimerlerin iiretiminde de kullanilir ( Ikeda vd., 1996).

Hiicre dis1 polimer sentezi i¢in enzimlerin katalizér olarak kullanimi, 1920’lerden beri
asit ve baz’larin katalizor olarak kullanilmasi (birinci akim), 1950’lerde gegis
metallerinin katalizor olarak kullanilmaya baslanmasindan (ikinci akim) sonra yeni bir

akim olarak goriilmektedir. Son yirmi yildir enzimatik polimerizasyon oldukga ilgi

cekmektedir (Kadokawa ve Kobayashi, 2010).

Enzim  katalizorlerinin  ilgi  ¢ekmesinin  nedeni  sagladigi  avantajlardan

kaynaklanmaktadir. Bu avantajlar:

» Enzimatik reaksiyonlarin ¢ogu iliman kosullar altinda gergeklesir,
» Toksik reaktifler kullanilmadigi i¢in ¢evre dostu bir islemdir,
» Polimerin yapisi1 ve ¢oziiniirligii, enzimatik reaksiyonun kosullar1 degistirilerek

kontrol edilebilir,



» Polimer yapilarinda hassas kontrol saglar (bolgesel segicilik, kimyasal segicilik,
stereosegicilik, enantiosegicilik ) (Uyama ve Kobayashi, 2002; Kobayashi vd.,
2001b; Gross vd., 2001; Kobayashi, 1999,).

Bu avantajlar arasinda enzimlerin “yesil” karakter gostermesi olduk¢a dnemlidir. Fosil
yakitlarin kullanimini azaltmasi (6rnegin fenol-formaldehit reginelerinde formaldehitin
kullanilma zorunlulugunu kaldirir), enerji tasarrufu ve bu metodun dogasinin cevre
dostu olmasi, enzim katalizoriinlin ¢evresel siirdiiriilebilirligi desteklediginin kanitidir
(Kadokawa ve Kobayashi, 2010). Bu ozellikleri ile enzimatik polimerlesme Cevre
Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan belirlenen “yesil kimya” prensiplerine uymaktadur.

Enzimatik oksidasyon teknikleri; tekstil, gida, kagit ve kimya gibi oldukca farkl
endiistriyel alanlar i¢in potansiyel bir uygulama alanina sahiptirler. Gida endiistrisinde,
meyve sularinda, kararmaya, puslanmaya ve bulaniklifa yol acan istenmeyen fenolik
bilesiklerin giderilmesi amaciyla lakkaz enzimleri kullanilmaktadir. Fenolik bilesiklerin
atik sulardan uzaklastirilmasi ve biyosensor yapiminda dauygulanabilmektedir (Tuncer,
2009). Ayrica antistatik kaplamalar ve fenolik reginelerin hazirlanmasinda kullanim

alanina sahiptir.

Enzimler, canli organizmalardaki kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran ve hi¢bir yan iiriin
olmasina firsat vermeden %100°liik bir iiriin verimi saglayan biyolojik katalizorlerdir.
Katalitik RNA molekiillerinin kiigiilk bir grubu hari¢ biitiin enzimler protein
yapisindadir (Keha ve Kiifrevioglu, 2010). Enzim katalizli reaksiyonlar, enzim katalizli
olmayan reaksiyonlardan 10°-10'"" defa daha hizli gerceklesmektedir. Avyrica,
reaksiyonlar etki ettikleri maddeler olan substratlar i¢in oldukga spesifiktir. Bazilari
benzer yapida bir grup substrata etki ederken bazilar1 sadece tek bir molekiile etki eder.
Bir¢ok enzim ise sterospesifiktir. Yani substratin sadece tek bir steroizomeri tizerinde

etkilidir (Kalaycioglu vd., 2000).

1.2 Onceki Calismalar

Kocak ve arkadaslari, 3-hidroksibenzaldehit ve 1,3-diaminobenzen’iin kondenzasyon
reaksiyonu ile bisfenol tiirevi yeni bir Schiff bazi1 sentezlemislerdir. Daha sonra HRP
enzimini ve baglatic1 olarak H,O,’yi enzimatik polimerizasyonda kullanmislardir. Farkli

organik c¢oziicii ve sicakliklarda, oksitleyici olarak H,O; esliginde, hava ortaminda



fosfat tamponu yardimiyla 24 saatte polimerizasyonu ger¢eklestirmislerdir. En yiiksek
molekiil agirlikli polimere % 81 verimle, 25°C’de, THF igerisinde, pH=7.0 fosfat
tamponu kullanarak ulagsmislardir. Sentezlenen polimerin karakterizasyonu i¢in UV-Vis,

FT-IR, 'H-MNR, TGA ve GPC analizlerini kullanmislardir (Kocak vd., 2016).

Kimbil ve  arkadaslari,  2-((4-nitrofenilimino)metil)fenol” {in  enzimatik
polimerizasyonu ile orto-imin fonksiyonlandirilmis oligofenol sentezlemislerdir.
Enzimatik polimerizasyonda katalizor olarak HRP, baglatict olarak H,0,;
kullanmiglardir. pH, sicaklik ve ¢oziicii sistemi dahil olmak {izere cesitli faktorlerin
polimerizasyona etkisini arastirmiglardir. En yiliksek verim ve molekiil agirligina
pH=7.0 fosfat tamponu ve ¢o6ziicii olarak aseton kullanarak, 35°C’de hava ortaminda, 24
saatte ulasmiglardir. Polimerizasyonla monomerin sahip oldugu fenolik —OH gruplarini
ortadan kaldirmiglardir. Polimerin omurgasmin oksifenilen ve fenilen birimlerinin

yinelenmesiyle olustugunu gostermislerdir(Kiimbiil vd., 2016).

Yildirim ve arkadaslari, 4-(benzilamino)fenol tin enzimatik oksidatif
polikondenzasyonu ile para-benzilamin ile fonksiyonlandirilmis oligofenol
sentezlemislerdir. p-benzilaminofenol monomerinin yan zincir iizerindeki sekonder
aminin HRP enzimi varliginda polimerlesmeye katilip katilmayacagini arastirmislardir.
Elde edilen oligomerin yapilan analizleri neticesinde sekonder amin grubunun seg¢imli
olarak polimerlesmeye katilmadigini ve polimerlesmenin sadece fenol halkasi iizerinden
ilerledigini kesfetmislerdir. pH, sicaklik, c¢oziicii sistemi gibi c¢esitli faktorlerin
polikondenzasyona etkilerini incelemislerdir. Optimum polimerizasyon kosullarina; en
yiiksek verim ve molekiil agirligina, Etanol/pH=5.0 fosfat tamponu ile 25°C’de hava
ortami altinda 24 saatte ulasmislardir. Karakterizasyon i¢cin UV-Vis, FT-IR, "H-MNR,
TGA, CV ve GPC analizlerini kullanmislardir. Oligomerin ¢oziiniirliikk testinde organik
¢oziiclilerde ¢oOziindiigiinii ve termogravimetrik analizler sonucunda yiiksek termal

kararliliga sahip oldugunu gézlemlemislerdir (Yildirim vd., 2015).

Zhang ve arkadaglari, fenoliin HRP katalizli polimerizasyonunu, yiizey aktif madde
olarak sodyum dodesil benzensiilfonat (SDBS) kullanarak sulu misel sistem igerisinde
yiriitmiislerdir. SDBS’nin ilave edilmesiyle polimer veriminin arttigt ve SDBS
miktarinin artmasiyla polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin 1100 den 2000

g/mol’e kadar arttigini tespit etmislerdir. Fenol polimerizasyonunun genis pH araliginda



(pH: 4.0-10.0) yiiksek verimle silirdligli ve sadece iki saatte tamamlandigini
gozlemlemislerdir. Elde edilen polimerin yiiksek termal kararliliga sahip oldugu

belirtilmistir (Zhang vd., 2012).

Pradeep ve arkadaslar1 fenoliin polimerizasyonunu serbest ve immobilize HRP (kat1 bir
destek iizerine tutturulmus) enzimi kullanarak hidrojen peroksit varliginda
gerceklestirmistir (27-32 °C). Immobilize HRP i¢in, HRP enzimi sodyum alginat
kullanilarak sabitlenmistir. Sonu¢ olarak serbest HRP enziminin kullanildig:
reaksiyonun, immobilize HRP enziminin kullanildigmma kiyasla daha iyi bir

polimerizasyon davranisi gosterdigini belirtmislerdir (Pradeep vd., 2012).

Khosravi ve arkadaglari Nano tarafindan katalize edilen poli-(2,5-dimetoksianilin)
(PDMA) nin sentezi, dendritik makromolekiil ile yaban turpu peroksidaz (HRP) yeniden
yapilandirilarak reaksiyon ortaminin bir fonksiyonu olarak c¢alismiglardir.) 2,5-
dimetoksianilin  enzimatik polimerizasyonu i¢in kullanilan enzim yiizeyini
(dendrozyme) dendron molekiilleri ile yeniden yapilandirilmistir. (Khosravi vd., 2013).

Demir ve arkadaglart 3-((2-fenilhidrazono)etil)fenol (3-PHEP)’ un oksidatif
polikondensasyonunda sodyum hipoklorit, hava (O;) ve hidrojen peroksit gibi
oksidanlar kullanmiglar degisik polimerlesme kosullarini aragtirmislardir. Reaksiyon
sicakligl, zaman ve alkali ile NaOCIl’in konsantrasyonunun, polimer verimi lizerinde

biiyiik etkilere sahip oldugu gozlemislerdir (Demir vd., 2013).

Turag ve Sahmetlioglu sift bazi tiirevi 4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]fenol (4-PPMP)
monomerini sentezlemislerdir. 4-PPMP’nin polimerizasyonunu HRP ve H,O, varlifinda
cesitli coziiciiler (aseton, metanol, etanol, N,N’-DMF ve 1,4-dioksan) ve fosfat
tamponu’nda (pH: 6.0, 6.8 ve 7.2) gerceklestirmiglerdir. En yiiksek verimi pH:6.0vel,4-
dioksan karigimi kullanarak elde etmislerdir. Elde edilen polimerin sayica ortalama
molekiil agirh@ 7970.4 g/mol, agirlikga ortalama molekiil agirligr 8146.2 g/mol,
polidispersitesi 1.02 ve erime notasinin 290 °C oldugunu bildirmislerdir (Turac ve

Sahmetlioglu, 2010).



Yaban turbu peroksidazi enzimi ve suda c¢Oziiniir ara madde toluidin mavisi,
glutaraldehit c¢apraz baglayic1 vasitasiyla 3-aminopropil trimetoksi silan Onciiliigline
kovalent olarak hareketsizlestirilmiglerdir. Sert seramik kompozit elektrotu, grafit tozu
ile birlikte bu modifiye edilmis silandan elde etmisler ve bu H,0O; i¢in amperometrik
biyosensor ile sonuglandirmiglardir. Modifiye edilmis biyosensoriin elektrokimyasal
davranist 0.2 V ile -04 V vs SCE potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri
kullanarak izlemislerdir. Biyosensor, -0.234 V' da katodik pik ve -0.203 V' luk bir
potansiyele sahip -0.172 V'da anodik pike sahip stabil bir voltamogram gdostermistir.
Calisma kosullarinin optimize edilmesi i¢in tampon ¢ozelti, pH, sicaklik ve potansiyel
gibi sensdriin performansini etkileyen cesitli faktorleri incelemislerdir. Modifiye edilmis
biyosensoriin, hiicre i¢in 1iyi bir katalitik davranis sergiledigini belirtmislerdir.
Muhtemel etkilesimlerden herhangi bir engel olmadan, -0.25 V' luk daha diistik bir
potansiyelde H,O;'nin indirgendigini vurgulamislardir. Analitik ¢alisma araliginin 0,429
uM ila 0,455 mM H,0, oldugu ve tespit limiti 0,171uM olarak elde etmislerdir (K.
Thenmozhi vd., 2017).

Barbara ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 bu ¢alismada, asit boynuzu peroksidazi (HRP-
A) ile enzimatik renksizlestirmeden dnce ve sonra boyalarin DNA {izerindeki etkisini
arastirmiglardir. Kuyruklu yildiz tahlilinin, DNA hasarin1 ve onarimini1 6lgmek ig¢in
yaygin olarak kullanilan kolay ve uygulanabilir bir yontem oldugu bulmuslardir. Orta
verimli kuyruklu yildiz kiimesini, BEAS-2B hiicrelerinde 8 boyanin genotoksik
etkilerinin degerlendirilmesi i¢in kullanilmigtir. Sirasiyla tek ve ¢ift azo boyalar, orange
IT (OR2) ve Amido Siyahi 10B (AB) durumunda oksitlenmis bazlar1 saptamak i¢in
bakteriyel endonu-clease (formamidopirimidin DNA glikozilizazi, FPG) ile bir sindirim
olarak eklemislerdir. Bu, niikleer DNA'daki en bol okside olmus bazlardan biri olan 8-
okso-7,8-dihidroguaninin saptanmasina izin vermislerdir. AB durumunda, renk kaybina
ugramadan Once ve sonra, iplik¢ik frenleri veya FPG'ne duyarli bolgelerde DNA hasari
belirtisi bulmamiglardir. OR2, DNA hasarina yol agtigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica,
FPG'ne hassas bolgelerin frekansin1t OR2 konsantrasyonu ile arttirmislardir. Renk
giderildikten sonra hi¢cbir DNA hasar etkisini gormemislerdir. Renksizlestirme
oncesinde ve sonrasinda OR2 ve AB'nin buzagi timus DNA's1 ile etkilesim ¢aligmalarini
emilim ve floresans spektroskopisi ile arastirmiglardir. Sonugta, bazi durumlarda
enzimatik renk gidermenin genotoksisite potansiyelini diisiirmesine neden oldugunu

belirtmislerdir (Barbara S. Janovic vd., 2017).



Liu ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 calismada, glimiis nanopartikiil (AgNP)
graviiriinlin gézenekli grafen agiin hazirlanmasi i¢in uygulanabilir ve basit bir yontem
oldugunu oOnermiglerdir. Gozenekli grafene (PGN) dayali hassas bir biyosensor
olusturmuslardir. Ve yasayan hiicrelerden H,O, salimini 6l¢mek i¢in yogurt porsu kozu
(HRP) kullanmislardir. Genis yiizey alan1 ve ¢ok yonlii gézenekli yapisi sayesinde,
nanoporoz maddelerin kullanimi, biliylik miktarda enzim yiikleyerek ve difiizyonun
hizlandirilmasiyla biyosensoriin analiz performansini 6nemli 6l¢iide artirabildigini rapor
etmislerdir. Bu arada, olusturulan elektrot, H,O,'e karsi miikemmel elektrokimyasal
performans sergiledigini belirtmislerdir; bunu, 0.0267 nM kadar diisiik bir belirleme
sinir1 ve diger H,O, elektrokimyasal sensorlerden daha iistiin olan 7 derecelik genis
dogrusal bir aralik olarak vermislerdir. Bu nedenle, bu yeni biyosensoriin, normal
fizyolojik kosullar (10" %-10" 7 M) altinda degil, ayn1 zamanda canli hiicrelerden H,0,

salimini algilayabilmekte yardimci olacagini soylemislerdir. (Yidan Liu vd., 2017).
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Sekil 1.1. Askorbik asit ile uyarilan hiicrelerden H,O, salinim1 saptamak i¢in kullanilan
GCE sematik HRP/PGN modifiyesi
Duan ve ¢alisma ekibi, 6zellikle cis-diol igeren bilesiklerin tersine ¢evrilebilir kovalent
baglanma Ozelliklerine sahip olan fenil-boronik asit modifiye-IL fonksiyonlu
GO@Fe;04namin parcaciklarim (GO@Fe;O04@ IL/PBA) elde etmek icin islevsel
koprilleme maddesi oldugunu bulmuslar ve ylizey modifikatérii olarak esas olarak
iyonik sivi (IL) kullanmiglardir. Sonra, yiiksek yiizey alam1 ve kolay ayrilma
ozelliklerine sahip GO@Fe;04@IL/PBA’y1 SEM, XRD ve FTIR ile karakterize
etmisler, yabanturpu peroksidaz (HRP) SMIP'yi hazirlayan destekleyici malzeme olarak
tasarlamiglardir. GO@Fe;O04@IL/PBA-SMIP'in HRP'ye adsorpsiyon kapasitesini 8.8
g/g olarak bulmuslardir ve GO@Fe;04@IL/PBA-SMIP'nin HRP'a adsorpsiyon modeli

olarak Langmuir adsorpsiyon izotermini se¢misler ve ikinci yikama islemini asetik asit
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ile NaOH c¢ozeltileri ile yapmuslardir. Segiciligin iyilestirilmesinin avantajin1 elinde
bulunduran GO@Fe;04@IL/PBA-SMIP’yi, 1.0x10-8.0x10”mg/mL araliginda lineer
olarak HRP'a yanit verebilen CL biyosensdriiniin tani simrmi 2.9 x 10"° mg/mL olarak
tespit etmislerdir. Sonunda, tatmin edici sonuglara sahip numunelerde HRPyi1 tespit
etmek icin onerilen GO@Fe;O04@IL/PBA-SMIP-CL biyo-sensorii kullanmiglar ve geri
kazanimlar % 87 ili % 107 arasinda degistirmislerdir (Huimin Duan vd., 2016).
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Sekil 1.2. HRP GO@Fe;O04@IL/PBA-SMIP’in sentez siireci

2016 yilinda yapilan c¢alismada Huang ve arkadaglari, referans olarak amino-
fonksiyonlu grafen (af-GQDs) ve 2,3-diaminofenazin (DAP) kullanarak, transgenik
peroksidazin (HRP) asir1 duyarli ve son derece segici olabilmesi i¢in bir rasimometrik
fluoresan nanosensor oldugunu ilk defa bildirmislerdir. Ozel tepki sinyali DAP, o-
fenilendiamin'in (OPD) oksidasyon iiriinii oldugunu ve bununda HRP'in ortak substrati
oldugunu vurgulamiglardir. HRP'in enzimatik aktivitesini, kantitatif olarak enzimatik
hiz ve Michaelis-Menten kinetik parametresinin hesaplanmasiyla degerlendirmislerdir

(Shan Huang vd., 2016).
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sematik gosterimi

Sun ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, bir yaban turp oksidaz (HRP)’yi
capraz baglama yontemi ile hareketsiz hale getirmek icin bir ZnO nanotel / makro
gozenekli SiO; kompozit kullanmislardir. Dietilen glikol diglisidil eteri (DDE) zincirli
capraz baglayict olarak kullandiklarinda, HRP'ler ile reaksiyona girmeden dnce ZnO
nanotellerinin yiizeyine adsorbe olduklarini bulmuslardir. Hareketsizlestirilmis HRP’
nin, sicakliga ve pH inaktivasyonuna, serbest HRP'ye kiyasla ¢ok daha iyi direng

gosterdigini belirtmislerdir (Huaiyan Sun vd., 2016).
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Sekil 1.4. Azo boyalariin renk gidermesi icin HRP’nin yerinde ¢apraz baglanmasinin
sematik gosterimi



Fazel ve calisma grubunun 2016 yilinda yaptig1 ¢alismada, nanofiber destekleri imal
etmek icin basit ve ¢ok yonli bir yontem olan -elektrospinning’in enzim
immobilizasyonu alanindaki etkisini arastirmislardir. Biyo-kompozit nanofiberleri,
karistk PVA / BSA ¢ozeltisinden tretilmisler ve glutaraldehit tedavisinde, baslangi¢
BSA ve PVA konsantrasyonlarmin protein yiliklemesine etkilerini arastirmiglardir.
Glutaraldehitin ¢apraz baglanmasinin, nanofiberlerin protein salimint nemli Olcilide

diisiirdiigiinii bulmuslardir (Ramin Fazel vd., 2016).

Yaban turbu peroksidazi (HRP), klasik bir heme igeren bir proteindir ve bir¢ok alanda
kullanilmistir. HRP’nin, 6zellikle a¢ilmis haldeki protez grubu, hidrojen peroksit (H,0,)
ile reaksiyona girerek 450 nm maksimum emisyon dalga boyuna sahip bir fliioresan
iirlin {iiretebildigini belirtmislerdir. Bu emisyon bandini bir fliioresans probu olarak
kullanarak iire i¢indeki HRP'nin a¢ilim siireci niceliksel olarak degerlendirmislerdir

(Zhigang Ke vd., 2016).

Na ve arkadaslar, yaban turbu peroksidazinin hidrojen peroksidaz (HRP/H,0,) katalitik
prosesi ile kombine edilmesi potansiyeli, eser organik kontaminantlar1 (mikro
pullaticilar) ortadan kaldirmak igin gelismis bir atiksu aritma teknolojisi olarak
degerlendirmislerdir. Sentetik tamponlu soliisyonlarda fenolik mikroprolutant olarak
17a-etinilestradiol (EE2) ile kinetik deneyler, EE2 doniisiimiiniin (kggy) belirgin birinci
derece hiz sabitinin artan HRP konsantrasyonu ile lineer olarak arttigini, ancak H,O, ve
EE2 konsantrasyonlarindan bagimsiz oldugunu gostermislerdir. EE2'nin gdzlemlenen
kinetik davranislari, bilesik II'nin EE2 ile HRP'nin katalitik dongiisiinde asir1 H,O,ve
HRP kosullarinda simirlayict adim olarak goriildiigi disiintiliirse, HRP / H,O,
sisteminin bilinen kimyasaliyla agiklanabilmistir. Bu HRP / H,O, kinetik modeli
kullanarak, bilesik II (k3;) 'lin EE2 ve fenol ve anilin de dahil olmak {izere bir kag
secilmis fenolik mikro-kirletici madde reaksiyonunun ikinci dereceden hiz sabitleri
belirlenebilir ve literatiirden elde edilenlerle kiyaslanabilinmektedir. Cesitli fenolikar
anilinik bilesiklerin k3'li (bu calismadan ve literatiirden) ile fenolik veya anilinik mikro-
kirleticilerin eliminasyon verimliligini tahmin etmek i¢in kullanilabilen hammett sigma
sabitleri arasinda iyi korelasyonlar bulmuslardir. Ger¢ek su matrislerinde 2uM'de
calkalanan fenolik mikro-kirleticilerin (6r., EE2) eliminasyon seviyesi karsilik gelen ks
degerine sahip HRP / H,O, kinetik model ile iyi tahmin etmislerdir. Bununla birlikte,
fenolik mikro-kirleticiler 1 pg / L'de ¢akildiginda nispeten daha diisiik elimine etme



seviyeleri gozlemlemislerdir; bu, ¢cevresel olarak ilgili konsantrasyonlarda (6rn. Sub ug
/ L) bulunan fenolik mikro-kirleticileri ortadan kaldirmak i¢cin HRP / H,O isleminin
performansinda bir miktar diisiis oldugunu gostermistir. (So-Yogung Na vd., 2016).

He OH
OH
(@] [ j
N . ‘ .
H
acetaminophen bisphenol-A 1 7a-ethinylestradiol (EE2)
/@'/ \©\
triclosan

4-nonylphenol tetracycline

Sekil 1.5. Secilen fenolik mikro olabilecek kimyasal yap1
Hamid ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, hidrojen peroksitin amperometrik olarak
tespiti i¢in, peptit nanotiipleri (PNT'ler) icinde kapsiillenmis yaban turbu peroksidaz
(HRP) enzimlere sahip arabulucu olmayan bir sensor dnermislerdir. PNT'ler, enzimleri
faaliyetlerini ve istikrarin1 korumak i¢in kapsiillemekle kalmadigini, ayn1 zamanda bir
elektrod ile aracilar olmaksizin HRP elektroaktif bolgeleri arasinda direkt elektron
aktarimi da yapabildigini belirtmiglerdir. Test edilen sistemlerin mevcut H,0O,
konsantrasyon iliskilerini, Michaelis-Menten tipi denklem kullanarak analiz etmislerdir.
PNT'leri enzimler i¢in hareketsizlestirici maddeler olarak kullanmanin, redoks
reaksiyonlarina miidahale edebilen ve enzimlere toksisite sorunlarina neden olabilecek
HQ gibi kimyasal mediyatatorlerin dezavantajlarini anlatabilecegini belirtmislerdir

(Hamid Feyzizarnagh vd., 2016).

2017 yilinda yaptiklar1 calismada Chen ve arkadaslari, enzimatik polimerizasyon ve
poli-templated bakir nanopartikiiller (CuNPs) iizerine ¢alismislardir. Spesifik olarak,
hedef niikleaz varliginda, DNA substratinin, 6nce mononiikleotidler ve oligoniikleotid
fragmanlar1 olarak bozundugunu gézlemlemiglerdir. CuNP'lerin floresan yogunlugunu,
niikleaz tahlili igin tespit etmislerdir. Onerilen ydntemin yiiksek segicilik ve duyarliliga

sahip oldugu kanitlamiglardir (Jinyang Chen vd., 2017).
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Sekil 1.6. Exo III (A) ve EcoR V (B)’nin hassas algilanmasi i¢in mekanizmanin sematik
gosterimi

Poli (gliserol adipat) (PGA), nispeten diisiik molar kiitle (12 kDa) ile bir polimer
olusturmak {izere divinil adipat ve korunmasiz gliserolden enzimatik bir yolla
iiretilebilir. PGA, bu suda ¢oziinmeyen polimere bir hidrofilik 6zellik kazandiran asili
bir hidroksil grubuna sahiptir. FT-IR, '"H ve *C NMR, yiizey ve termal analiz gibi
cesitli tekniklerle sentez sicakliginin polimer karakteristikler {izerindeki etkisini
inceledik ve hem bu materyal hakkinda literatiirde mevcut verileri genisletip hem de
potansiyel i¢in daha i1yi 6zelliklerini anliyoruz Ilag uygulamalari. Bir katalizor olarak bir
lipazin (Novozym 435) kullanilmas1 aktif bolgedeki sterik engel yoluyla asili gliseril
hidroksil i¢inde ¢apraz baglanmay1 bastirir, ve bdylece herhangi bir 6n-polimerizasyon
sonrast koruma veya koruma kaldirma tepkimeleri diisiik dallanma derecelerine (% 5-
30) sahip polimerler iiretilmistir. Sentez esnasinda dikkatli sicaklik kontrolii, yeniden
iiretilebilen polimerler verebilmektedir. Molekiiler agirliklar ve yiiksek sicakliklarda
sentezle karsilagtirildiginda azaltilmis polimer dallanma miktarlar1 ve sentetik yolun bir
dizi yapr iiretme kabiliyeti nedeniyle, enzimatik yollarla {iiretilen PGA, saglik
uygulamalar i¢in kat1 dispersiyonlar veya nanopargaciklar hazirlamak i¢in yararli bir
biyolojik olarak parcalanabilir polimer platformu olarak ortaya ¢ikabilmektedir (V.
Taresco vd., 2016).
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Sekil 1.7. PGA, enzimatik polimerizasyon ile sentezlenme semasi

1.3 Calismanin Amaci

Bu ¢aligmada, yeni tip fenol tiirevi bir monomerin literatiirde ¢evre dostu bir yontem
olarak bilinen enzimatik oksidatif polimerizasyon yontemi ile polimerlesme sartlari
arastirilacaktir. Optimum reaksiyon kosullar1 belirlendikten sonra elde edilen {iriiniin
karakterizasyon iglemleri gerceklestirilecektir. Karakterizasyon islemleri UV-vis, FT-
IR, "C-NMR, "H-NMR, GPC ve TGA gibi analiz yontemleri ile yapilacaktir. Boylece,
literatiire ¢evre dostu bir yontem olan enzimatik oksidatif polimerizasyon yontemi ile

elde edilmis yeni bir polimer malzeme kazandirilacaktir.
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BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillenebilen
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Polimer kimyasinda karsilasilan en 6nemli sorun ise, kiigiik
mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel kuram ve tekniklerin, iri ve karmagsik

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

2.1.1 Monomer ve polimer

Monomer, uygun fonksiyonel gruplari sayesinde kimyasal baglar ile birbirlerine
baglanarak polimerleri olusturan kii¢iik molekiillerdir (Basan, 2001). Polimer ise ¢ok
sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri yapidaki
makro molekiillerdir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamima gelen poly- ve tanecik, kiiciik
parca anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiretilmistir (Sacak, 2010). Monomerden
baslanarak polimerlerin olusmasina yol agan tepkimelerin tamamina polimerlesme

tepkimesi ya da polimerizasyon tepkimesi denilmektedir (Basan, 2001).

H;
NHC—=CH — —C—CHT-
Cl Cl
- - N
Vinil kloriir poli(vinil kloriir)
(monomer) (polimer)

Sekil 2.1. Vinil kloriir monomerinin polivinil kloriirii olugturmasi

2.1.2 Yinelenen birim

Polistirenin kimyasal gosteriminde parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen birim

(mer) denir.
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Sekil 2.2. Polistirenin yinelenen birimi (mer)

Yinelenen birimin yan yana yazimasiyla polimer molekiili olusur. Sekilde
gosterilen(n) sayisi polimerizasyon derecesini gostermektedir. Zincir basina diisen
yinelenen birim sayisina polimerizasyon derecesi denir. Zincir boyunca birbirine
baglanan ve polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan atomlar dizisine ise ana zincir

denilmektedir(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 zincirleri farkli bi¢im ve yazimlarla gosterilebilir. Ornegin

polietilen’in gosterim sekillerinin bazilar1 asagida verilmistir (Sekil 2.3.).

Sekil 2.3. Bir polimer zincirinin kisa gosterim sekilleri (polietilen 6rnek alinmistir)

2.1.4 Zincir konformasyonu

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda bag kirilmasi

olmadan donme hareketleriyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlenmedir. Polimer
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zincirleri bulunduklar1 kosullara gore (¢oOzelti, eriyik gibi) baglar etrafinda donerek

degisik konformasyonlara girebilirler.

Asagida polimer zincirlerinin tam biiziilmiis, tam uzamis ve ara konformasyonlarina ait

ornekler sekil 2.4’de verilmistir (Sagak, 2010).

Tam uzamis ( ¢cubuk)

Sekil 2.4. Polimer zincirlerinin alabilecegi baz1 konformasyonlar

2.1.5 Ana zincir, yan grup

Polimer zinciri boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan
atomlar dizisine ana zincir denir. Polimer ana zincirindeki atomlara baglanan bazi
kimyasal birimlere yan grup adi verilir. Polimerlerin ana zincirleri boyunca yiizlerce,

binlerce atom bulunurken yan gruplardaki atom sayis1 olduk¢a azdir (Sagak, 2010).

H
Ho 2
c CH C—CH
Cl
n
L 4 n
Polistiren Poli(vinil klortir)

Sekil 2.5. Farkli yan gruplara sahip polimer 6rnekleri
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2.1.6 Baslatici

Basamakli polimerizasyon tepkimeleri genelde katalizor kullanilarak hizlandirilir.

2.1.7 Cikis maddesi

Yinelenen birim (mer), polimer zincirindeki monomer’den gelen kimyasal parcanin
gosterimidir ve yinelenen birimler yan yana yazilarak polimer molekiiliine gegilir.
Monomer kelimesi ise bir tane yinelenen birim anlamina gelmektedir. Yinelenen birim
ile monomer yapilar1 arasinda yalnizca ¢ift bag-tek bag farki vardir. Bu nedenle, katilma

polimerizasyonunda kullanilan kimyasal maddeler i¢in monomer tanimi kullanilabilir.

Hy H
= - n
Monomer polistirenin
(stiren) yinelenen birimi

Sekil 2.6. Stiren’in monomer sekli ve yinelenen birimi

2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

2.2.1 Molekiil bityiikliiklerine gore polimerler

2.2.1.1 Oligomerler

Ortamdaki monomerlerin kovalent baglar ile birbirine baglanarak birkag¢ tekrarlanan
birim igeren kiiciik molekiil kiitleli dimer, trimer, tetramer vb. den 102 ye kadar
yinelenen birim i¢eren molekiillere oligomerler denir (Basan, 2001).

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 biiytik bir kiitle haline gelmesi
durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alinir ve bunlara polimerik jeller 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

kaucuk (Basan, 2001).

2.2.2.2 Yan sentetik veya yapay polimerler

Bu tiir polimerler, 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 kii¢iik molekiillii bilesiklerden ¢esitli polimerlesme tepkimeleri ile
tamamen insanlar tarafindan yapilan sentezle 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 laboratuvarlarda sentezine veya ticari liretimine en uygun
polimerlesme tepkimeleridir. Bu nedenle basamakli polimer yerine c¢ogu zaman
kondensasyon polimeri, basamaklt polimerizasyon yerine ise kondensasyon

polimerizasyonu denilmektedir (Sacak, 2010).

Kondenzasyon polimerizasyonda zincir biiylimesi adim adim ve yavastir. Glisin’in
polimerizasyonundaki ilk tepkime, iki glisin molekiiliiniin birlesmesidir. Ardindan elde
edilen bumolekiil, yeni bir glisin molekiilii veya kendisi gibi bir baska molekiil ile
tepkimeye girebilir.Buna benzer tepkimeler yinelenerek polimerizasyon ilerler.
Polimerizasyonun baslamasindan kisa bir siire sonra ortamda monomer kalmaz fakat
yiiksek mol kiitleli {irtin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir (Sacak,

2010).

2.2.4.2 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, polimer zincirlerine birer birer
vehizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay1 tepkimenin her asamasinda ortamda
yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur (Sacak,
2010).Katilma polimerizasyonunun gerceklesmesi i¢in monomerin en az bir ¢ift bag
icermesi gerekir. Bu ¢ift bag herhangi bir dis etki ile kirilarak monomer serbest radikal
veya iyona doniisiir. Bu serbest radikal veya iyonlar birbirleriyle tepkimeye girerek
katilma polimerizasyonu tepkimesini verirler (Basan, 2001). 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.
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2.2.5 Zincirlerine gore polimerler
2.2.5.1 Diiz zincirli (Dogrusal) polimerler

Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalmiz yan gruplarin bulundugu polimerlere
dogrusal polimerler denir (Sekil 2.7.). Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla
baska zincirlere de bagl degildir. Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler,

defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.
2.2.5.2 Dallanmus zincirli polimerler

Polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmissa bunlara dallanmis polimerler denir (Sekil
2.7.).Yan zincirlerin (dallarin) boylar1 birbirlerinden farkli olabilecegi gibi, tizerlerinde
ayrica baska zincirlerde bulunabilir (Sagak, 2010). Dallanmis polimer zincirindeki
dallar ile yan gruplar birbirine karigtirilmamalidir. Polimerdeki bir dal, polimerin ana
zincirini olusturan atom ile ayni tiir atomlarin ayni bag tiirii 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).

=l

-’J‘J {
== 0~/
. Capraz bagh
Dogrusal ( Az oranda )

[ &7

Capraz bagh (a¢ boyuthn gdsterim)
Dallanmus (ag-yapik)

Sekil 2.7. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bi¢cimleri
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2.2.5.3 Capraz bagh polimerler

Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarin her iki ucunun farkli iki zincire
baglanmasiyla yani bir dalin iki farkli ana zinciri birbirine baglamasiyla olusan
polimerlere ¢apraz bagli polimerler denir (Sekil 2.7.). Capraz bag sayist arttikca ag
yapili polimer yapisi olusmaya baglar. Ag yapili polimer 6rneginden bir zincirin
cekilmesi tim polimer 6rnegini harekete zorlar. Capraz bagli polimerler ¢ozlinmezler
ancak uygun coziiciilerde belli oranda sisebilirler. Capraz bag yogunlugu arttikca
polimerin ¢oziiclideki sisme derecesi azalir ve yogun c¢apraz baglanmada (ag-yapi)
polimer c¢oziiciilerden etkilenmez. Diisiik oranda capraz bag kaugugumsu davranis icin

onemlidir (Sagak, 2010).

2.2.6 Yig1lma sekillerine gore polimerler

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

2.2.7 Tekrarlanan birimin kimyasal bilesimine gore polimerler

2.2.7.1 Homopolimer, kopolimer

Polimerin igerdigi tekrarlanan birimlerin bilesimi aym1 veya farkli olabilir. Birbirini
takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapist ayniysa bunlara homopolimer denir.
Ornegin polistiren, poli(vinilkloriir) vb. polimerler homopolimerlerdir. Birbirini takip
eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapist farkliysa bunlara kopolimer denir.
Genellikle kopolimerler,

-A-B-A-B-A-B-A-B

seklinde gosterilir. Burada A ve B kimyasal bilesimi birbirinden farkli birimleri

gostermektedir (Basan, 2001).
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2.2.8 Isiya kars1 davramislarina gore polimerler

2.2.8.1 Termoplastik polimerler

Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler, 1sitildiklarinda
once yumusar sonra kivamli akiskan hale gegerler. Bu tip 1sisal davranis gosteren
polimerlere 1s1yla yumusayan manasina gelen termoplastik denir. Termoplastik davranis
gosteren polimerlerin yumusamaya basladigi sicaklia camsi gecis sicakligr (T,),

kivamli olarak akmaya bagladig: sicakliga ise erime sicakligi (T.) 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,
1sitildikca sertlesen polimerlere 1s1 ile sertlesen anlamina gelen termoset polimerler

denir.

2.3 Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Polimerlerin uzun zincirler halinde ¢ok biiyiik kiitleli molekiillere sahip olmasi ve ayn
polimere ait olan molekiillerin biiyiikliiklerinin birbirinden farkli olmasi yani polidispers
olmast polimerleri diger maddelerden ayiran onemli Ozelliklerindendir. Mol kiitlesi
kavramiyla ifade edilen say1 ise bir polimer 6rnegindeki tiim zincirlerin kiitlesini degil,
birbirinden farkli biiyiikliikteki zincirlerin ortalama kiitlelerini ifade eder (Basan,2001).

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer c¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelligi uygun bir
yontemle bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan yontemden elde edilen sonuglar,
polimer cozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise, mol kiitlesi tiiri de incelenen 6zellige

baglhidir. Bu nedenle polimerlerde,

a) Sayica-ortalama mol kiitlesi (M,),

b) Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My,),
c¢) Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M),
d) Z-ortalama mol kiitlesi (M,).
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seklinde dort ayr1 mol kiitlesi tanim1 yapilir (Sagak, 2010).

2.4 Polimerlerde Mol Kiitlesi Belirleme Yontemleri

2.4.1 Jel gecirgenlik kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisinde bir ayirma kolonu bulunur ve polimer ¢ozeltileri bu
kolondan gecirilir. Ayirma kolonu, belli biiyiikliigiin altindaki molekiillerin iclerine
girmesine izin veren kii¢iikk gozeneklere sahip kiiresel taneciklerle doldurulmustur.
Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde, kiire gozeneklerine girebilecek kiiciikliikte
kopolimer molekiilleri, gozeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun
yol alarak kolonun altina ulasir. Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektorle

izlenmesi seklinde yapilir.

2.5 Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimer zincirleri, polimer orgiisiinde diizenli bir sekilde istiflenerek kristal yapida
bolgeler olusturabilir. Normalde, polimerlerden son firlinler yapilirken uygulanan
islemler sirasinda belli diizeyde kristallesme gozlenebilir. Fakat bu asamada tiim
polimer zincirlerinin bir diizen igerisinde paketlenerek tam bir kristal yap1 vermesi
beklenemez. Bu nedenle, ¢esitli amaclarda kullanilan endiistriyel polimerlerin ¢ogu
amorf ve kristal bolgeleri birlikte orgililerinde bulundururlar (yari-kristal). Yari-kristal
polimerlerin genel Orgiisii, amorf faz i¢ine gomiilmiis kristal bolgelerden olusan bir
sisteme benzetilebilir. Bir polimerin kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla 1s1
karsisindaki davranisi yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince disik
sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam gibi). Boyle bir polimer 1sitildiginda camsi
gecis sicaklig (T,) denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk 6zelligi gosterir. Polimer
camsi gecis sicakligi iizerinde 1sitilmaya devam edilirse; polimer, kaugugumsu
davranigini birakarak yavas yavas zamk goriintiisii alir ve yeterince yiiksek sicaklikta
stvi hale gecer. Camsi gegis sicakligi gecildiginde belli derecede yumusaklik
kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolayr esnek termoplastik davranisa gegerler.
Erime sicakligina kadar (T.) termoplastik 0Ozelliklerini degistirmezler ve erime
sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler. Tam kristal

polimerler serttir ve cams1 gegis gostermezler, belli bir sicaklikta erirler. Amorf, yari-
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kristal ve kristal polimerlerin 1s1l degisimleri asagida (Sekil 2.8.) basitce gosterilmistir.
Tam kristal ve yari-kristal maddelerde gegisler belirgindir. Amorf maddelerde ise camsi

gecis disindakiler derecelidir (Sagak, 2010).

T sSM

T
esnek /
termoplastik

S1V1

SVl

e

zamks1
kati
kaugugumsu ]\1—,
I/ camst
camst
amorf yari-kristal kristal

Sekil 2.8. Amorf, yari-kristal ve kristal maddelerde 1s11 gegisler sirasinda gozlenen
davranig degisiklikleri

2.5.1 Camsi gegis sicakhigi

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yari-kristalin polimerler camsi
gecis sicakligr iizerinde yumusarlar. Isitma stirdiiriiliirse yari-kristal ve kristal polimerler
erime noktasinda erirler; amorf polimerler ise kaugugumsu, zamksi davraniglar
iizerinden sivilasir. Bu 1s1l gegcisler sirasinda polimerlerin dzgiil hacmi (cm’/g), 6zgiil
isinma 1s1s1 (cal/g K) gibi bazi oOzellikleri degisir. Bu nedenle, i1sitilmakta olan
birpolimer Orneginin 06zgiill hacmi izlenerek, camsi geg¢is ve erime sicakliklari
belirlenebilir. Kii¢iik molekiillii kristallerin erime noktalar1 belirgindir ve erime
sicakliklar1 tek bir sayi ile verilir. Polimerler, kii¢iik molekiillii maddeler gibi belli bir
sicaklikta degil, bir sicaklik araliginda erirler. Erimenin siirdiigii sicaklik araligi polimer

tiiriine bagl olarak10°C’ye yayilabilir. Yari-kristal polimerlerin camsi gegis sicakliklar
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(Tg) ve erime noktalar1 (T.) mevcuttur. Polimerin erime ve camsi gecis sicakliklar

arasindaki iliskinin ¢ogu zaman,

Te 2 2.5)
T. 3

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

sicakliginin biiylikligliniin tahmin edilmesi a¢isindan yararlidir (Sacak, 2010).

2.5.2 Camsi gecis sicakhigimi etkileyen faktorler

Polimer zincirlerindeki baglar etrafindaki déonme kolaydir. Bu da zincirlerin egilip
biikiilme hareketlerini yapabilmeleri i¢in gerekli serbest hacmi azaltir. Buna karsin, iyi
istiflenemeyen polimer zincirleri arasinda daha fazla serbest hacim kalir. Bu nedenle,
baglar etrafindaki donme kolayligin1 ve serbest hacmin biiyiikliigiinti etkileyen her

polimer 6zelligi, camsi gegis sicakligini etkiler. Bu tiir polimer 6zellikleri;

a) zincir esnekligi
b) yan grup
c¢) dallanma ve capraz bag

d) mol kiitlesi

seklinde incelenebilir.

2.6 Isil Gegisler ve Polimer Ozellikleri

Capraz bag oran1 yiiksek polimerlerin T, ve T, leri yoktur ve bu tiir polimerler yiiksek
sicakliklarda bozunurlar. Camst gecis sicakligi altinda bulunan termoplastikler sert ve
kirilgandirlar. Camst gegis sicakligt gegildiginde yari-kristalin polimerlerin kristal
bolgeleri amorf bolgeler i¢in baglayici gorevi yapar ve erime sicakligina kadar polimer
esnek termoplastik karakterini korur (Or: polietilen). Erime sicakligmin {izerinde
polimer sivilagir. Camsi1 gegis sicakliginin altinda sert ve kirilgan olan amorf polimerler

camsi gegis sicakliginin lizerinde elastomer 6zellik gosterirler (Sacak, 2010).
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2.6.1 Diferansiyel termalanaliz (DTA)

DTA yonetiminde kiigiik bir polimer 6rnegi bir referans madde ile birlikte sabit bir hizla

wsitilir ve 6rnek ve referans maddenin sicakliklart siirekli dlciilerek karsilastirilir.

2.6.2 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

DTA yonteminde 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki izlenirken, DSC
yonteminde ornek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanir. Erime gibi bir 1s1l

gecis noktasina geldiginde polimer 6rnegi 1s1 absorblamaya baglar.

arnek referans

)

& ISiticI

Sekil 2.9. Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC)yontemleri

2.6.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) sicaklik artisina bagli olarak kiitle kayiplarim
belirlemede kullanilir. Kiitle kayiplari, yiliksek sicakliklardaki buharlagma ya da gaz
haline gegme sonucu veya liriinlerin bozunmalar1 sonucu ortaya ¢ikar. Boylece TGA
yontemi buharlagan ya da gaz haline gecen birimlerin kantitatif miktarin1 belirlemede ve

bozunma proseslerinin incelenmesinde kullanilir.

2.7 Enzimler

Enzimler kendileri degisime ugramadan bir reaksiyonu hizlandiran biyokimyasal
katalizorlerdir. Enzimlerin hemen hepsi protein yapisindadir. Ancak, proteinlerin hepsi

enzim degildirler. Ayrica her enzim sadece bir ¢esit reaksiyonu katalizleyebilir (Gegkil,

2012).
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Enzimin tanimini olusturan 6nemli 6zelliklerini maddeler halinde 6zetlersek;

e Canl hiicreler tarafindan sentezlenen maddelerdir.

o Etki gosterebilmek icin hiicreye gereksinim duymazlar, in vitro ortamda da etki
gosterirler.

e Isiya dayaniksiz maddelerdir, yiiksek 1s1 ile bozulurlar.

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

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

Enzimler biyokimyasal reaksiyonlar1 katalizleyen 6zel proteinlerdir. Reaksiyon hizini
10° ve 10" kat hizlandirirlar. Biitiin biyolojik reaksiyonlar enzimler tarafindan
katalizlenir, bu nedenle farkli amaglar i¢in ¢cok sayida enzim gorev yapar. Enzimle
katalizlenen bir reaksiyonda, enzimin etki edip bir iiriine (P) ¢evirdigi maddeye substrat
(S) denir. Her enzimin spesifik bir substrati vardir. Enzim ile substrat arasindaki
komplekse enzim-substrat kompleksi denir (Gegkil, 2012).Reaksiyona giren maddelerin
iriinlere ¢evrilmeleri i¢in aktivasyon enerjisi adi verilen bir enerji engelini agmalari
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 gegici olarak birlesir
ve gerekli aktivasyon enerjisini azaltir. Sekil2.10’da katalizlenmemis ve enzim katalizli

bir reaksiyon i¢in enerji diyagrami verilmistir.

TN
/e \ /_ﬁ Kztalize dmnayan rezksiven
"/ ca \

/ \ Kztalize dzn rekasiven
/ f O\ :
_4/ _3_{' ) ]

L ...,\“ .'\:‘_......_-..
Vi = Kztalize drayan rezksiventaria
\-\ AG katalze panrezksiyonkar serbast

Serbest enerji
A

Urumler
Reaksivon

>
-

Sekil 2.10. Bir kimyasal reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis halleri i¢in
enerji diyagrami
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2.7.1 Enzim aktivitesini etkileyen faktorler

Enzimlerin aktivitesine etki eden bir¢ok etken bulunmaktadir. Bunlardan 6nemli olan
baz1 faktorler; sicaklik, pH ve zamanin etkisi, enzim konsantrasyonu, substrat

konsantrasyonudur.
2.7.1.1 Sicakhgin etkisi

Her enzimin en iyi etki ettigi yani en iyi calistif1 sicaklik derecesi vardir. Buna o
enzimin optimum sicaklik derecesi denir. Bu derecenin {izerinde enzimler ii¢ boyutlu

yapilarini kaybederek bozulurlar (Sekil 2.11.).

Tepkime hizi

Optimum
/(en uygun)

- Sicaklik ( C)
0 55 ¢
—
Calismaz ~ Caligmaz
Yapis1 bozunmaz Yapis1 bozunur

(denature olur)

Sekil 2.11. Enzimin sicaklia gore reaksiyon hizinin degisimi

2.7.1.2 pH’nin etkisi

Enzimin en aktif oldugu pH derecesine o enzimin optimum pH degeri denir. Enzimler
pH degisimine kars1 ¢cok hassastir. Baz1 enzimler asidik (I), baz1 enzimler bazik (III) ve
bazi enzimler de nétr (II) ortamda optimum calisir (Sekil 2.12.). Optimum pH
degerlerinden daha diisiik veya daha yiiksek degerlerde reaksiyon hiz1 diiser ve degisik

pH’larda enzim denatiire olabilir.
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Pepsin Amilaz Tripsin

Tepkime hizi —»

0 7 11
pH ———»

Sekil 2.12. Enzimin pH’sina gore reaksiyon hizinin degisimi

2.7.1.3 Zaman

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

Baska bir deyisle enzim zamanla inaktive olur veya substrat tiikkenir.

2.7.1.4 Enzim konsantrasyonu

Substrat konsantrasyonu sabit tutularak enzim konsantrasyonu artirilirsa, reaksiyon
hizida bununla orantili olarak artar. Ciinkli her enzim birbirinden bagimsiz olarak is

gorur.

Tepkime hizi —»

Enzim yogunlugu ———»

Sekil 2.13. 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.
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Tepkime hizi —»-

Substrat yoguniugu ——»
Sekil 2.14. Substrat konsantrasyonuna gore reaksiyon hizinin degisimi

2.7.2 Enzimlerin simiflandirilmasi

Enzimler, Uluslararasi Biyokimya ve Molekiiler Biyoloji Birligi tarafindan

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

2.8 Horseradish Peroksidaz (HRP)

Horseradish ya da yabanturpu diinyanin iliman bdlgelerinde yetistirilen ¢evre sartlarina
dayanikli bir bitkidir. Yabanturpu peroksidaz ise bu bitkinin kokiinden elde edilen,
ylizyili agkin bir siiredir {izerinde calisilan ve yapisinda heme grubu igeren énemli bir
enzimdir. Yabanturpu peroksidaz terimi genel olarak kullanildig1 halde bitkinin koki
birka¢ tane farkli peroksidaz izoenzimi igermektedir. Bunlardan en yaygin olani HRP
izoenzimidir. Sekil 2.15.’de HRP enziminin ii¢ boyutlu molekiil yapis1 gosterilmistir

(Veitch, 2004).

( e
A\
(7‘| prid, ‘ Kalsiyum
<T@ iyonlary
b \ '8! Aminoasit
b ‘L artklar
3 S’ g
\ _—D HERME
\ ‘ 2 grup
\q./" o
o

Sekil 2.15. HRP enziminin ii¢ boyutlu molekiil yapisi
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HRP enzimi, bir heme grup (demir (III) 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.
Demir, heme grup diizleminin altinda ve istiinde iki acik 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 altinc1 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 2.1°deki gibi ifade edilebilir:

HzOz + 2AH2 HRP > 2H20 +2AH- (21)

Denklemdeki AH, indirgen substrat, AH-: ise radikalik {iriindiir. Tipik indirgen

substratlar aromatik fenoller, fenolik asitler, indoller, aminler ve siilfonatlardir

(Veich,2004).

o
/
\’ H.oH '/
| > L]
NN
In-H __ (:) ___3 H30
OH _OR
——N C
|~ —N
/ Fe/ [z
L / Fe\/
NN NZ
L 2
Bilesik Il L @
— T H0*
~ . 3
In /N\—IJF/
- Fe
| NTEN |'
| |
| L \
In—H Bilesik | o

R
Sekil 2.16. Peroksidazlarin katalitik mekanizmasi
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Sekil 2.16’de sematize edildigi gibi, ilk basamakta su ligandi, (ara iriin 1)
hidrojenperoksit (ya da diger organik hidroperoksitler) ile yer degistirir ve sonucta
perokso kompleksi elde edilir (ara iirtin 2). O-O baginin 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 baglatabilecek iki radikalik iiriin (In*) olusur. Genel olarak, peroksitler
iki elektron transfer basamagimi 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 Kullanilan kimyasal maddeler
Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. 2,5-dikloroanilin ve
2-hidroksibenzaldehit, ¢oziicliler (metanol, etanol, 1,4-diokzan, tetrahidrofuran, aseton,
N,N’-dimetilformamid), fosfat tamponu (pH= 3,0, 4,0, 5,0, 6,0),Hidrojen peroksit
(H20,) kullanilda.
3.1.2 Kullanilan alet ve cihazlar
3.1.2.1 'H ve C niikleer manyetik rezonans (‘H ve >C NMR )
'H ve >C NMR Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde
Bruker 400MHz’ lik cihaz kullanilarak alindi. Coziicii olarak DMSO ve standart olarak
tetrametilsilan (TMS) kullanildi.
3.1.2.2 Infrared spektrumlar: (FT-IR)
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde Perkin
ElmerSpectrum 400 cihaziyla gerceklestirildi. Spektrum g¢ekimlerinde ATR 6zellikli
cihaz ile direkt ¢ekim yapildi.
3.1.2.3 Ultraviyole goriiniir bolge spektrumlar: (UV-Vis)
UV-Vis calismasinda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Bolimii Polimer Kimyas: Arastirma Laboratuvarinda bulunan Shimadzu

MultiSpec 1501 spektrometresi kullanildi.
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3.1.2.4 GPC analiz calismasi

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer
Kimyas1 Arastirma Laboratuvarinda bulunan Perkin-Elmer Series 200 marka GPC

cihaziyla gerceklestirildi.

3.1.2.5 TGA/DTA

Termal analiz ¢alismalar1 (TGA) ve diferansiyel termal analizler Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Perkin Elmer Pyrisdiamond
6.0model Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) cihazi ile
yapilmistir. Analizler 10 mL/dak. 1sitma hizinda Azot atmosferinde gergeklestirilmistir.
DTA ve TGA olgiimleri i¢in 10 °C/dak. 1sitma hizi ile 1200 °C’ye kadar isitma

saglanmig ve aliimina kroze kullanilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol sentezi

Reaksiyon manyetik karistiricili 1sitici {izerinde yag banyosu igerisinde iki boyunlu 250
mL’lik balonda geri sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Su tutucu olarak balonun
icerisine 10 tane molekiiler sieves ilave edilmistir. 1,08 g (10 mmol) 2,5-dikloroanilinve
1,36 g (10mmol) 2-hidroksibenzaldehit 50’ser mL etanol icerisinde ¢oziilerek reaksiyon
ortamina ilave edilmistir. Daha sonra karisim oda sicakliginda 5 saat reflaks edilmistir.
Uriinii  saflastirmak icin hekzan/aseton (9:1) ¢dziicii sisteminde flash kolon
kromatografisi (SiO, kolon, diklorometan ¢oziicli) uygulanmistir. Daha sonra iiriin
etivde 60° C kurutulmustur.(E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’iin reaksiyon
semasi sekil 3.1°de verilmistir (Turag ve Sahmetlioglu, 2010).
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Cl OH OH
o] N
wld o OF e O
Cl
Cl

2- hidroksibenzaldehit (E)-2-(((2,5-diklorofenil)iminoimetilfenol
2,5-dikloroanilin

Sekil 3.1. (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’lin sentez semasi
3.2.2 (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’iin H,0O, ile enzimatik oksidatif

polimerizasyonu

Reaksiyon 1siticili manyetik karistirict iizerinde 100 mL“lik tek boyunlu reaksiyon
balonunda  oda  sicakhiginda  gerceklestirildi. 0,1 gram  (E)-2-(((2,5-
diklorofenil)imino)metil)fenol’tin (0.39 mmol) monomeri, reaksiyon ortamina konulup
tizerine 20 mL metanol eklenerek ¢oziildii. Reaksiyon balonuna 0,002 gram Horseradish
peroksidaz (HRP) enzimi ve 20 mL pH=3.0 fosfat tamponu eklendi. Reaksiyon balonu
1siticili manyetik karistiricr iizerine konulup oda sicakliginda manyetik balik yardimiyla
stirekli karigtirildi. Reaksiyon ortamina her 15 dakikada bir 10 pL H,O, toplamda 7 kez
(toplam 70 pL) eklendi. Ayni kosullarda reaksiyona 24 saat devam edildikten sonra
deney sonlandirildi. Daha sonra santrifiijleme islemi uygulandi. Siizge¢ kagidi
yardimiyla saf suyla yikanarak enzim, metanol ile yikanarak da reaksiyona girmemis
monomerler uzaklastirildi. Boylece saf polimer elde edildi. Ayni metotla oksitleyici
olarak H,O, kullanarak monomerin farkli ¢oziiciilerle (metanol,1,4-dioksan,
tetrahidrofuran, aseton) ve farkli pH tamponlarinda (pH=3.0 ve 4.0 ) optimum reaksiyon
sartlar1 tespit edildi.
Cl

N > oY
Z H,0,
cl

Sekil 3.2. (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’iin EOP reaksiyonu i¢in dnerilen
yapisi
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’iin Yap1 ve Ozellikleri

Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’iin sentezi, oksidant olarak H,O,,
katalizor olarak HRP enzimi kullanilarak farkli pH’lardaki fosfat tamponunda (3,0, 4,0,
5,0 ve 6,0) ve farkli ¢oziiclilerde (metanol, etanol 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, aseton)
gerceklestirildi. Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol) i¢in pH=3.0 fosfat
tamponu/metanol ¢oziicii karisiminda 24 saatte gerceklestirildi ve My= 1929 g/mol
molekiil agirliginda limon sarist renginde polimer elde edildi. Bu kosullar polimerin
sentezlendigi optimum kosul olarak belirlendi. Polimerin tiim karakterizasyon

islemlerinde bu ortamda sentezlenen iiriin kullanildi.

Cizelge 4.1. Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol) ’iin kullanilan
¢oziiclilerdeki EOP sartlar1 ve tiriinler

Monomer | HRP Coziici pH fosfat | H,O, t(saat) | T(°C) | Uriin Rengi
Enzimi tamponu

Ole 0,002 g ggfi‘;l pH=3,0 (20 mL) Zfi 24 25 Himon sarist

0,lg 0,002 g Metanol (20mL) | pH=4,0 (20 mL) 70 ulL 24 27 Limon saris1

0.lg 0,002g | Metanol (20mL) | pH=5,0 (20 mL) ZL(E 24 27 gR:rZiiﬁ (;?ne "
0.lg 0,002g | Metanol 20mL) | pH=6,0 (20 mL) Zi 24 27 Ig{:rilzsklf; (;?n odi
00758 | 00015 g (ligflif)ksan pH=3.0 (15 mL) ZL(E 24 25 g:;tiﬁg?nedi
0.lg 0,002 g 1(’2“(;$I‘il;za“ pH=4,0 (20 mL) Zlg 24 26 gR:rf;ife(;;edi
0.1'¢g 0,002 g 1(’2465331)‘83“ pH=5,0 (20 mL) Zi 24 26 Ig{:ragléslilye(;l;edi
0.1'¢g 0,002 g (lz’f);iif)kzan pH=6,0 (20 mL) Zfz 24 26 Ig{:rzlzsﬁlye:(;;edi
0.1g 0002 g E‘;gi}]‘i‘)i“’fumn pH=3,0 (20 mL) Zlg 2 25.4 g:rﬁfg;e "
0,lg 0,002 g E;téilllllli()iromran pH=4,0 (20 mL) Zl?-‘ 24 254 Ig{:ri;lzskil};(;lrlnedi
0,1g 0,002 g Ezt(;illlllli(;rofuran pH=5,0 (20 mL) Zi 24 254 Ig{: ré;lzskilye(:rlnedi
0.1g 0,002 g E‘;gi}l‘g“’furan pH=6,0 (20 mL) ZL(E 24 25,4 gR:ri:l;iilye(;rrlnedi
0.102¢ [ o007 Aseton (20ml) | pH:3,0 (20ml) Zi 24 25 Ig{:raglzslil}:;rr;edi
0.102¢ [ 007 Aseton (20ml) | pH:4,0 (20ml) Zi 24 25 Ig{:éisﬁlye(;;edi
“1928 oo | Asonom) |pHsoQomh | N 24 25 | feemor
0,102 g 0,002 Aseton(20ml) pH:6,0 (20ml) Zi 24 25 Ig{:rzlzslil}:;;edi

35




4.1.1 Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’iin molekiil agirhgi calismasi

Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’iin GPC cihaz1 ile gergeklestirilen
molekiil agirligicalismast sonucu, agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (My): 1929 g/mol,
sayica ortalama molekiil agirligi (M,): 1828 g/mol, polidispersitesi (PDI): 1,055 olarak
bulunmustur (Sekil 4.1.).

0.00 200 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Sekil 4.1. Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’tin GPC kromatogrami

4.1.2 (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol ve Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)

imino)metil)fenol)’iin ¢oziiniirliik ozellikleri

(E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol, DMF, THF, DMSO, metanol,l1,4-
dioksan,aseton, kloroform veetanolde tamamen ¢Oziliniirken suda
coziinmemektedir.Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol) DMF, THF,
DMSO, 1,4-dioksan, aseton, kloroform, igerisinde ¢oziinmekte metanol, etanol ve suda

¢Oziinmemektedir.

36



Cizelge 4.2. (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol ile Poli-((E)-2-(((2,5-
diklorofenil)imino)metil)fenol)’iin ¢ozliniirliik 6zellikleri

DMF THF | DMSO | Metanol 1,4- Aseton | Kloroform | Etanol | Su

dioksan
Monomer ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
Polimer ++ ++ ++ - ++ ++ +—+ . _

4.1.3 (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol ile Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)

imino)metil)fenol)’iin FT-IR spektrumlari

(E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’iin FT-IR spektrumunda, 1468 ve 1364 cm’!
benzen halkasinin —C=C- piklerine aittir. 1141 cm™ C-N-C alifatik gerilmesini, 1092
cm” aromatik C-H diizlem ici egilmesini (monosiibstitie benzen icin), 1050 cm™
aromatik C-Hdiizlem i¢i egilmesini (p-disiibstitiie benzen icin), 822 ve 801 cm’!
aromatik C-H diizlem ig¢i egilmesini (p-disiibstitiie benzen i¢in), 649 cm’' aromatik C-H

diizlem dis1 egilmesini (monosiibstitiie benzen i¢in) gostermektedir.
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Sekil 4.2. (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol’iin FT-IR spektrumu
Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’tin FT-IR spektrumunda, 1565 ve
1469 cm™’deki piklerbenzen halkasma ait —C=C- pikleridir.1142 cm™’deki C-N-C
alifatik gerilmesini, 1092 cm'’deki aromatik C-H diizlem ici egilmesini (monosiibstitiie
bezen icin), 862 cm™’dekiaromatik C-H diizlem dis1 egilmesini (p-disiibstitiie benzen

icin) gostermektedir.
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Sekil 4.3. Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol)’iin FT-IR spektrumu

4.1.4 (E)-2-(((2,5-diklorofenil)imino)metil)fenol ile Poli-((E)-2-(((2,5-diklorofenil)

imino)metil)fenol) UV-Vis spektrumlari

Monomer ile polimerin UV-Vis spektrum ¢alismasi yapilirken ornekler N,N’-dimetil
formamit i¢inde ¢oziilerek incelenmistir. Monomerin UV-Vis spektrumunda 310 nm’de
tek band gozlenmektedir. 310 nm’deki band -C-N- ve -C-OH kromofor gruplarindaki
n—n* elektronik gegisleri, 350 nm’deki band -C=C- kromofor gruplarindaki
n—mn*elektronik gecisidir (Sekil 4.4.).

Polimerin UV-Vis spektrumunda 310, 350 nm’de iki band gozlenmektedir.310 nm’deki
band -C-N- ve -C-OH kromofor gruplarindaki n—n* elektronik gecisleri, 350 nm’deki
band -C=C- kromofor gruplarindaki n—n* elektronik gecisi olarak yorumlanabilir.
Ayrica 600 nm civarinda gozlemlenen omuz seklindeki band ise polimerizasyon sonucu
olusan polimerik yapidaki m—n* konjugasyonundan kaynaklanabilir (Sekil 4.4.mavi
pik). Monomer ve polimerin UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi {iriinlerde

konjugasyonun arttig1 hakkinda acikga bilgiler vermektedir.
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Sekil 4.4. Monomer ve polimerin UV-Vis spektrumu

4.1.5 Monomer ve polimerian-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Monomerin 'H-NMR spektrumu incelendiginde sekilde gibi 3.40°da CIl-C bagma ait
pik,1.03’de ppm’deki pik ¢oziicii (DMSO) pikine aittir. O-H protonu yaklasik olarak 9.5
ppm’de singlet olarak gozlemlendi. Ayrica aromatik halka protonuna ait pikler

monomerin 'H-NMR spektrumunda 6.9 ppm ve 7.8 ppm arasinda multiplet olarak

gozlemlendi.

DMSO

C-H Ar-H

11/

Sekil 4.5. Monomerin' H-NMR spektrumu

O-H
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Polimerin'H-NMR spektrumu incelendiginde sekilde gibi 3,40°da CI-C bagma ait pik,
1,03°de ppm’deki pik ¢oziicii (DMSO) pikine aittir. O-H protonu yaklasik 8,5 ppm’de
singlet olarak gozlemlendi. Ayrica aromatik halka protonuna ait pikler 7,0 ppm ve 7,8

ppm arasinda multiplet olarak gozlemlendi.

vvvvvvvvvvvvv

U \__,wwkk

Sekil 4.6.Polimerin' H-NMR spektrumu
P

Polimerin “C-NMR spektrumunda (Sekil 4.7)’de gorildigii gibi 115,03, 121,24,
129,85, 131,03, 136,87, 142,70, 157,03, 158,87ppm’de 13 karbon atomuna ait pik

gbzlemistir.

P

Sekil 4.7.Polimerin> C-NMR spektrumu

40



UV-Vis, FT-IR ve 1H-NMR, BC-NMR analizleri, EOP reaksiyonu sonucu olusan

iirliniin yapisini asagidaki gibi teklif edilebilecegini gostermektedir (Sekil 4.8.).

OH " HRP
/
:< o

Cl

Cl

H,0,

Sekil 4.8.Polimerin Onerilen yapisi

4.1.6 Polimerin termogravimetrik analiz egrisi

Polimerin  sekil

4.9’da verilen TGA/DTG egrileri

termooksidatif bozunmaya kars1 fazla direngli olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Polimerin termogravimetrik analizi egrisi
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BOLUM V

SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Monomerin asidik ortamda pH=3,0, 4,0, 5,0 ve 6,0 kosullarindaki enzimatik oksidatif
polimerizasyon reaksiyonu sartlari incelendi. Polimerin pH=3,0 fosfat tamponu ve
metanol ¢oziiclisiinde en yiiksek verim ile optimum kosulelde edildi. Monomerin FT-
IR, UV-Vis, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopileriyle karakterizasyonu yapildu.
Sentezlenen polimerin karakterizasyonu UV—-Vis, FT-IR, lH-NMR, TGA, GPC analiz
teknikleriyle gerceklestirildi. Yapilan g¢alismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde

edildi.

1. Monomer asidik ortamda (pH=3,0 ve 4,0) H,O, oksitlendiricisi ile enzimatik
oksidatif polimerizasyon vermektedir.

2. Monomerin rengi a¢ik saridir Enzimatik oksidatif polimerizasyon sonucunda
olusan polimerinin rengi ise limon sarisidir.

3. Enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda farkli pH tamponlar1 (3.0,
4.0, 5.0 ve 6.0) ve ¢oziicii tiirleri (metanol, 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, aseton)
gibi parametrelerin degistirilmesi sonucunda asidik ortamda pH=3.0 fosfat
tamponu, metanol c¢oziiciisiinde reaksiyonun optimum sartlart sagladigi
belirlenmistir. Optimum reaksiyon sartlar1 oksitleyici olarak H,O, varliginda,
25°C'de ve 24 saat olarak belirlenmistir.

4. Optimum sartlarda H,O, oksitleyicisi kullanarak elde edilen Polimerin molekiil

agirhgr My=1929 g/mol, M,,=1828 g/mol, PDI=1.055 olarak bulundu.
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