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3-((2-fenilhidrazono)metil)fenol(3-PHMP)’nin  oksidatif polikondenzasyonu, sodyum
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¢iildii. Poli(3-PHMP)’nin elektriksel iletkenliginin ~3,2x107 S/cm oldugu bulundu.
Termogravimetrik analiz ile poli(3-PHMP)’nin termooksidatif bozunmaya kars1 kararli
oldugu ortaya konuldu. Ayrica, sentezlenen bilesiklerinin in vitro olarak antimikrobiyal

aktivitileri ¢esitli mikroorganizmalar iizerinde test edildi.
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1.GIRIS

Polimerler konusundaki ilk c¢alismalar 19 y.y.’in ortalarina dogru rastlar. 1839 yilinda
Goodyear kaugugu kiikiirtle vulkanize ederek ebonit’i elde etmistir. 1846 yilinda Schénbein
nitroseliilozu, 1862 yilinda Cross rayonu, 1865 yilinda Schutzenberger seliilloz asetati
bulmustur. 1907 yilinda Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik olan bakalit’i elde
etmistir. Yine 1929 yilinda Almanya’da polistiren elde edilmistir. Amerika’da Carothers ve
arkadaslar1 poliadisyon ve polikondenzasyon reaksiyonlarini basararak gesitli polimerler

elde etmislerdir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, de-
gisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korrozyona ugrama-
yan maddelerdir. Polimerler, bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin degil;
makine, tekstil, endiistri ve fizik miithendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini ¢ceken

materyallerdir (Sagak, 2008).

Polimerler, kararli 1s1sal ve mekaniksel 6zelliklerinin yani sira esnek ve kolay sekillendiri-
lebilen yapilari, kimyasal olarak inert olmalari, korozyona ugramamalari, aleve kars1 da-
yanikli olmalar1 gibi iistiin 6zellikleri sayesinde pek ¢ok alanda tercih edilen materyallerdir.
Protein, seliiloz ve nigasta gibi dogal polimerler ¢esitli endiistriyel alanlarda ihtiyaci karsi-
lasa da ¢ok defa yeni tiir sentetik polimerlerin hazirlanmas1 6énemli bir ihtiya¢ olarak kar-

stmiza ¢ikmaktadir.

Son zamanlarda aktif hidroksil grubu (-OH) ve konjuge bag sistemleri i¢eren polifenoller,
biiyiik ilgi uyandirmistir. Polifenoller, optoelektronik (Iwan ve Sek, 2008; Sharma ve ark.,
1996) yar iletken (Mamedov ve ark., 1997), elektrokromik (Kaya ve ark., 2011), antistatik
(Ragimov ve ark., 1997) ve antimikrobiyal (Kaya ve ark., 2002) malzemelerin {iretilmesi
gibi ¢ok genis bir uygulama alani bulmaktadir. Polifenoller, enzimatik polimerizasyon
metodu (Akkara ve ark.,, 1991; Kobayashi ve Higashimura, 2003), oksidatif
polikondenzasyon metodu (Mart, 2006) ve altin iyonlarinin altin atomlarina indirgenmesi
(Hamamoto ve ark., 2009) gibi farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Oksidatif
polikondensasyon yontemi, siibstitiie fenoller ve anilin tiirevlerinin polimerlestirilmesinde

kullanilan énemli bir metod olup, bir¢ok arastirma grubu tarafindan yaygin olarak kulla-



nilmaktadir (Mamedov ve ark., 1997; Ragimov ve ark., 1997; Mart, 2005; Demir ve ark.,
2006; Vural ve ark., 2006). Polifenollerin siibstitiie tiirevlerinden olan poli(fenoksi-imin)
ve/veya poli(fenoksi-ketimin)ler (Sekil 1.1) ; elektriksel, termal, elektrokimyasal ve optik

Ozellikleri sebebiyle son yillarda olduk¢a dikkat gekmektedir.

)\ | 7 Near ) | 7 N-ar
OH OH
poli(fenoksi-imin) poli(fenoksi-ketimin)

Sekil 1.1. Poli(fenoksi-imin) ve poli(fenoksi-ketimin) yapilari

Bugtine kadar, o-siibtiitie (Kaya ve ark., 2006; Demir ve ark., 2008) ve p-siibtiitie (Kaya ve
Aydin, 2008; Kaya ve Dogan, 2010) fenoksi iminlerin oksidatif polikondensasyonu detayl
olarak incelenmis ancak, m-siibtiitie fenoksi iminlerin oksidatif polikondenzasyonu tlizerine
yapilan ¢alismalar yalnizca birkag tane ile sinirlidir (Kaya, 2004). Spektroskopik tekniklerle
yapilan yapisal analizler sonucunda, polifenollerde C-C (fenilen) ve C-O-C (oksifenilen)
baglanmalarinin (Kaya ve Yildirim, 2007) oldugu belirtilmistir. Polifenollerde konjuge
yapinin devami agisindan C-C baglanmasi 6nem arz etmektedir. Ancak, kismen de olsa o-
ve p-siibtitiie polifenollerde C-O-C baglanmalar1 da gézlenmektedir. Bu da polimer zinci-
rindeki konjugasyonu sekteye ugratmaktadir. m-siibstiitie polifenollerde ise genellikle C-C
baglanmalariin oldugu tespit edilmistir (Tonami ve ark., 1999; Kaya, 2004). Bu ise
m-siibstitiientlerin polimer zincirinde C-O-C baglanmalarin1 6nleyerek, konjugasyonu de-
vam ettirdigi anlamima gelmektedir. Ayrica poli(fenoksi-imin)lerde imin gruplarinin bir
kisminin oksitlenerek karboksil gruplarina parcalandigi bilinmektedir. m-siibstitiientlerin

bunu 6nledigini rapor etmislerdir (Tonami ve ark., 1999).

Bu baglamda bu ¢alismada, bir m-siibstitiie monomer olan 3-[(2-fenil hidrazono)metil]fenol
monomerinin hazirlanmasi, hazirlanan bu monomerin bazik ortamda oksidatif
polimerizasyon reaksiyonunun gerceklestirilmesi, reaksiyon verimi iizerine ¢esitli para-
metrelerin etkisinin incelenmesi ve FTIR, UV-Vis, "H-NMR, elementel analiz, TG-DTA ve
SEC teknikleri kullanilarak iirtinlerin karakterize edilmesi amaglanmistir. Ayrica, sentez-
lenen maddelerin optik, elektrokimyasal ve floresans 6zelliklerinin incelenmesi amaglan-

mistir.



1.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler:

Polimerler biiylik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer maddeler kendilerini teskil
eden molekiillerin biiyiikliigli ve mol kiitlesi ile basit maddelerden farklidir. Polimerlerin
mol kiitlesi basit maddelerin mol kiitlesinden yiiz bin defalarca daha fazladir. Onun i¢in
polimerin molekiiliine makromolekiil denir. Polimer molekiillerini olusturmak tizere birbi-
riyle kimyasal baglarla baglanan kiiclik molekiillere monomer denir. Monomer maddeler
genel olarak yapilarinda cift, {i¢lii bag, iki ve daha fazla fonksiyonel gruplar bulundururlar.

Monomer molekiilleri polimeri olustururken kovalent baglarla baglanarak olustururlar.

Polimerik maddeler insan hayatinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptirler. Otomobil pargalarindan
uzay araglarina, oyuncaklardan atik su—temiz su borularina, ¢ok yumusak veya sert, cok
hafif veya agir pek ¢ok malzemenin yapiminda polimerler kullanilmaktadir. Dogada lif
halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii polimerler giyim amaciyla insanlar
tarafindan ilk ¢aglardan bu yana kullanilmaktadir. Dogadaki en bol polimer olan seliiloz

(agaglar, bitkiler) insanlarin kullandigi ilk polimerler arasindadir (Sagak, 2008).
1.2. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerlerin sahip olduklari farkli 6zelliklere gore ¢esitli siniflandirmalar yapilmaktadir

(Sacak, 2008). Bu smiflandirmalarin bazilar1 asagida verilmistir:
1.2.1. Yapilarina gore:

a) Organik polimerler

b) Inorganik polimerler

1.2.2. Zincir sekillerine gore:

a) Diiz zincirli (Lineer) polimerler

—B—B—A—B—



b) Dallanmis polimerler

A A A A A A
1.2.3. Monomer c¢esitlerine gore:

a) Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.

A—A—A—A—A—A—A

b) Kopolimerler: Iki farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler. Bunlar da ii¢ cesit-
tir.
—B—A—B—A— —B—B—A—A— —B—B—A—B—

Ardisik kopolimerler Blok kopolimerler Rastgele kopolimerler

¢) Terpolimerler: Ug farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.

A—B—C—A—B C
1.2.4. Kaynagina gore:
a) Dogal polimerler
b) Sentetik polimerler
1.2.5. Istya karsi gosterdikleri davranislara gore:
a) Termoplastik polimerler

b) Termosetting polimerler



Termoplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece ¢esitli formlarda
sekilendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilirler.
Ayrica uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve bdylece “¢oziicii dokiim™ gibi yontemlerle ¢esitli
formlara doniistiirtilebilirler. Termosetler ise ¢apraz bagli, dolayisiyla ¢oziinmez ve erimez
polimerlerdir. Bir kere sekillendirildikten sonra tekrar ¢éziinmez veya eritmekle sekillen-
dirilemezler. Polimerler son kullanilis yerlerine gore de plastikler, kauguklar, fiberler, kap-

lamalar ve yapistiricilar olmak iizere bes ayr1 grupta incelenirler (Koyuncu, 2003).
1.2.6. Sentez yontemine Gore:

a) Kondenzasyon polimerleri

b) Katilma polimerleri

1.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler genel

isleyis mekanizmalar1 acisindan;
- Basamakli polimerizasyon
- Katilma polimerizasyonu

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

elde edilen polimerlere katilma polimeri denir.
1.3.1. Basamakh polimerizasyom

En az iki fonksiyonlu grup (-COOH, -NH; ,-OH) igeren monomerlerin aralarindan kiictik bir
molekiilin H,O, HCI, NH; gibi ayrilmasiyla olusurlar. Mesela, poliesterler
polikondensasyon polimeridir. Sekil 1.2’de basamakli polimerizasyon ile poliamid (Nay-

lon-6,6)’n1in eldesi gosterilmistir.



(0]

[l
n H,N— (CH2)6—NH3+ n HOOC—CH) i COOH*W —HN-{CH, )~ NH-C—(CH, )4—C—NH—
-2

Poliamid (Naylon-6,6)

Sekil 1.2. Basamakli polimerizasyon ile poliamid (Naylon-6,6) elde edilmesi
1.3.2. Katilma polimerizyonu

Molekiildeki ikili veya ii¢lii baglarindan birinin agilarak molekiillerin birbirine zincirleme
baglanmas1 sonucu polimer olugsmasina katilma polimerlesmesi denir. Katilma polimer-
lesmeleri ise serbest radikal, anyonik, katyonik, koordinasyon polimerlesmesi ile elde edi-
lebilir. Bu reaksiyonlarda olusan polimerlerin temel molekiiliiniin kaba formiilii ile

monomerin kaba formiilii aynidir.

Serbest radikal polimerlesmesi 1s1 veya 151k yardimiyla serbest radikal iireten baglaticilar
kullanilarak gergeklestirilir. Bu yolla vinil monomeri polimerlestirilir. En ¢ok bilinen serbest

radikal polimerlesmesi baglaticilar1 peroksitler, hidroperoksitler ve bazi azo bilesiklerdir.

Katyonik polimerlesmede katalizér olarak karbonyum katyonu olusturan sistemler,
Fridel-Grafts katalizorleri (AICls, BFs, SnCly, TiCls) Kuvvetli asitler (H3POs, H;SOy,

HCIOy4) kullanilir. Sekil 1.3’te izobiitilen’nin katyonik polimerlesmesi goriilmektedir.

CH;
CH; \
N . N
CH; CH;
. e trimetil karbonyum
izobiitilen (karbokatyon)
CH, CH, H;C (|JH3 CH,
— Y s
H,C—CH* + n H,C=C—CH; —# 1€ T‘{Cﬂz—c‘ J[CHz (|3
1
CH4 H;C CH;" CH,

Sekil 1.3. Katyonik polimerlesme



Anyonik polimerlesmede, karbanyon olusturmak tizere Na, NaH, LiH gibi anyonik katali-
zorler kullanilir. Stiren, akrilonitril, metilmetakrilat, NaNH, katalizérii ortaminda anyonik
olarak polimerlestirilir. Sekil 1.4’te monomerin NaNH; ile anyonik polimerlesmesi goriil-

mektedir.

NaNH, =— Na* + NHy

*NH.- -
Hc=cn “*NHg H,N— CH,— CHX

X Na*

H,N—CH,— CHX + nH,C=CHX —® H,N-CH— (le——(CHz—ClH) —CH;—CHX
X

Na® X Na*

n-1

Sekil 1.4. Anyonik polimerlesme

Koordinasyon polimerlesmede ise Ziegler —Natta katalizorleri kullanilir. Ziegler-Natta
katalizorleri olarak TiCls— (C,Hs)3Al, (C,Hs)3AIC1—TiCls , (CyHs),Mg—VCl; gibi
katalizor ¢iftleri kullanilir. Bu metodla 6rnegin propilenin stereospesifik polimeri elde edilir
(Kurbanova ve ark., 1996). Sekil 1.5’te propilen monomerinin TiCls— Al (C,Hs)s katali-

z0rii ile polimerlesmesi goriilmektedir.

TiCl, — Al(C,Hs)
n Hy C= CH— CH;—— e < CHz_ﬁH—CHz—(fH

CH3 CH3 n

Sekil 1.5. Koordinasyon polimerlesmesi
1.4. Polimerlerde Mol Kiitlesi

Bir polimeri tam anlamiyla karakterize edebilmek i¢in 6nce, ortalama mol kiitlesiyle mol
kiitlesinin dagilimini belirlemek gerekir. Kiigiik molekiillii polimerler ve monomerlerin mol

kiitleleri, tam ve kesin olarak bilinir. Biiyiik molekiillii polimerlerde ise mol kiitlesi ortalama



olarak verilir (Baysal, 1981). Mol kiitlesi tayininde kullanilan yontemler sunlardir; kulla-
nilan yonteme bagli olarak sayica ortalama mol kiitlesi (M,), kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M,,), viskozite ortalama mol kiitlesi (M,) ve z ortalama mol kiitlesi (M.) gibi degisik mol

kiitlesi tiirlerinden s6z edilir (Sagak, 2008).

1.4.1.Sayica ortalama mol kiitlesi (17,)

Son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti 6zelliklerinden faydalanilarak bulunur.
Ni: Kiitlesi Mx olan molekiillerin sayisi,

My: Herbir molekiiliin mol kiitlesi olmak tizere sayica ortalama mol kiitlesi asagidaki se-

kilde ifade edilir:

E:ZNXM)C
N

X

1.4.2. Kiitlece ortalama mol kiitlesi ( M,,)

Isik sacilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirligidir. Sayica ortalama mol kiitlesine benzer

sekilde agirlik¢a ortalama mol kiitlesi de,

2
M_zzN—M
NXMX

seklinde ifade edilir.

1.4.3. Viskozite ortalama mol kiitlesi ( M, )

Viskozite 6l¢limii ile bulunan mol kiitlesi. o sicaklik, polimer ve ¢oziicliye bagl olarak
degisen bir sabit olmak iizere viskozite ortalama mol kiitle, Kohn-Marck-Howing-Sakurada

esitliginden hesaplanir.

=M * v.K

[P

Burada “n” limit viskoziteyi gosterirken “a” ve “K” polimer ve ¢oziicliye bagl olarak de-

gisen sabitlerdir. Bilinen polimerler i¢in bu degerler polimer el kitaplarindan bulunabilir.



1.4.4. z-Ortalama mol Kkiitlesi ( M.)

Cok yaygin kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel ifade ile tanimlana-

bilir:

T Q. N.M, 2)
Q. N.M.)

z

z-Ortalama mol kiitlesini tayin etmek ig¢in ultrasantrifiij yontemi kullanilmaktadir. Mol
kiitlesi dagilim1 gdsteren bir polimer 6rneginde, molekiil dagilimini ifade etmek icin hete-
rojenlik indeksi (HI) veya polidisperslik indeksi (PDI) olarak tanimlanan M,/M, oram
kullanilir. HI degeri monodispers bir polimer igin 1 olup, dar mol kiitlesi dagilim degerlerine
sahip polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi
karakterize etmek i¢in, ¢ogu kez ortalama mol kiitlesi ve heterojenlik indeksi yeterli degildir.

Mol kiitlesi dagilimini kesin olarak bilmek gerekebilir (Sagak, 2008).



2. ONCEKI CALISMALAR

Kovacic (1962), ilk kez Lewis asitleri varliginda, kuvvetli anorganik yiikseltgenler yardi-
miyla aktif ¢ift baglar1 ve katilma reaksiyonlarina yatkinligi olmayan benzeni oksidatif

polikondensasyona ugratarak poli-p-fenileni sentezlemistir (Sekil 2.1).

AICL; H,O —
n @ +n CuCl, 3 iy [ <\ /> +n CuCl + n HCI
Heptan 37 °C\ h

Sekil 2.1. Poli-p-fenilenin sentezi

Sentezlenen bu poli-p-fenilenin hicbir ¢oziiciide ¢éziinmemesi ve erimemesi kullanim dist

kalmasina neden olmustur.

Ilerleyen yillarda yapilan ¢alismalarda, poli-p-fenilenin bu dezavantajlarini ortadan kal-
dirmak amaciyla, onlarin fonksiyonel gruplu tiirevlerinin setezlenmesi yoniinde birgok
bilimsel calisma gerceklestirilmistir. Bu fonksiyonel gruplu tiirevlerinden birisi de
polifenollerdir. Polifenoller, fenollerin ¢esitli fonksiyonel gruplu tiirevlerinden yola ¢ikila-
rak enzimatik, altin iyonlarinin altin atomuna indirgenmesi veya oksidatif polikondensasyon
yontemlerinden birisiyle sentezlenebilmektedir. Oksidatif polimerizasyon, en basit ifade ile
-OH, -NH,, -CHO, -COOH gibi fonksiyonel gruplara sahip aromatik bilesiklerin
(polifenoller, polianilinler, Schiff bazlari, azo fenol ve azobenzen bilesikleri, aminopridinler
ve naftoller vb.) ¢esitli yiikseltgenler yardimiyla polimerizasyonu (Sekil 2.2) esasina daya-

nir (Mart, 2006).

Sekil 2.2. Fenolik bilesiklerin oksidatif polimerizasyonu
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Oksidatif polikondensasyon metodu, sulu bazik veya asidik ortamlarda hava oksijeni,
NaOCl ve H,O, gibi 1liman yiiseltgenler de denilen yiikseltgenler varliginda gergeklesti-
rilmektedir. Bu yontemi digerlerinden avantajli kilan en 6nemli 6zellikleri i) hava oksijeni,
NaOCl ve H,0O; gibi masrafsiz ve bol bulunur yiikseltgenler kullanilmasi ii) reaksiyon si-
rasinda c¢evreye zararsiz ve basit yapili HO ve KCl gibi yan iiriinlerin olusmasi ve iii) bu

yan iirlinlerin reaksiyon ortamindan kolayca uzaklastirilabilmeleri seklinde siralanabilir.

Bu amagla, Ragimov ve ark. (1997), yaptiklar1 ¢calismada; o-, m- ve p-aminofenollerin bazik
ortamda H,0,, NaOCI ve hava oksijeni ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu ger-
ceklestirmiglerdir. Oksitlendiricilerin degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligo amino fe-
nollerin olustugu tespit edilmistir. NaOCl ve H,0, ile gerceklestirilen reaksiyonlarda,
aminofenollerin oligomer yapilarinda birbirleriyle benzen halkasi ve -NH gruplarindan
(Sekil 2.3), hava oksijeniyle reaksiyonlarin da ise yalnizca benzen halkalarindan birlestigi
belirtilmistir (Sekil 2.4). Ayrica sentezlenmis oligo aminofenollerin % 10 katkis1 ile polie-

tilen ve polistirenin statik elektrik yiikiiniin 100.000 kez azaldig1 rapor edilmistir.

H

NH,
Sekil 2.3. Aminofenollerin NaOCIl ve H,0, ile oksidatif polikondenzasyonu

sonucu olusan yapilar

0/©/ -
H |

Sekil 2.4. Aminofenollerin hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonu sonucu
olusan yapilar

Higashimura ve ark. (2000), 4-fenoksi fenoliin radikal kontrollii oksidatif polimerizasyon

kosullarini incelemislerdir (Sekil 2.5).

11
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Sekil 2.5. 4-fenoksi fenoliin radikal kontrollii oksidatif polimerizasyon reaksiyonu

Bu ¢alismada, fenol monomerlerindeki substiuentlerin reaksiyon hizina ve segiciligine olan
etkisi incelenmis ve o—siibstituentlerin polimerizasyon reaksiyon hizini ve segiciligini diger

konumdaki ayn1 substituentlere oranla daha fazla etkiledikleri belirlenmistir (Sekil 2.5).

Kaya ve ark. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada; salisilaldehitin hava oksijeni ve sodyum
hipokloritle oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu arastirmislardir. Bu ¢alismada her iki
ylkseltgen i¢in de optimum reaksiyon kosullarini tespit etmisler ve sodyum hipokloritin
hava oksijeninden daha aktif oldugunu gdzlemlemislerdir. Oligosalisilaldehiti,
salisilaldehitin bazik ortamda 85-100 °C sicakliklar1 arasinda sodyum hipoklorit ve hava

oksijeni ile reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir (Sekil 2.6).

OH ~. oOH
KOH/O,/NaOCVH,O0,
CHO - CHO

Sekil 2.6. Oligosalisilaldehitin sentezi

Demir (2000), yaptig1 calismada, fenollerin imin yan gruplu tiirevlerinin de oksidatif
polikondensasyon  reaksiyonuna yatkin  oldugunu kesfetmistir Bu amagla,
2-p-tolilazometinfenoliin bazik ortamda hava ve NaOCl oksidantlar1 ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarini incelemistir (Sekil 2.7). Sentezlenen
oligo-2-p-tolilazometinfenoliin, Cu(Il), Co(Il), Zn(II) ve Pb(II) iyonlar1 ile oligomer—metal
kompleksleri sentezlenmis, yap1 ve Ozellikleri {izerinde caligmistir. Ayrica sentezlenen

oligomer ve oligomer-metal komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir.

DTA ve TG analizleri ile OTAP ve onun oligomer-metal komplekslerinin termooksidatif

bozunmaya kars1 direngli olduklar1 belirtilmistir.
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Sekil 2.7. 2-p-tolilazometinfenol ve oligo-2-p-tolilazometinfenol’iin sentezi

Kaya ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢calismada; o-fenilazometinfenoliin bazik ortamda hava ok-
sijeni ve NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu ve bazi metal komplekslerini
sentezleyerek, termal ve antimikrobiyal 0Ozelliklerini incelemislerdir. En yiiksek
antimikrobiyal aktiviteyi oligomer-metal komplekslerinin gosterdigi goriilmiis ve

termooksidatif bozunmaya kars1 direngli olduklarini saptamislardir.

Mart ve ark. (2004) yaptiklar1 calismada; 4-hidroksi benzaldehitin (HBA) 85 °C de
bazikortamda hidrojen peroksitle oksidatif polikondensasyonundan oligo-4-hidroksi
benzaldehiti (OHBA) sentezlemislerdir. Uriiniin karakterizasyonu FTIR, 'H-NMR, UV-Vis

ve elementel analizle yapilmistir.

Kaya ve Bilici’nin yapmis olduklar1 ¢alismada, oksidant olarak hava oksijeni, HO, ve
NaOCl kullanarak 4-[(2-hidroksibenziliden)amino]benzoik asidin (4-HBAB) oksidatif
polikondenzasyonunu, 40 ve 90 °C aralifinda sulu alkali ortamda gergeklestirmislerdir
(Sekil 2.8). Sentezlenen monomer ve oligomerin yapisi FT-IR, UV-Vis, NMR ve elemental
analizi ile dogrulanmistir. Yapisal Ozellikleri TG-DTA, SEC ve ¢oziiniirliik testi ile ince-
lenmistir. Oligofenoliin (O-4-HBAB)’nin verimi, oksidant olarak hava oksijeni kullanildi-
ginda % 68, H,O,’da % 70 ve NaOCl’da ise % 53 olarak bulunmustur. SEC analizine gore,
oksidant olarak H,O, kullandiginda sayica ortalama molekiil agirlhigr (M,) 932, agirlikca
molekiil agirhgr (M,) 1469 gmol” ve heterojenlik indeksi (HI) 1,576; oksidant olarak,
NaOCl kullandiginda, M,, M,, ve HI sirasiyla 2320, 3015 g.mol” ve 1,3; hava oksijeni
kullandiginda M,, M,, ve HI ise sirastyla 1895, 2560 g mol™ ve 1,354 bulmustur. TG anali-
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zine gore, 4-HBAB ve O-4-HBAB’nin kiitle kayb1 sirasiyla 1000 °C’de, % 96,86 ve %
73,10 olarak bulmustur. Ayrica, oligomerin elektriksel iletkenligi, HOMO-LUMO degerleri

ve band boslugu degerleri hesaplanmistir (Kaya ve Bilici, 2006).

OH R
Clwmr Loz e ) Lo
70°C
H

ﬂ Hava oksijeni/NaOCI/H,0,

OH
S At
n (|j=N C-OH KOH,, @ (|j
H HO

Sekil 2.8. 4-[(2-hidroksibenziliden)amino]benzoik asidin sentezi ve oksidatif polikonden-

zasyon reaksiyonu

Kaya ve Aydin tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢aligmada, 4-[(tiyen-2-il-metilen)amino]
fenol (4-TMAP)’lin hava oksijeni, H,O, ve NaOCl ile bazik sulu ortamda 40-90 °C arasinda
polimerizasyon sartlar1 arastirilmistir (Sekil 2.9). Monomer ve oligomerin yapilart FT-IR,
UV-Vis, '"H-NMR, “C-NMR ve elementel analiz ile belirlenmistir. Karakterizasyonu ise
TGA-DTA, SEC analizi ve ¢oziiniirliik testi ile yapilmistir. Optimum reaksiyon sartlarinda,
oligo-4-[(tiyen-2-il-metilen)amino]fenol’iin (O-4-TMAP) veriminin oksidant olarak sira-
styla hava, H,O,, NaOCIl kullanildiginda % 36, % 40 ve % 47 oldugu bulunmustur.
Termogravimetrik analize (TGA) gore 4-TMAP ve O-4-TMAP’iin 1000 °C’deki kiitle ka-

yiplari sirastyla % 58,11 ve % 51,38 olarak bulunmustur (Kaya ve Aydin, 2008).

H e
HOONHz + Q\C/ Metil Alkol HO < > Ne— C_O
||
(0]

\ NaOCVH,0,/Hava Oksijeni _O
nHo_@ N= c > HO N=C

Sekil 2.9. 4-[(tiyen-2-il-metilen)amino]fenol’iin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu
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Kaya ve Koca tarafindan yapilan calismada, 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (2-
MPIMP) hava oksijeni, H,O, ve NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonu 50 ve 90 °C ara-
sinda sulu bazik ortamda c¢alisilmistir (Sekil 2.10). Sentezlenen monomer ve oligomerin
yapilart '"H-NMR, "C-NMR, FT-IR, UV-Vis ve elemental analiz yontemleriyle aydimlatil-
migtir. Karakterizasyonu TGA-DTA, SEC analizi ve ¢oziniirlik testiyle yapilmistir.
Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (O-2-MPIMP)’tin molekiil kiitlesi dagilim pa-
rametreleri SEC o6l¢iimiinden belirlenmistir. (O-2-MPIMP)’iin sayica ortalama molekiil
kiitlesi (M,), kiitlece ortalama molekiil kiitlesi (M,,) ve poli disperslik indeksi (PDI) deger-
leri sirastyla hava oksidantinda 1400, 2350 g.mol™' ve 1,679 olarak, NaOCI oksidantinda ise
1650, 2350 g.mol” ve 1,424 olarak bulunmustur. Termogravimetrik analize (TGA) gore
2-MPIMP ve O-2-MPIMP’iin 1000 °C’deki kalintilar1 sirastyla % 57,09 ve % 59,11 olarak
bulunmustur (Kaya ve Koca, 2009).

OCH; OCH;
Etano NaOleHava
T {% e (one e o, =

Cr=s-Qor
H n

Sekil 2.10. 4-[(2-metoksifenilimino)metil [fenoliin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu

Dogan ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada azometin iceren fenol polimerleri, poli-2-
{[(6-aminopiridin-2-il)imino]metil }-fenol ~(PAPIMP), oksidatif polimerizasyon ve
kondenzasyon reaksiyonu vasitasiyla sentezlemislerdir (Sekil 2.11). Sulu ¢6zeltiden izole
edilmis polimer, UV-Vis, FTIR, NMR, TG, SEC analizleri ile karakterize edilmistir.
PAPIMP’nin SEC kromatogramlarina gore sayica molekiil agirligi (M,), kiitlece molekiil
agirhgl (M,,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 33550, 78900 g mol™ ve
2,352 olarak belirlendi. Ayrica, APIMP ve PAPIMP nin optik band boslugu (£,) doniistimli
voltametri ile hesaplandi. Her bilesenin elektriksel iletkenlikleri dort nokta prob teknigi ile

sleiildii.
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TG analizine gore, PAPIMP’nin 300 °C’ye kadar karali oldugu belirlendi. PAPIMP nin
termal bozunma kinetigi, dort farkli 1sitma oranlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) azot atmosferi
altinda termogravimetrik analiz vasitasiyla incelendi. PAPIMP nin termal bozunma i¢in
aktivasyon enerjileri, Tang, Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissenge Akihira-Sunnose (KAS)
ve Coast-Redfern metotlar1 (CR) vasitasiyla sirastyla 96,97; 105,33; 97,28 ve 88,60 kJ mol™
olarak belirlendi; mekanizma fonksiyonu ve on katsay1 faktorii, mastir plot metodu vasita-

styla belirlendi (Dogan ve ark., 2011).
OH
=z l Etanol
cHO " N 75 "C

H2N N H

OH — NaOCl ;
N \ C-C Baglanmasi
NH, 0 _
N—\

as @\

H ava%a%a "

C-0O-C ve C-N-C Baglanmasi

PAIPMN
( Polimer kompleksi)

Sekil 2.11. Poli-2-{[(6-aminopiridin-2-il)imino]metil } -fenol sentezi

2.1. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

Oksidatif polikondenzasyon metodu, yapisinda -OH grubu ve -NH,, -CHO, -COOH gib
iaktif fonksiyonel gruplar iceren bilesiklerin NaOCl, H,O,, hava oksijeni gibi oksidantlarla
sulu bazik ortamda gerceklestirilen basit bir reaksiyondur. Oksidatif polikondenzasyon

metodunun baslica avantaji, ucuz, kolay olmasi ve basit yapida oksidantlarin kullanilmasidir

(Mart ve ark., 2004).

Fenoller polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda, ¢oziinlirken, ¢oziicli molekiillerin etkisiyle iyon-

lasirlar.
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Fenollerin iyonlasmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olur ve fenolat iyonu olusur.

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda oksit-

lendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallerine doniistirler.

3 Na+ 0.
+ 02 —» 2 +20H+ 2NaOH
o
@ - -
1 2 3

Fenoksi radikalleri ii¢ mezoer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha kararli

olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) olustururlar.

& — 35
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H o) O OH
S e i
H
H

Ucgiincii asamada difenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine doniisiirler. Bu dime-
rik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve ortamdaki fenoksi radikallerine ka-
tilmak suretiyle tri ve/veya tetramere dontisiirler. Son olarak oksidatif polikondenzasyon

sonucu oligofenoller meydana gelir.

OH OH
NaOH
n + n O, L» <
H,0
n

Yapilan arastirmalar sonucunda fenollerin, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

asagidaki siraya gore aktiflik gosterdikleri belirlenmistir:
Fenol<p-kresol< oksikinolin< a-naftol< B-naftol< katekol< rezorsinol< hidrokinon fenol-

lerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢oziicii olarak apolar ¢oziiciiler, dioksan, THF ve su
kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢6ziicii sudur. Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif
polikondenzasyonunda ise temel olarak, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve onlarin

halojen tiirevleri kullanilir.

Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolayi, aromatik bilesiklerden farkli olarak oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonunu katalizorsiiz verirler.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasallar

3-Hidroksi benzaldehit: Monomer sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin

edildi.
Fenil hidrazin: Monomer sentezinde kullanilmistir. Merck firmasindan temin edildi.

Sodyum hipoklorit: Yiikseltgen olarak kullanilds (%11).
Hidroklorik asit: Polimerizasyon reaksiyonu sonunda ortami nétiirlestirmek i¢in kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi (% 37).
Potasyum hidroksit: Reaksiyon ortaminin baziklestirilmesinde kullanildi.
Hidrojen peroksit: Yiikseltgen olarak kullanildi. Merck firmasindan temin edildi (% 30).

Giimiis nitrat: Reaksiyon sonucunda ortamda olabilecek yan tiriinlerin tespitinde kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi.
Hava oksijeni: Yiikseltgen olarak kullanildi.
Etil Alkol: Monomer sentezinde ¢oziicii olarak kullanildi. Merk firmasindan teminedildi.

Dietileter, diklormetan, etanol, heksan, etilasetat, asetonitril, Kkloroform,
tetrahidrofuran: Sentezlenen maddelerin ¢Oziiniirliik testi i¢in kullanildi. Merck firma-

sindan temin edildi.
3.1.2. Cihazlar

Ultraviyole goriiniir bolge (UV-Vis) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin

UV-Vis dl¢limleri Perkin Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak yapildi.

infrared (FTIR) spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlari Perkin

Elmer FTIR Spectrum one (ATR 6rnekleme aksesuarli) ile alindu.

Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin, 'H-NMR spekt-

rumlar1 Bruker AC "H-NMR (400 MHz, DMSO, SiMe4 i¢ Standart) kullanilarak alind1.
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Biiyiikliikce ayirma kromatografisi (SEC): Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi
Shimadzu VP-10A cihaz ile gerceklestirildi.

Voltametri: Sentezlenen bilesiklerin dongilisel voltamogramlarinin alinmasi i¢in CH

Instruments 660C Electrochemical Analyzer cihazi kullanildi.

Termal gravimetrik analiz (TGA), Diferansiyal termal analiz (DTA): Sentezlenen bi-

lesiklerin termal analizleri Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapild.

Tletkenlik 6l¢iimii: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik 6lctimleri FPP 470 cihazi kullanila-

rak yapildi.

Floresans spektrofotometresi: Sentezlenen polimerin floresans 6l¢iimleri igin Shimadzu

Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanildi.

3.2. Metot
3.2.1. 3-[(2-fenilhidrazono)metil|fenoliin sentezi

Monomer, standart bir kondenzasyon yontemi ile hazirlandi (Furniss ve ark., 1989). 1,22 g
(10 mmol) 3-hidroksi benzaldehit tartilarak 50 mL’lik balona alindi. 2 mL etil alkol ilave
edilerek 3-hidroksi benzaldehitin oda sicaklifinda ¢oziinmesi saglandi. Coziinme tamam-
landiktan sonra yaklagik 1,08 g (10 mmol) fenil hidrazin ilave edildi. Oda sicakliginda 30
dakika reaksiyon devam etti. ince tabaka kromatografisi (TLC) ile reaksiyonun bitip bit-
medigi kontrol edilerek reaksiyon sona erdirildi. Daha sonra reaksiyona girmemis fenil
hidrazinin fazlasin1 uzaklastirmak amaciyla reaksiyon karigimi n-hekzan ile yikanarak sii-
ziildii ve kurumaya birakildi. 2,06 g sar1 renkte bir kat1 olustu. Olusan kati maddenin saflig1

tekrar TLC ile kontrol edildi. Tek spot goriildii ve tartildi (Sekil 3.2.1).

3-PHMP: Verim : % 97. R¢: 0,38 (Si0,, n-hekzan/etilasetet, v/v, 3:1). Erime noktas1: 142 °C.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dy, 8, ppm): 7,59 (1H, s, CH=N), 7,35-7,20 (4H, m, ArH), 7,19
(1H, bs, OH), 7,16 (1H, d,J=7,5Hz, ArH), 7,10 (2H, d, J =7,6 Hz, ArH), 6,88 (1H, t,J =
7,2 Hz, ArH), 6,78 (1H, dd, J = 7,7; 2,5 Hz, ArH), 4,91 (1H, bs, NH). FTIR (Vgax/1/cm):
3472 (O-H), 3307 (N-H), 3053 (C-H aril), 2983-2900 (C-H alifatik ), 1593 (HC=N),
1515-1446 (C=C), 1253 (C-N), 1132 (C-0O), 1071 (N-N). UV-Vis (Amax/nm): 308 ve 353.
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C13H12N,0 i¢in elementel analizi: Teorik olarak (%): C, 73,56; H, 5,70; N, 13,20 (%) Bu-
lunan: C; 72,74; H, 5,65; N, 13,24,

OH H,N-NH OH
@\ @ refluks, r.t.
* H
CHO |
N
3-Hidroksi Benzaldehit Fenil Hidrazin NH
3-PHMP

Sekil 3.2.1. 3-[(2-fenil hidrazono)metil|fenoliin sentezi
3.2.2. 3-PHMP’in NaOCl ile oksidatif polimerizasyonu

3-PHMP (0,53g, 2,5 mmol), magnetik 1siticili karistirici, termometre, geri sogutucu bag-
lanmig 50 mL’lik balondan olusan diizenege alindi, {izerine 0,14g (2,5 mmol) KOH tartildi
ve 5 mL su ilave edildi. NaOCl’iin ¢ozeltisi 30 dakika igerisinde damla damla ilave edildi.
Reaksiyon ¢esitli sicaklik ve siirelerde gerceklestirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra (1,0
M, 0,5 mL)HCI ile nétrlestirildi. Karisim sicak su ile (3 kez, 25 mL) yikanarak ortamdaki
mineral tuzlar uzaklastirildi. AgNO; ¢ozeltisi kullanilarak test edildi. Reaksiyona girmeyen
3-PHMP, dietil eter/n-hekzan karisimi (7 mL, v/v, 1:1) ile yikanarak reaksiyon karisimindan
ayrildi. Polimerik iiriin, koyu kahve renkli olup toz halindedir. Elde edilen iirtin 105 °C’lik
bir etiiv icerisinde kurutuldu. Saflik, silika plakalar ve erime noktasi tayini ile kontrol

edilmistir (Sekil 3.2.2).

Poli(3-PHMP): Verim: % 56. R 0 (Si0,, n-hekzan/etil asetat, v/v, 3:1), Rg 0,71 (SiO»,
metanol). 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 7,94-6,32 (10H, m, CH=N, OH, NH ve
ArH). FTIR (vmax/1/cm): 3646 (O-H), 3325 (N-H), 3059 (C-H aril), 2988-2904 (C-H alifa-
tik), 1595 (HC=N), 1493-1451 (C=C), 1250 (CN), 1157 (C-0O), 1073 (N-H). UV-Vis (Amax /
nm): 291 ve 345, Ci3H,oN,O i¢in elementel analizi: Teorik olarak (%): C, 74,26; H, 4,80; N,
13,33 (%) Bulunan: C, 74,66; H, 4,74; N, 13,26.
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Sekil 3.2.2. 3-PHMP nin oksidatif polimerizasyonu
3.2.3. 3-PHMP’nin hava oksijeni ile oksidatif polimerizasyonu

Magnetik 1siticili karistirici, termometre, geri sogutucu ve hava gondermek i¢in cam boru ile
baglanmis 25 mL’lik ii¢ boyunlu cam balonda (0,14 g, 2,5 mmol, % 10) KOH ve 0,53 g (2,5
mmol) sulu ortamda 3-PHMP ¢o6ziildii. Reaksiyon karigimi gerekli sicakliga kadar su ban-
yosunda 1sitilip igerisinden 0,25 ila 1 L/saat hizla hava gecirildi. Suyun reaksiyon karigi-
minda kaybolmamasi ve KOH’un havanin CO, ile nétiirlesmemesi i¢in hava reaksiyon
balonundan 6nce % 20’lik 200 mL KOH’un sulu ¢o6zeltisi iceren gaz tutucudan gegirilir.
Reaksiyon sonunda ortam HCI (1,0 M, 0,5mL) ile notrlestirildi. Kati iiriin siiziildii ve sicak
suyla (25 mL, {i¢ kez) yikandi ve mineral tuzlariu zaklastirildi. AgNOs ¢ozeltisi ile test
edildi. Tepkimeye girmemis 3-PHMP daha sonra dietil eter/n-hekzan karigimi (7 mL, v/v,
1:1) ile yikanarak reaksiyon iriiniinden ayrildi. Polimerik iiriin, koyu kahverengi bir toz
olup 105 °C bir etiiv icerisinde kurutuldu. Saflik, silika plakalar ve erime noktasi tayini

(Sekil 3.2.2) ile test edilmistir.

3.2.4. 3-PHMP’nin H;0; ile oksidatif polimerizasyonu

3-PHMP’nin sulu bazik ortamda hidrojen peroksit ile reaksiyon vermedigi gozlenmistir.
3.2.5. Sentezlenen maddelerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler

Sentezlenmis maddelerin UV spektrumlari, ¢oziicli olarak DMSO kullanilarak 225-1000

nm araliginda alindi.

FTIR spektrumlari ise ATR ile 4000-650 cm™ araliginda alind.
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'H-NMR ve “C-NMR spektrumlari, 25 °C’de ¢oziicii olarak DMSO-ds ve standart olarak

da tetrametilsilan kullanilarak kaydedildi.

TG-DTA analizleri, 100 mg’lik toz drnekler alinarak 20-1000 °C aralifinda ve 10 °C/dak
sicaklik yiikselme hizinda yapildi.

3-[(2-fenilhidrazono)metil]fenoliin oksidatif polikondensasyon iirlinlerinin mol kiitleleri
(M,, M,) ve mol kiitlesi dagilimlar1 (MKD); Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC)
metodu ile belirlendi. Bunun i¢in 3,3 mm i.d. x 300 mm boyutunda ve gozenekleri 100 A
olan 7 nm’lik SGX markal1 seperonla doldurulmus iki adet kolon kullanildi. Yiiriitiicii faz

olarak DMF 0,4 mL/dak hiz1 ile verildi ve 25 °C’de kirma indiside dektdriinden yaralanildi.

Polimerin elektriksel 6zellikleri FPP 470 Four Point Probu Sistemi kullanilarak, oda sicak-
liginda ve atmosfer basincinda dort nokta prob teknigi ile belirlendi. Pelet, hidrolik preste

100 bar/cm?” basing uygulanarak hazirland.

Sentezlenen maddelerin dongiisel voltametri 6lgiimleri (CV) bir “CH instruments 660C
Electrochemical Analyzer” cihazi kullanilarak 20 mV/s’lik hizla alindi. Olgiimler Argon
atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrodu olarak 2 mm capinda
platin (cams1 karbon) elektrot, platin tel karsit elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak
kullanildi.  Monomerlerin =~ dongiisel  voltametrik  Slglimleri  i¢in 0,1 M
Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) igeren asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisi, poli-
merler icin ise 0,1 M’lik TBAPF¢ iceren DMSO ¢ozeltisi kullanildi. Elektrokimyasal
HOMO ve LUMO enerji bosluklari (£, ") yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden
hesaplandi.

Uyarma ve floresans spektrumlart Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer ile
alimmustir. Polimer numuneleri DMF i¢inde ¢6ziildii ve dl¢timler bir 1,0 cm x 1,0 cm bo-
yutlarinda bir kuartz kiivet kullanilarak gerceklestirilmistir. Floresans yarilanma 6mrii i¢in
Floresans Bozunmalar1 Laser Strobe Model Uluslararasi Foton Teknolojisi TM-3 florometre

ile ylriitiilmistir (Giir ve Meral, 2013).
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3.2.6. Mikroorganizmalar ve antimikrobiyal aktivite tayini

3-PHMP ve poli(3-PHMP) nin antimikrobiyal aktiviteleri, Celal Bayar Universitesi Biyo-
loji Béliimiinden ve K.Maras Siitcii Imam Universitesi Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji
Laboratuvarindan elde edilen Sarcina lutea ATCC 9341NA, Enterobacter aerogenes
ATCC 13048, Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia coli ATCC 39628, Enterococcus
feacalis ATCC 29212, Serratia marcescens, MRSA (Methicillin Resistant Staphylococcus
aureus), Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumonia, Listeria monocytogenes,
Saccharomyces cerevisiae ve Candida albicans mikroorganizmalara kars1 test edildi.

Antimikrobiyal testi, Mueller-Hinton agar ve dekstroz agar Sabouraud kullanilarak disk
difiizyon yontemiyle gerceklestirildi. Bakteri ve maya kiiltiir siispansiyonlari sirastyla 10°
kob / mL ve 10° kob / mL standart mikroorganizmalarla hazirlanmustir (Tanus ve ark., 2009).
Biitiin bilesikler, 100 pg/disk ve 200 pg/disk konsantrasyonda aseton i¢inde ¢oziindii ve
steril bir diske (Whatman No 1, 6 mm ¢apinda) yiiklendi (Karcioglu ve ark., 2011). Nistatin
(100 U) ve kloramfenikol (30 pg/disk) ¢oziicii kontrolii standart olarak, asetonda hazirlandi.
Plakalar 30 °C ve 36 °C de 24 saatte inkiibe edilmistir. inkiibasyon sonunda, inhibisyon

bolgesinin ¢ap1 Ol¢iildii ve degerlendirildi.

24



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. 3-[(2-fenilhidrazono)metil]fenoliin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon Sart-

larmin Belirlenmesi

3-PHMP’nin oksidatif polikondenzasyonu; asidik, bazik ve organik ¢6ziicli ortamlar1 gibi
cesitli ortamlarda arastirildi. Asidik ve organik ¢6ziicli ortamlarinda, NaOCl, H,O, ve hava
oksijeni gibi yiikseltgen kullanildiginda polimerizasyon reaksiyonlarinin ger¢eklesmedigi
goriildii. Bununla birlikte 3-PHMP nin, bazik ortamda, sodyum hipoklorit ve hava oksijeni
ile polimerlesirken, ayni kosullarda H,O; ile polimerizasyon reaksiyonlar1 gergeklesme-
migtir. Buna ilave olarak KOH ve NaOCI’iin baglangi¢ derigimleri, hava oksijeni akis hizi,
reaksiyon siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun

verimi lizerine etkileri ¢alisildi. Elde edilen sonuglar, Boliim 4.1.1 ve 4.1.2°de verilmistir.

4.1.1. 3-[(2-fenilhidrazono)metil]fenoliin NaOClI ile oksidatif polimerizasyon kosulla-

rimin belirlenmesi

Reaksiyon sicakligin, polimerizasyon verimi iizerine etkisi Sekil 4.1° de gosterilmistir.

40 -
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% Verim
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Sekil 4.1. Polimerizasyon verimi iizerine reaksiyon sicakliginin etkisi; {Siire = 5 saat,
[3-PHMP] (=[NaOCl] (=[KOH] ¢=0,25mol / L}
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Sekil 4.1°de goriildiigii gibi sicaklik 25 °C’de iken verim % 31, sicakligin arttirilmasiyla
veriminde arttig1 goriildii. Sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildiginda ise verimin maksimum oldugu
ve % 39 olarak gerceklestigi goriilmiistiir. Sicakligin 70 °C’nin iizerine ¢ikarilmasiyla,
reaksiyon veriminde diisiis gozlenmistir ve 90 °C’deki verim % 27 olarak gerceklesmistir.
70 °C’den daha ytliksek sicakliklarda, verimin azalmasinin nedeni yiiksek reaksiyon kosul-
larinda yapidaki imin grubunun parcgalanarak, baslangic maddelerine doniigsmiis olabilecegi
yorumu yapilabilir. Grafikte goriildiigii gibi 3-PHMP’nin bazik ortamda oksidatif

polikondenzasyonu i¢in en uygun reaksiyon sicakligiin 70 °C oldugu tespit edilmistir.

KOH derisiminin polimerizasyon verimi {iizerine etkileri Sekil 4.2’de gosterilmistir.
Poli(3-PHMP)’nin verimi, derisimin degismesinden etkilenmistir. Sekil 4.2’de gorildiigi
gibi KOH derisimi 0,05 mol/L iken verim % 24, bu derisimden sonra derisiminin artmasi
verimi artirmistir. KOH derisimi 0,25 mol/L iken verim maksimum olmus ve % 39 olarak
gergeklesmistir. Bu derisimden sonra, KOH derisiminin artirilmasi reaksiyon verimini de-
gistirmemistir. 0,3 mol/L derisiminde verimin yine % 39 oldugu goriildii. Grafikte goriil-
diigii gibi 3-PHMP’nin bazik ortamda oksidatif polikondenzasyonu i¢in en uygun KOH

derisiminin 0,25 mol/L oldugu tespit edilmistir.

40 ~

35 -

30 -

% Verim

20 - . - . - . . )
0 10 20 30 40

Derigim, mol/L (x10-2)

Sekil 4.2. Polimerizasyon verimi tizerine KOH konsantrasyonunun etkisi; {Siire = 5 saat,

sicaklik = 70 °C,[3-PHMP]=[NaOCl];=[KOH](=0,25mol / L}
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NaOCl derisiminin polimerizasyon verimi lizerine etkileri Sekil 4.3’te gOsterilmistir.
Poli(3-PHMP)’nin verimi, NaOCI derisimin degismesinden etkilenmistir. Sekil 4.3’te go-
rildiigii gibi NaOCl derigsimi 0,05 mol/L iken verim % 24, bu derisimden sonra derisiminin
artmasi verimi artirmistir. NaOCl derisimi 0,25 mol/L iken verim maksimum olmus ve % 39
olarak gerceklesmistir. Bu derisimden sonra, NaOCIl derisiminin artirilmasi reaksiyon ve-
rimini degistirmemistir. 0,3 mol/L derisiminde verimin yine % 39 oldugu goriildii. Grafikte
goriildiigii gibi 3-PHMP’nin bazik ortamda oksidatif polikondenzasyonu i¢in en uygun

NaOCl derisiminin 0,25 mol/L oldugu tespit edilmistir.
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NaOCI derisimi, mol/L (x10-2)

Sekil 4.3. Polimerizasyon verimi iizerine NaOCI konsantrasyonunun etkisi; {Siire = 5 saat,

sicaklik = 70°C, [3-PHMP]=[KOH]= 0,25mol / L}

Reaksiyon verimi lizerine siirenin etkileri de incelenmis ve Sekil 4.4’te gosterilmistir.
Reaksiyon siiresi 1 saat oldugunda verim % 33 olarak gerceklesmistir. Daha sonra reaksiyon
stirenin artmasiyla verimin arttig1 goriildii. Reaksiyon stiresi 25 saat oldugunda verimin
maksimum oldugu (% 56) goriilmiistiir. Bu siireden sonra ¢aligilan siirelerin reaksiyon ve-
rimini degistirmedigi goriildi. Grafikte goriildiigii gibi 3-PHMP nin bazik ortamda oksidatif

polikondenzasyonu i¢in en uygun siirenin 25 saat oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. Polimerizasyon verimi iizerine reaksiyon siiresinin etkisi ; {Sicaklik = 70 °C,
[3-PHMP]=[NaOCl],= [KOH],= 0,25 mol/L}

4.1.2.3-[(2-fenil hidrazono)metil|fenoliin hava oksijeni ile oksidatif polimerizasyon

kosullarinin belirlenmesi

Oksidant olarak hava oksijeni kullanildiginda, 3-PHMP’nin oksidatif polikondenzasyonuna
sicakligin etkileri Sekil 4.5°te gosterilmistir. Sekil 4.5°te goriildiigii gibi 25 °C’de verimin %
21 oldugu goriildii, reaksiyon sicakliginin arttirilmasiyla verimin de arttig1 gortildi. Sicaklik
70 °C’ye yiikseltildiginde, verimin maksimum (% 34) oldugu goriilmiistiir. Bu sicakliktan
sonra sicaklik artisinin verimi etkilemedigi goriildi. Grafikte goriildiigii gibi 3-PHMP nin
bazik ortamda hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonu i¢in en uygun sicakligin 70 °C

oldugu tespit edilmistir
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Sekil 4.5. Polimerizasyon verimi lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi;{Siire = 5 Saat,

[3-PHMP]y=[KOH]¢=0,25mol / L ve hava oksijeni akig hiz1 = 0,5 L/saat}

Reaksiyon derisiminin polimerizasyon verimi iizerine etkileri Sekil 4.6’da gdsterilmistir.
Sicaklik, siire ve oksijen akis hiz1 gibi diger parametreler sabit tutulup, derisim 0,05 mol/L
iken verim % 15 olarak ger¢eklesmisken, derisimin artmasiyla veriminde artigir goriildii.
Derisim 0,25 mol/L oldugunda verimin maksimum oldugu % 34 goriilmiistir. Bu kon-
santrasyondan sonra verimin degismedigi goOriilmiistiir. Grafiktende gorildiigi gibi
3-PHMP’nin bazik ortamda, hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonu i¢in en uygun
KOH derisiminin 0,25 mol/L oldugu tespit edilmistir. Bu derisim, diger parametrelerin

reaksiyon verimi lizerine etkileri incelenirken, sabit deger olarak alinmstir.
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Sekil 4.6. Polimerizasyon verimi tizerine KOH konsantrasyonunun etkisi; {Siire = 5 saat,

sicaklik =70 °C, [3-PHMP];=[KOH],=0,25 mol / L ve hava oksijeni akis hiz1 =

0,5 L/saat}
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Hava oksijeninin akis hizinin polimerizasyon reaksiyon verimi lizerine etkileri Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Poli(3-PHMP) ’nin verimi, oksijen akis hizinin degismesinden etkilenmistir.
Hava oksijeninin akis hiz1 0,25 L/saat iken reaksiyon veriminin % 20 oldugu goriilmiistiir.
Hava oksijeninin akis hizi1 0,5 L/saat iken reaksiyon veriminin maksimum oldugu ve % 34
oldugu goriildii. Hava oksijeninin akis hizinin daha da artirilmasiyla verimin distiigii go-
riildii. Hava oksijeninin akis hiz1 0,75 L/saat iken verimin % 27 olarak gerceklestigi goriildii.
Yiikseltgen miktarinin artmasiyla verimin azaldigi ve bunun nedenin de polimerin
monomere depolimerizasyonunun olabilecegi bazi caligmalarda belirtilmistir (Kaya ve
Koca, 2004). Bunun sonucunda verim diisiik olarak ger¢eklesmistir. Poli(3-PHMP)’nin
fazla oksijenin etkisiyle kismen baslangi¢ maddelerine hidroliz oldugu da diisiiniilebilir.
Grafikte gorildiigli gibi 3-PHMP’nin bazik ortamda, hava oksijeni ile oksidatif

polikondenzasyonu i¢in en uygun hava oksijeni akis hizinin 0,5 L/saat oldugu tespit edil-

mistir.
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Sekil 4.7. Oksijenin akis hizinin polimerin verimi {izerine etkisi; {Sicaklik =70 °C,

stire = 5 saat ve [3-PHMP],=[KOH],=0,25 mol/L}

Reaksiyon siiresinin polimerizasyon reaksiyon verimi iizerine etkileri Sekil 4.8’de goste-
rilmistir. Reaksiyon siiresi 1 saat iken verim % 19, siirenin artirilmasiyla veriminde arttig1
goriildii. Reaksiyon siiresi 10 saate ¢ikarildiginda verimin maksimum oldugu (% 39) go-
riildii. 15 saat iken verimin yine % 39 oldugu ve degismedigi goriildii. Daha sonra reaksiyon
siiresinin artirilmasiyla verimin diistiigii goriildii. Reaksiyon siiresi 40 saate ¢ikarildiginda

verimin % 33 oldugu goriildii. Bu azalmanin nedeni baslangic maddelrine hidroliz olabi-
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lecegindendir. Grafiktende goriildiigii gibi 3-PHMP’nin bazik ortamda, hava oksijeni ile
oksidatif polikondenzasyonu i¢in en uygun reaksiyon siiresinin 10 saat oldugu tespit edil-

mistir.
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Sekil 4.8. Polimerizasyon verimi iizerine reaksiyon siiresinin etkisi; {Sicaklik = 70 °C,
[3-PHMP] = [KOH],= 0,25 mol / L ve oksijenin akis hiz1 =0,5 L / saat}

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

Fenol ve siibstitiie fenollerin oksidatif polikondenzasyonuyla ilgili yapilan daha 6nceki
caligmalarin NMR ve FTIR analizleri, elde edilen polifenollerin fenilen, oksifenilen ve/veya
bunlarin karisimi seklinde yapisal birimler igerdigini gdstermistir (Akkara ve ark., 1991;

Kaya ve Bilici, 2006).

Bu calismada, sentezlenen bilesiklerin yapilart UV-Vis, FTIR ve 'H-NMR spektroskopik

teknikleriyle aydinlatilmistir.
4.2.1. Sentezlenen bilesiklerin kimyasal bilesimi, erime noktasi ve fiziksel goriiniimii

3-PHMP monomeri agik sar1 renkte olup, toz halindedir ve erime noktas1 142 °C dir. Yap1

elementlerinin analiz sonuglari, teorik degerlerle uyusmaktadir (Cizelge 1).
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Cizelge 1. Sentezlenen maddelerin elementel analiz, erime noktas1 ve verim degerleri

Elementel Analiz Sonuglari
Madde adi/ Erime Verim

Ozellikler | Noktalari, % % C % H %N
°C Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
3-PHMP 142 97 73,56 72,74 5,70 5,65 13,20 13,24
Poli(3-PHMP) 300> 56 74,26 74,66 4,80 4,74 13,33 13,26

Poli(3-PHMP) polimeri koyu kahve renkli olup, toz halinde bir katidir. Sentez kosullarina

bagl olarak polimerlerin rengi, a¢ik kahveden koyu kahve renge dogru degismektedir.
4.2.2. Coziiniirlik

3-PHMP’nin ¢oziiniirliik testleri ¢esitli ¢oziiciiler igerisinde yapilmistir. Coziliniirliik testleri,
1 mg madde, 1 mL ¢oziiciide ¢oziinerek yapilmistir. Coziiniirliik test sonuglar1 Cizelge 2°de
verilmistir. 3-PHMP; dietil eter, diklor metan, THF, etanol, etil asetat, kloroform, asetonitril

de ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Ancak Hekzanda ise ¢oziinmemektedir.

Poli(3-PHMP), etanol de ¢ozlinmektedir. Dietil eter ve hekzanda ¢oziinmemektedir. Diklor

metan, kloroform, etil asetat, THF, asetonitril de ise kismen ¢6ziinmektedir.

Cizelge 2. Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testi

o Dietil | Diklor Etil .
Bilesikler Kloroform | Etanol | Hekzan THF | Asetonitril
Eter Metan Asetat
3-PHMP + + + + - + + +
Poli(3-PHMP) - + + + - + + +
+: ¢6zlinmekte +: kismen ¢Oziinmekte -: ¢oziinmemekte

Sentezlenen polimerlerin, reaksiyon sonunda reaksiyona girmeden kalan monomerlerden
ayrilmasinda ¢oziiniirliik farkindan yararlanilmistir. Reaksiyona girmeyen 3-PHMP, dietil
eter/n-hekzan karigimiyla ortamdan uzaklastirilmistir. Monomerlerle polimerlerin farkli

coziiclilerde ¢ozlinmesi de polimerizasyon reaksiyonunun gerceklestiginin bir kanitidir.
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4.2.3. Sentezlenen bilesiklerin UV spektrumlari

3-PHMP ve poli(3-PHMP) i¢in elektronik absorpsiyon spektrumlari, oda sicakliginda
DMSO ¢oziiciisti icinde alindi ve spektral veriler, materyal-metot kisminda sunulmustur.
Monomerin UV-Vis spekturumu incelendiginde 308 ve 353 nm de iki band goézlendi (Sekil
4.9). Bu bandlar sirastyla benzen (-C=C-) ve azometin (-C=N-) n->7 gecislerine ve fenolik
(-OH) ve azometin (-C=N-) gruplarinin, n>n gecislerine yorumlanabilir (Mart, 2005).
Bununla birlikte, poli(3-PHMP) de 291 ve 345 nm de benzer gecisler goriiliir. Monomer ve
polimerin UV-Vis spektrumlarinin, benzerligi polimerizasyon siiresince monomerin yapi-
sin1 koruduguna isaret eder. Ayrica, poli(3-PHMP)’nin spekturumunda gézlenen 690 nm’ye
kadar kayma, konjugasyonunun artmasina yorumlanabilir (Bruno ve ark., 2002; Demir ve

ark.,2008).
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Sekil 4.9. 3-PHMP (a) ve poli(3-PHMP)’nin (b) UV spektrumlari

4.2.4. Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlan

3-PHMP ve polimerinin FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda fonksiyonel gruplara ait

temel piklerin ayni oldugu goriilmektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. 3-PHMP (a) ve poli(3-PHMP)’nin (b) FTIR spektrumlari

3-PHMP’nin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10.a); 1593 cm™’de azometin grup-
lar1 i¢in karakteristik olan keskin pik gozlenmektedir. Fenol OH gruplarinin kismen genis
bandlar1 3472 cm™’de, N-H gruplar1 esneme titresimleri 3307 cm™’de, aromatik C-H es-
neme titresim gerilimleri 3053 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. 1515 ve 1446 cm™ bolgelerinde
ise benzen halkas1 C=C baglarinin siddetli bandlar1 gozlemlenmektedir. Fenol C-O ve C-N
titresimleri ise 1132 ve 1253 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.10).

Poli(3-PHMP)’nin FTIR spekturumunu, monomerin FTIR spekturumuna karakteristik
bandlar acisindan benzemekte ancak, polimerin spekturumunda band sayilar1 azalmaktadir
(Sekil 4.9.b). 1595 cm™*deki pik azometin gruplari i¢in karakteristik olan siddetli pike aittir.
Bu da polimerik yapida azometin yan gruplarinin korundugunu gostermektedir. Polimerin

assosiye fenol OH gruplarimin genis bandlar1 3646 cm™’de aromatik C-H esneme titresim
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gerilimleri 3059 cm™’de ve C-H alifatik titresimleri 2988-2904 cm™ bélgesinde ortaya
cikmaktadir. 1493-1451 cm™ bolgelerinde ise benzen halkasit C=C baglarinin siddetli
bandlar1 gozlenmektedir. Fenol C-O ve C-N titresimleri ise 1157 cm™ ve 1250 cm™’de

ortaya ¢ikmaktadir. (Sekil 4.10).

Ayrica, aromatik benzen halkasinda siibstitiisyon tiirlerine bagli olarak 900-690 cm'
bolgesinde bulunan bandlarin kirmizi 6tesi frekanslar1 (Sekil 4.10) degerlendirildiginde;
monomerin FTIR spekturumunda, 742 ve 688 cm™’de 5 komsu hidrojen atomuna ait egilme
titresimleri Sekil 4.10°da atom numaralar agik sekilde verilen 3-PHMP’nin 9-13 numarali
karbon atomlarina bagli bulunan 5 komsu hidrojene kars1 gelirken, 778 cm™” deki pik 4-6
numarali C atomlarina bagli bulunan 3 komsu H (m-siibstitiie) atomlarina karsilik gelmekte
ve 884 cm™’deki pik ise 2 numarali numarali C atomuna bagl bulunan tek bir H atomuna

karsilik gelmektedir. Monomerin FT-IR spekturumlar1 Sekil 4.11 daki yapiyr destekler

niteliktedir.
HO  H H H
(e H 2 (10
6 L
H 7-C=N-N —H
N\ H 19773
H “H H H

Sekil 4.11. 3-PHMP’nin C-H gruplarinin numaralari

Aromatik benzen halkasinda siibstitiisyon tiirlerine bagli olarak 900-690 cm™ bélgesinde
bulunan bandlarin kirmizi 6tesi frekanslar (Silverstein ve ark., 1991; Socrates, 1994) po-
li(3-PHMP) agisindan degerlendirildiginde; C atomuna bagl tek bir H atomuna karsilik
gelen ~880 cm™ bolgesinde pikin siddeti 6nemli Slgiide artarken, C atomlarina bagh 3
komsu H (m-siibstitiie) atomuna karsilik gelen ~780 cm™ bélgesinde pikin siddetinin ise
onemli dlgiide azaldig1 goriilmektedir. Ayrica, 842 cm™ bolgesinde ise yeni kiigiik yayvanbir
pikin olustugu gortilmistiir. Bu pik, aromatik halkadaki komsu 4-5 (Sekil 3.2.2¢) ve/veya
5-6 (Sekil 3.2.2b) numarali C atomuna bagli komsu iki hidrojen atomuna denk gelmektedir
(Sekil 3.2.2 ve Sekil 4.10). Biitlin bu degerlendirmeler 1s181inda polimerik yapinin agirlikli
olarak Sekil 3.2.2a’da gosterildigi gibi oldugu, ayn1 zamanda polimerik ana zincirde Sekil

3.2.2b ve Sekil 3.2.2¢’ deki tekrar eden birimlerinde kismen oldugunu gostermektedir.
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Ayrica, polimerin FTIR spekturumunda, 1100-1250 cm™ bolgelerinde herhangi bir yeni pik

gozlenmemistir.

Bu da gostermektedir ki; poli(3-PHMP), literatiirlerde verilen degerlerle uyumlu olarak
yalnizca fenilen (C-C baglanmasi) yinelenen birimleri igermektedir (Ritter ve Reihmann,

2000; Kaya, 2004).
4.2.5. Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlari

3-PHMP ve polimerinin 'H-NMR spektrumlart Sekil 4.12'de verilmistir. 3-PHMP’nin
'H-NMR analizleri, FTIR spektrumunu desteklemektedir. DMSO-ds da kaydedilen spekt-
rum degerleri; 7,59 (1H, s, CH=N), 7,35-7,20 (4H, m, ArH), 7,19 (1H, bs, OH), 7,16 (1H, d,
J=17,5Hz, ArtH), 7,10 (2H, d, J = 7,6 Hz, ArH), 6,88 (1H, t, J = 7,2 Hz, ArH), 6,78 (1H, dd,
J=1,7,2,5 Hz, ArH), 4,91 (1H, bs, NH) ppm olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Poli(3-PHMP) (1) ve 3-PHMP (2)’nin '"H-NMRspektrumlar

Poli(3-PHMP)’nin DMSO-de’da kaydedilen "H-NMR spektrum degerleri; 7,94-6,32 (10H,
m, CH=N, OH, NH ve ArH) ppm araliginda multiplet olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil
4.12).
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4.2.6. Reaksiyon mekanizmasi

Polifenollerin  yapisal analizleri, polimerizasyon sonucunda C-C ve C-O-C

baglanmalarindan her ikisininde oldugunu gostermektedir.

Literatiir verileri (Ragimov ve ark., 1989; 1997) polimerlerin oksidatif polikondenzasyonu

icin asagidaki mekanizmay1 dnermeye imkan verir (Sekil 4.13).

Naocl/ O
@ KOH(aq) @ HavaOzl =
|

R: -HC=N-NH-Ph

C Db

(I ()

enohzasyon
R—R

(In

OH OH
HO R

Sekil 4.13. Poli(3-PHMP) nin olusum mekanizmasi
4.2.7. Poli(3-PHMP)’ nin SEC (biiyiikliikce ayirma kromatografisi) analizleri

SEC analizine gore sentezlenen polimerin, sayica ortalama mol kiitlesi (M,), kiitlece orta-
lama mol kiitlesi (M,,) ve heterojenlik indeksi (HI) degerleri Cizelge 3’te verilmistir. Cizelge
3’te gorildiigii gibi, poli(3-PHMP) bimodal karakterde olup, iki fraksiyon olarak goriil-
mektedir. Ortalama degerlere gore, sentezlenen polifenol oldukga yiiksek mol kiitlesi de-
gerlerine sahiptir. Elde edilen bu sonuglar, polimerik yapinin olustugunun bir baska kaniti-

dir.
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Bu sonuglar, diger m-siibstitiie poli(fenoksi-imin) ve/veya poli(fenoksi-ketimin)lerin M, ve

M,, degerleri ile kiyaslandiginda; poli(3-PHMP)’nin O-B-3’-HA (Kaya, 2004) ve

poli(3-PHEP)’den (Demir, 2013) daha uzun zincirli bir polifenol oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3. Poli(3-PHMP) ’nin mol kiitlesi dagilim degerleri parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon II
Bilesikler M, M, M, M, M, M,
HI HI | % HI | %
(g/mol) | (g/mol) (g/mol) | (g/mol) (g/mol) | (g/mol)
Poli
15,888 | 16,843 | 1,06 | 24,230 | 25,560 | 1,05 | 52 | 6,850 7,400 | 1,08 | 48
(3-PHMP)*
Poli
o | 17912 | 19,893 | 111 | 22,670 | 26,920 | 1,19 | 39 | 14,870 | 15,400 | 1,04 | 61
(3-PHMP)
“NaOCl

®Hava oksijeni (Benzer tepkime kosullarina ragmen)

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1. Termal ozellikleri

Monomer ve polimerinTGA-DTG-DTA egrileri Sekil 4.14’de verilmis olup, elde edilen

veriler Cizelge 4'te 6zetlenmistir.

Cizelge 4. Monomer ve polimerin termal bozunma degerleri

Bilesikler Thaslangie %50 kiitle kayb1 1000 °C’ de Karbon Atik
(°C) (°C) (%)

3-PHMP 123 270 9,3

Poli(3-PHMP) 151 500 32

Polifenoller, higroskopik ozellikte olduklar1 i¢in yapisinda absorbe su molekiilleri iger-
mektedir (% 2,5) (Bruno ve ark., 2002; Kaya ve ark., 2006). Absorbe su molekiillerinin
termal olarak kaybi, poli(3-PHMP) nin ilk bozunma sicakliginin 3-PHMP’den daha diisiik

goriinmesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.14. Monomerin (1) ve polimerin(2) TGA-DTG-DTA egrileri {Derivative weight % :

kiitlece % (tiirev), Weight % : kiitlece %, Mikrovolt endo down : microvolt azalan, Temperature:

sicaklik}

Ancak, sicakligin artirilmasiyla, poli(3-PHMP)’nin % 50 kiitle kayb1 3-PHMP’nin kinden
daha diisiik kalmaktadir. Benzer sekilde, poli(3-PHMP)’nin karbon atik miktar1 da mono-
merden daha yiiksek olmustur. Poli(3-PHMP)’nin ilk bozunma sicakligi 3-PHMP ile
karsilastirildiginda, daha diisiik olmasina ragmen, polimerin daha yiiksek karbon atik ve %

50 bozunma sicakligina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, monomerlerin DTA egrisin de

142 °C’de bir endotermik pik goézlenmistir (Sekil 4.14).
4.3.2. Optik ozellikleri

3-PHMP ve poli(3-PHMP), UV-Vis bolgesinde absorpsiyon spektrumuna sahiptir (Sekil
4.9). Sekil 4.9°da goriilebilecegi gibi, poli(3-PHMP) yaklasik 690 nm’ye kayan genis bir
absorpsiyon bandi gosterir. Poli(3-PHMP)’nin absorpsiyon esigi 3-PHMP’ye gore konju-
gasyonu arttig1 i¢in daha yiiksek dalga boyuna kayar. 3-PHMP ve poli(3-PHMP) i¢in ab-
sorpsiyon esiklerinden (Vanderzande ve ark., 2004) hesaplanan optik band boslugu (E,)
degerleri sirasiyla 3,15 ve 2,98 eV’dur. Beklenildigi gibi polimer, monomerden daha diisiik

optik band bosluguna sahiptir.
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4.3.3. Elektrokimyasal ozellikleri

Sekil 4.15, monomer ve polimerin CV egrilerini gosterir. HOMO-LUMO enerji seviyeleri
ve elektrokimyasal band bosluklar1 (£, ), asagida gosterildigi gibi, oksidasyon onset (E,,) ve

rediiksiyon onset (E,.;) degerleri kullanilarak tahmin edildi (Cervini ve ark., 1997).
Eromo= - (4,39+E )

Erumo= - (4,39+Eeq)

E,"= Erupo-Enomo

3-PHMP ve poli(3-PHMP), oksidasyon ve rediiksiyon bdlgelerinin herbirinde elektro-
kimyasal olarak aktiftir Monomer ve polimerin elektrokimyasal verileri Cizelge S'te

listelenmistir.

Cizelge 5. Monomer ve polimer i¢in elektrokimyasal veriler

Bilesikler E(V) Erea(V) HOMO(eV) | LUMO(eV) E'y(eV)
3-PHMP 1,072 -1,061 -5,972 -3,329 2,64
Poli(3-PHMP) 1,015 -0,927 -5,405 -3,463 1,94

Sekil 4.15 ve Cizelge 5’te gorildiigii gibi, poli(3-PHMP) nin yapisindaki poli konjugas-
yondan dolayr monomerle kiyaslandiginda daha diisiik band boslukluguna sahiptir, HOMO
enerji seviyesini artirmast ve LUMO enerji seviyesinin azalmasi sonucu daha diigiik band
bosluklarinda gergeklesir. Poli(3-PHMP) i¢in Olciilen E,' degeri, diger NO (Kaya ve
Yildirim, 2007), N20O (Demir, 2012;2013) ve N202 (Kaya ve ark., 2010) tiirii Schiff bazli
polifenollere nazaran diisiiktiir. Bu polifenoller arasinda en diisiik band boslugu 1,52 eV
olarak bulundu (Demir, 2012). Yapilan bu ¢alismada elde edilen sonuglar literature degerleri
ile uyumludur. Daha diisiik band bosluklarinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
arasindaki elektronik gegisleri kolaylastirdigi bilinmektedir. Ayn1 zamanda, polimerlerin

monomerden daha elektro iletken olmasini saglar.
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Sekil 4.15. 3-PHMP’nin (a) ve poli(3-PHMP) nin (b) dongiisel voltamogramlari {Poten

tial : potansiyel, Current : akim}

4.3.4. Poli(3-PHMP)’nin iletkenlik ol¢iimleri

Poli(3-PHMP)’nin iletkenlik o6l¢iimleri, dort nokta prob teknigiyle bir elektrometre
kullanilarak gerceklestirilmistir. Poli(3-PHMP)’nin iletkenlik degeri yaklagik 3,2 10%S/cm
olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuca gore; poli(3-PHMP), diger poli(fenoksi-imin)ler
arasinda elde edilen en yiiksek iletkenlik degeri olan 5,86x107 S/cm den daha diisiik degere
sahiptir (Kaya ve Koca, 2009). 10~ S/cm civarinda elde edilen iletkenlik degeri literatiirdeki
o-, m- ve p-siibstitiie poli(fenoksi-imin) lerin elde edilen degerleriyle kiyaslandiginda po-
li(3-PHMP)’ye ait degerin en yiiksek oldugu goriilebilir. Bu durum fenilhidrazono yan
grubunun konjugasyonu arttirilmasindan kaynaklanabilir. Bu 6zelliginden dolay1 po-
li(3-PHMP), diger imin-siibstitiie polifenollerle kiyaslandiginda bir adim 6ne ¢ikmaktadir.

Elde edilen iletkenlik degeri literatiirle uyum igerisindedir.
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4.3.5. Poli(3-PHMP)’nin floresans ozellikleri

Poli(3-PHMP)’nin, floresans 6zellikleri oda sicakliginda DMF igerisinde incelenmistir.
Polimerin floresans spektrumlari, floresans 6zellikleri tizerine polimer konsantrasyonunun
etkisi incelenebilsin diye cesitli konsantrasyonlarda alinmistir. Bu baglamda, polimerin
konsantrasyonu DMF igerisinde 100,0 mg/L, 3,125 mg/L arasinda degistirilmistir. Sekil
4.16 poli(3-PHMP)’nin bir DMF ¢oziiciisii igerisindeki uyarilma ve floresans

spektrumlarini gosterir.
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Sekil 4.16. Poli(3-PHMP)’nin DMF ¢d6zelti i¢inde, farkli konsantrasyonlarda (a) uyarilma
spekturumu A, =343 nm ve (b) floresans spektrumu A=300 nm {Intensity :siddet,

Wavelength : dalga boyu, Fluorescence Intensity : floresans siddeti}

Sekil 4.16 gbz Oniline alinacak olursa, floresans ve uyarilma siddeti poli(3-PHMP)’nin
konsantrasyonuna baghdir. Ciinkii, poli(3-PHMP)’nin DMF’deki diisiik konsantrasyonu
giiclii floresansa sahiptir. Uyarilma spekturumunda Sekil (4.16a) yaklasik 295 nm’de, bir
uyarilma bandi goriildii ve onun bagil siddeti DMF’deki polimerin konsantrasyonunun
artmastyla azaldi. Aksine, polimerin konsantrasyonuna bagli olarak poli(3-PHMP)’ nin
floresans oOzellikleri dikkat cekicidir (Sekil 4.16b). Polimer konsantrasyonunun seyreltil-
mesiyle yaklasik 343 nm’de siddetli bir floresans bandi gozlendi. DMF’deki po-
1i(3-PHMP)’nin konsantrasyonu artirildiginda 343 nm’deki floresans bandinin azaldig1 ve

yaklasik 430 nm’de yeni bir floresans band1 goriildii. Polimerin floresans spekturumundaki
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degisiklik, yiiksek konsantrasyonlarda DMF igerisindeki poli(3-PHMP) ’nin molekiillerinin
diizenlenmesine yorumlanabilir. DMF’deki 3-PHMP’nin floresans spekturumu Sekil 4.16a
da ilave olarak verilmistir. DMF’deki 3-PHMP’nin baslica floresans bandi yaklasik 393 nm
civarindadir ve 3-PHMP’nin floresans siddeti 3-PHMP’nin artmasiyla gii¢lii bir sekilde
sondiiriildii. Poli(3-PHMP)’nin maksimum floresans bandinin elde edilen sonuglarla
kiyaslandiginda polimerin konjugasyonunun etkisinden dolay1 kirmiziya kaydigr goézlem-
lendi (Sekil 4.16b). Ayrica, orta Olgekli bir polimer konsantrasyonunda (25,0 mg/L),
DMEF’deki poli(3-PHMP)’nin floresans yarilanma zamani belirlensin diye polimer 6rnek-
lerinin floresans bozulma spekturumu 337 nanometrelik bir uyarilma dalga boyunda kay-

dedildi.

Fluorescence decay
Exponential fit

-
o
|

Intensity (a.u.)

IRF (instrument

response function) w A /\ /\

1 = /N A ’\x___ I\
T r ' . ! : l
55 60

45 50
Time (ns)

Sekil 4.17. DMF icerisinde poli(3-PHMP)’nin floresans bozunmasi (Ae=337nm'de) {inten

sity : siddet, Fluorescence decay : floresans bozunma, Exponential fit : iistel uyum, Time : za

man, IRF (Instrument response function) : tepki fonksiyonu }

DMF’deki 3-PHMP’nin floresans bozunmasinin iistel analizi kabul edilebilir istatistiksel 52
degerleriyle tekli-listel bozunmalarina baglanmistir (Sekil 4.17). Bir sonu¢ olarak
DMF’deki poli(3-PHMP)’nin floresans yarilanma siiresi 2,88 ns olarak hesaplanmistir (2
=1,12).
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Ayni kosullar altinda DMF’deki 3-PHMP nin yarilanma stiresi 0,92 ns olarak bulunmustur
(x*=1.10). DMF’deki poli(3-PHMP)’nin daha yiiksek yarilanma omriiniin, monomere
kiyasla daha yiiksek olmasinin nedeni, polimerdeki konjugasyonun artmasina yorumlana-
bilir.

4.3.6. Antimikrobiyal aktiviteleri

Sentezlenen monomer ve polimerin geleneksel disk diflizyon yontemi ile bazi standart
suslara gore antimikrobiyal aktiviteleri test edildi. Maddelerin antimikrobiyal aktiviteleri

Cizelge 6'da sunulmustur.

Cizelge 6. 3-PHMP ve poli(3-PHMP)’nin antimikrobiyal aktiviteleri

3-PHMP Poli(3-PHMP) Kontrol
Mikroorganizmalar 100 200 100 200 Chl Nys
(png/disc) | (pg/disc) | (ng/disc) | (ng/disc) | (30 pg/disc) | (100 U)
Sarcina lutea ATCC 9341NA 22 25 0 0 35 NT
E. aerogenes ATCC 13048 0 0 0 0 35 NT
B. subtilis ATCC 6633 17 18 0 0 14 NT
E. coli ATCC 39628 18 28 0 0 21 NT
Serratia marcescens* 0 9 0 0 34 NT
E. feacalis ATCC 29212 25 26 0 15 23 NT
MRSA* 14 16 0 0 44 NT
Pseudomonas aeruginosa™ 0 0 0 0 0 NT
Klebsiella pneumonia * 0 0 22 NT
Saccharomyces cerevisiae 15 20 0 0 NT 18
Candida albicans* 16 17 0 0 NT 18

Sembol: *, izole klinik.Kisaltmalar: NT, Test Edilmedi; Chl, Kloramfenikol (30 pg/disk); Nys, nistatin.

Sonuglar gostermistir ki; 3-PHMP E.aerogenes ve Pseudomonas aeruginosa digindaki tim
test edilmis mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktiviteye sahiptir. Buna karsilik,
polimer ise, test edilen mikroorganizmalar iizerinde herhangi bir antimikrobiyal etkiye sahip
degildir. Poli(3-PHMP)’nin sadece E.Feacalis karst inhibitor etkisi gdzlenmistir. Cizelge
6'da da goriildiigli gibi, monomer inhibitor etkiye sahip iken, polimer degildir. Bu durum,

uzun zincir yapisina sahip polimerin hiicre igerisine girememesiyle agiklanabilir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Fenilhidrazono yan gruplu bir m-siibstiitie polifenol olan poli(3-PHMP) oksidatif
polikondenzasyon yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Reaksiyon sicakligi, siire
ve konsantrasyonun polimer verimi iizerine etkili oldugu gozlenmistir. Yapisinda reaktif
hidroksil ve imin grubu bulunduran poli(3-PHMP); DMSO, DMF ve etanol gibi polar or-
ganik coziiciilerde hemen ¢oziinmektedir. Bu 6zelligi sayesinde reginelerin sentezi, kopo-
limer sentezi ve film olugturma gibi kullanim alanlar1 bulabileceklerdir. Gozlemlenen band
bosluklar1 (1,94 eV), polimerin giines pili uygulamalari i¢in {imit verici nitelikte oldugunu
gostermektedir. Polimer, dikkate deger bir sekilde elektriksel iletkenlik ve iyi floresans
ozellik gostermektedir. Poli(fenoksi-imin) veyapoli(fenoksi-ketimin)lerin floresans yari-
lanma siireleri bu ¢alismayla ilk kez ortaya koyulmustur. Elektriksel iletkenlik degerleri,
oksidatif polikondenzasyon metodunun elektroaktif polimerin eldesi i¢in 6nemli bir yontem
oldugunu gostermistir. Poli(3-PHMP),bu 6zelliklerinden dolay1 yar iletken materyal ve

giines pili hiicreleri de kullanim gibi ¢esitli alanlarda uygulama imkani bulabilecektir.
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