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SIMGELER VE KISALTMALAR

1 4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,2-diol
2 4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,3-diol
3 Poly-4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,2-diol
4 Poly-4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,3-diol
HRP Horse radish peroksidaz

NMP N-Metil-2-pirolidon

THF Tetrahidrofuran

DMSO Dimetil siilfoksit

H202 Hidrojen peroksit

FT-IR Forier transform infrared spektroskopisi

UV-GB Ultraviole goriiniir bolge spektroskopisi

TG Termogravimetrik analiz

DTA Diferansiyel termal analiz

DTG Diferansiyel termal gravimetri

NMR Niikleer manyetik rezonans

GPC Jel gegirgenlik kromatografisi

Ccv Dongiisel voltametri

DPPH 2,2-Difenil-1-pikril hidrazil

ABTS 2,2'-Azinobis (3-etilbenzotiyazolin-6-sulfonik asit)

lem Emisyon siddeti

Aem Emisyon dalga boyu

FRAP Demir iyonlar1 indirgeme giicii

FOX Demir oksidasyon-ksilenol

FTC Ferrik tiosiyonat

TEAC Trolox esdegeri antioksidan kapasitesi

HAT Hidrojen atom transferi

SET Tek elektron transferi

XPS X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi

MCP Metal baglama giicii

ECso Yar1 inhibasyona karsilik gelen konsantrasyon degeri


https://en.wikipedia.org/wiki/N-Methyl-2-pyrrolidone

OZET

YUKSEK MOL KUTLELI ANTIOKSIDANLARIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Esranur YUKSEL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ali BILICI
15/01/2018, 53

Yapilan ¢alismada, fenol esasli iki fonksiyonel Schiff bazi monomeri, 8-amino-2-
naftol ile 2,4 dihidroksi benzaldehit ve 3,4 dihidroksi benzaldehit bilesiklerinin
kondenzasyonu ile sentezlendi. Elde edilen bu iki monomerin bazik ortamda, sodyum
hipoklorit varliginda oksidatif polimerizasyonlar1 gerc¢eklestirildi. Monomer ve polimerler
UV-GB, FT-IR, NMR, GPC, CV, floresans ve iletkenlik analizleri ile karakterize edildi.
Bilesiklerin 1s1sal stabiliteleri TG/DTG-DTA 6lgtimleri ile belirlendi.

Hem monomerlerin hemde polimerlerin DPPH serbest radikal siiptirim aktiviteleri
incelendi. Sentezlenen bilesikler arasinda poli-(4-(((7-hidroksi-1-il) imino) metil) benzen-

1,2 diol)’iin (3) en yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirlendi.

Anahtar sozciikler: Oksidatif Polimerizasyon, Schiff Bazi, Antioksidan, Isisal
Kararlilik

Vi



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ANTIOXIDANTS WITH
HIGH MOLECULAR MASS

Esranur YUKSEL
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ali BILICI
15/01/2018, 53

In here, two Schiff base monomers were obtained by condensation reaction of
appropriate  amine (8-amino-2-naphtol) and aldehyde compounds (2,4-dihydroxy
benzaldehyde and 3,4-dihydroxybenzaldehyde). These monomers obtained were oxidized
in presence of sodium hypochloride solution (oxidant). All compounds were characterized
with the different analytical techniques including NMR, UV-GB, FT-IR, GPC,
fotoluminescence analyses and conductivity measurements. The thermal properties of
products were analyzed using TG/DTG-DTA measurements.

In addition, the antioxidant capaties of both monomers and polymers were evaluated
using DPPH radical scavenging method. It has been found from that the compound
3,poly(4-(((7-hydroxy-1-yl)imino)methyl)benzene-1,2diol), had highest antioxidant

potential among the studied samples.

Keywords: Oxidative Polymerization, Schiff Base, Antioxidant, Thermal Stability
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler gilinlik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullandigimiz
malzemelerdir. Polimerlerin varligi bilimsel alanda 1930’lu yillara dayanir. Giliniimiize
kadar yiiriitillen ¢alismalar sayesinde polimer bilimi ayri bir bilim dali haline gelmistir
(Sagak, 2008). Polimerlerden elde edilen iriinlerin ¢ok yonlii kullanima uygun elverisli,
hafif, giivenli ve dayanikli olmasi bu tiir yeni malzemelerin iiretimine olan ilgiyi her gegen
giin artmaktadir. Gelisen teknoloji ve ihtiyaclara cevap verebilen malzeme tasarimlarinin
artmastyla birlikte polimerik malzemelerinde hazirlanmasi énem kazanmustir. Ozellikle
farkli tasarim ve fonsiyonaliteye sahip polimerler iizerine yapilan arastirmalar ilgi ¢ekicidir
(Segkin, 2015). Kullanilacak alana gore yapi-ozellik iligkisi gozetilerek (sert ya da esnek
yapilabildikleri gibi, kati, gdzenekli vb. yapida da) iiretilebilirler. Onlar1 degerli kilan bir
diger ozellik, optik, elektrik, elektronik, biyolojik uygulamalar i¢in arzu edilen yapisal
ozellikleri biinyesinde barindirmalaridir. Bu yondeki ¢alismalar polimer ve malzeme bilimi
alanmin uygulamalarini da giin gectikge zenginlestirmektedir (Sacak, 2008).

Ustiin 6zelliklere sahip polimerlerin eldesi igin reaksiyon sartlari kolaylikla kontrol
edilebilen, genis monomer kitlelerine uygulanabilen, tek adimda yiiriitiilen, ucuz, ¢evreye
dost yontemler arzu edilir. Bu yontemler siirekli modifiye edilerek ve yapi 6zellik iliskisi
gozetilerek yeni tiir amaca yonelik polimerik malzemeler elde edilir (Sagak, 2008).

Bu amagla yaygin olarak kullanilan polimerizasyon tekniklerinden birisi de oksidatif

polimerizasyondur.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Oksidatif Polimerizasyon
Bu polimerizasyon metodu ile -OH, -NH2, -CHO, -COOH gibi fonksiyonel gruplar
igeren aromatik bilesikler uygun yiikseltgenler ile okside edilir (Mart, 2006).

e [ S

Sekil 2.1. Fenol monomerinin oksidasyonu: Genel gosterim (Murakami ve ark., 2010)

Yiiksek mol kiitleli 2,6 dimetil fenol polimerinin oksidatif yolla sentezi bu alanda
gerceklestirilen 6nemli uygulamalardan birisidir (Hay ve ark., 1959). Polifenilen oksit
(PPO), 2,6 dimetil fenoliin pridin / bakir(I)kloriir varliginda okside edilerek iiretilen ilk
miihendislikplastiklerinden birisidir (Sekil 2.2). Bu c¢alismada, monomerin metil yan
gruplar1 yerine hacimli alkil gruplar1 geldiginde polimer yerine ana iiriin olarak karbon

karbon baglari ile bir araya gelen dimerik bir {irtin (difenil kinon) olustugu anlagilmistir.

CH, CH3

n \ / OI"OZ’ CuCI,;win { \ / o_}T + HzO

CH3 CH3

Sekil 2.2. 2,6 dimetil fenoliin oksidasyonu ve olusan ana iiriin yapist (Hay ve ark., 1959)

PPO ilk olarak 1964 yilinda ticari olarak iiretildi. Fakat daha sonralar yiiksek camsi
gecis sicakligi bu polimerin islenme prosesinde bir takim zorluklar1 da beraberinde getirdi.
Yiiksek islenme sicakliginda meydana gelen oksidatif bozunmay1 6nlemek i¢in PPO’nun
polistiren ile blendleri hazirlandi. Diinya piyasasinda yillik satis1 1 milyon dolarin {izerinde
olan, PPO/polistiren karistirma oranlarini degistirilerek farkli Tg degerlerine ait Noryl

reginesi olarak da bilinen ticari lirlin gelistirildi (Hay, 1999).



Elde edilen bu polimerik oksidasyon {iriiniiniin ticari éneminden dolay1 fenolik
polimerlerin sentezine yonelik ¢alismalar zamanla artis gostermistir. Literatiirde, farkli
fonksiyonel gruplar iceren monomerlerin (fenol ve anilin tiirevleri; fonksiyonel Schiff
bazlar1, azobenzen bilesikleri, aminopridin ve naftol tiirevi bilesikler vb.) farkli reaksiyon
kosullar1 altinda yiikseltgenerek elde edilen iiriinlerin farkli 6zelliklerini inceleyen bir ¢ok
¢alisma vardir. (Hay, 1999; Mart, 2006; Bilici ve ark., 2011).

Poliaromatiklerin sentezi farkli oksidasyon yontemleri ile gergeklestirilir. Kimyasal
oksidatif polimerizasyon, elektro-oksidatif polimerizasyon, enzim Kkatalizli oksidatif
polimerizasyon, foto-oksidatif polimerizasyon bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilan
tekniklerdir. Bu tekniklerin avantaj ve dezavantajlar1 Li ve arkadaslarinin derlemesinde
karsilastirilmistir (Li ve ark., 2002). Polimerizasyon caligsmalari asidik, bazik veya organik
coziiclilerde, enzim veya anorganik katalizorler varliginda yiiriitiilmiis, farkli aromatik
oligomer ve polimerler basarili bir sekilde sentezlenmistir. Bu konuda bir ¢cok makale ve
patent yayinlanmis ve bazi yiiksek teknoloji polimerleri rekasiyon kosullarinda yapilan
modifikasyonlarla gelistirilme yoluna gidilmistir (Mart, 2006; Li ve ark., 2002).

Kimyasal oksidatif polimerizasyon, diger polimerizasyon tekniklerine gore bazi iistiin
yonlere sahip olmasi bu teknigin uygulamalarini digerlerine gore nispeten arttirmistir.
Bunlardan birisi gram skalasinda iiriiniin diisiik maliyette sentezini miimkiin kilmasidir (Li
ve ark., 2002; Guo ve ark., 2007) Yiiksek miktarda iirlin sentezinin elektrokimyasal
teknikle basarilmast c¢ogu zaman zordur. Bununla birlikte kimyasal oksidatif
polimerizasyon yontemi ile se¢ici polimerizasyon tiriinlerinin eldesi de zordur (Li ve ark.,
2002). Tipik bir kimyasal oksidatif polimerizasyon sistemi monomer, oksidant ve
reaksiyon ¢oziicii siteminden (genellikle asidik sulu ortam) olusur. Bu yontemle, farkli
fonksiyonel gruplar iceren anilin ve fenol tiirevi monomerler basarili bir sekilde okside
edilebilir (Li ve ark., 2002). Bu sistemde, oksidant monomeri yiikseltgeyerek polimer
zincirinin biliylimesinden sorumludur. Genellikle yiiksek oksidant konsantrasyonlarinda
(diger reaksiyon kosullar1 ayni kaldiginda) diisiik mol kiitleli tirtinler elde edilir (Li ve ark.,
2002). Amonyum, sodyum ve potasyum persiilfatlar c¢ozeltileri kimyasal oksidatif
polimerizasyonda yaygin olarak kullanilan oksidantlardir. Tyot, demir (III) iyonlari, seryum
amonyum nitrat ve bakir (IT) nitrat kullanilan diger asidik ortam oksidantlaridir (Li ve ark.,
2002). Bazik ortamda yaygin olarak kullanilan oksidantlar ise sodyum hipoklorit, hidrojen
peroksit ve hava oksijenidir (Mart, 2006). Polimerizasyon ortami olarak sulu hidroklorik
asit c¢ozeltisi en yaygin olarak kullanilanidir (Li ve ark., 2002). Diger yandan sulu

potasyum hidroksit soliisyonu ise en yaygin kullanilan bazik ortam c¢oziiciilerindendir



(Mart, 2006).

En ¢ok c¢alisilan oksidasyon tekniklerden Dbirisi de elektro-oksidatif
polimerizasyondur. Bu yontemin uygulama kolayliklarindan birisi oksidant gerektirmemesi
ve uygun bir DC voltaji yada akimi uygulanarak birgok monomerin polimerizasyonunu
mimkiin kilmasidir. Polimerizasyon ortami olarak elektrolit soliisyonu kullanilir ve
genellikle ¢ tiiri vardir:

(1) KCI, HCI, LIiCIO4, HCIO4, NaNO3, NaClO4, KHSO4, H2SO4, Na2SO4 ve
N(C2H5)4Cl10O4 sulu soliisyonlart;

(2) Fosfat, asetat ve borat tampon soliisyonlari,

(3)Asetonitril, metanol ve diklor etan igerisinde hazirlanan LiClO4, N(C4H9)4CIO4,
N(C4H9)4BF4, N(C2H5)4CI104, N(C4H9)4ClO4 ve NaClO4 organik soliisyonlar: (Li ve
ark., 2002).

Bu polimerizasyon teknigi ile elde edilen aromatik polimerler iyi film yapabilme
ozelligine sahiptir ve genellikle kimyasal oksidatif polimerizasyon teknigi ile elde edilen
polimerlerden yiiksek mol kiitlesine sahiptirler. Ayrica polimerizasyon kosullar
ayarlanarak film kalinlig1 ayarlanmasi miimkiindiir (Li ve ark., 2002). Bu yontemde
polimerizasyon ve elde edilen iiriiniin doplanmasi ayni1 anda olur ki bu teknigin bir diger
istiin yoniidiir. Polimerizasyon genellikle oda sicakliginda yiiriitiiliir.

Poliaromatiklerin eldesi i¢in bir diger yontem enzim katalizli oksidatif polimerizasyondur

(Sekil 2.3).

Sl S ]

Sekil 2.3. Fenoliin enzim Kkatalizli oksidasyonu (Kobayashi ve Makino, 2009; Shoda ve
ark., 2016)

Bu metod ¢evreye dost polimerlerin tek adimda sentezinde etkili olarak kullanilan
prosediirlerden birisidir (Shan ve ark., 2003). Diisiik mol kiitleli {iriinlerin reaksiyon
ortaminda ¢okerek yiiksek mol kiitleli iiriinlerin eldesini engellemesi ise bu yontemin
dezavantajlarindan birisidir. Bununla birlikte reaksiyon kosullari optimize edilerek bu
sorunlar giderilebilmesi miimkiindiir (Liu ve ark., 1999). Uygun templateler kullanilarak
polimerizasyon segiciligi arttirilmakta, zincir dallanmasinin 6niine gegilebilmekte (¢apraz

bag olusumu) ve daha yiiksek ¢oOziiniirlikkte polimer eldesi miimkiin olmaktadir (Kim ve



ark., 2007).

Kimyasal oksidatif polimerizasyon i¢in ¢alisilan monomerlerin biiyiik bir cogunlugu
da enzim katalizli oksidatif polimerizasyon ile basarili bir sekilde ylikseltgenebilmektedir
(Li ve ark., 2002). Bu teknikte en yaygin kullanilan enzimler, oksirediiktaz grubundan
Horse Radish Peroksidaz (HRP) olup, ¢ogu kez polimerizasyon nétral veya zayif asidik
ortamda yiiriitiilir. HRP enzimi demir i¢eren porfirin tipi bir yapiya sahiptir (Kobayashi ve
Makino, 2009). Bu enzim fenol, anilin ve onlarin tiirevi aromatik monomerleri etkili bir
sekilde okside ettigi bilinir.

Bu polimerizasyon tekniginin en 6nemli gereksinimi olan enzimler genellikle pahali
ve oksidasyon {riinleri ise genellikle oligomerlerdir. Bu yoniiyle diger polimerizasyon
tekniklerine gore maaliyeti daha yiiksektir (Li ve ark., 2002; Mart, 2006). Kimyasal
oksidatif polimerizasyondan farkli olarak reaksiyon ortami organik ¢oziiciiler veya sulu
organik ¢oziiclilerdir (Shoda ve ark., 2016). Kullanilan oksidantlarin sayisi sinirlidir. En
cok kullanilan enzimler Horseradish peroxidaz, lakkaz ve Soybean peroksidazdir. En ¢ok
kullanilan oksidantlar ise H202 ve molekiiler oksijendir (Shoda ve ark., 2016).

Enzim katalizli oksidatif polimerizasyon, kimyasal oksidatif polimerizasyona gore
nispeten daha sonralari calisilmaya baslanmistir. Klibanov ve arkadaslart (1983) bu
alandaki ¢alismalara onciiliikk etmislerdir (Tanaka ve ark. 2004). Fenol ve anilin tiirevi
monomerlerin enzim katalizli oksidatif polimerizasyonu {izerine bir¢ok ¢alisma mevcuttur.
Onlarin, alkil (Uyama ve ark.,1997), halojen (James, 1994; Ikeda ve ark., 2000), asetat
(lkeda ve ark., 1998), amino (Shan ve Cao, 2000), siilfo (Liu ve ark., 2001) gibi
tiirevlerinin polimerizasyonlari basarili bir sekilde yiiriitilmistiir. Ayrica seker (Wang ve
ark., 2002), flavonoid (Khlupova ve ark., 2015), ferrosen (Yamaguchi ve Yamamoto,
2003), azobenzen (Liu ve ark., 2000) ve azometin (Topal ve ark., 2017) gibi yan gruplar
tasiyan fenollerin (substutiye fenollerin) polimerizasyonu iizerine de birgok calisma
mevcuttur.

Fotokatalizli oksidatif polimerizasyon ise bu teknikler arasinda en zor olanidir (Li ve ark.,
2002). Bu teknikle polimerize edilebilecek monomer sayisi sinirlidir ve polimerizasyon
i¢in elektron transferini miimkiin kilacak bir elektroaktif ajan (tris(2,2'- bipiridil)rutenyum
gibi) ile goriiniir bolge 15181 gereklidir. Bu polimerizasyon tekniginin en 6nemli 6zelligi

polimerizasyonun kati fazda (¢oziicii olmadan) yiiriitiilebilir olmasidir (Li ve ark., 2002).


http://pubs.acs.org/author/Liu%2C+Wei

2.2. Antioksidanlar

2000’11 yillarin basindan beri yliriitiilen arastirmalarda farkli tiir Schiff bazi oligomer
ve polimerleri sentezlenerek onlar farkli 6zellikleri incelenmistir. Bu tiir oksidasyon
iirlinlerinin optik, elektrik, elektronik, termal 6zellikleri incelenmis, farkli tiir uygulamalari
calisilmistir (Sahmetlioglu ve ark., 2006; Canakgi ve ark., 2007; Kaya ve ark.,2009). Bu tiir
Schiff bazi oligomer ve polimerlerinin antibakteriyel 6zelliklere sahip oldugunu rapor eden
calismalar da mevcuttur (Bilici ve ark., 2010). Schiff bazi monomerlerinin antioksidan
Ozelliklerini (Al Zoubi ve ark., 2016; Anouar ve ark., 2013) inceleyen bir¢ok arastirma
makalesi olmasina ragmen onlarin oksidasyon iiriinleri olan yiiksek mol kiitleli tiyelerinin
(Schiff bazi oligomer ve polimerlerinin) antioksidan uygulamalarina yoénelik ¢alismalar
bildigimiz kadariyla mevcut degildir.

Antioksidanlar oksidasyon reaksiyonlarin1 azaltmak veya ortadan kaldirmak igin
kullanilan katki maddeleridir. Antioksidanlarin gidalarda koruyucu olarak kullanilmasinin
yanisira endiistriyel uygulamalarda da cesitli malzemelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini korumak i¢in kullanildig: bilinir (Zheng ve ark., 2015a, 2015b).

Ticari kullanim1 yaygin olan polimerik malzemeler ¢esitli fiziksel kosullara maruz
kalarak (1s1, 151k ve mekanik stres) yapisinda istenmeyen radikallerin olusumuna sebebiyet
verebilir. Bu durum malzemelerin fiziksel o&zelliklerinde istenmeyen bir takim
degisikliklere sebep olur (renkte solma, kirllma ve kurum olusumu ve esnekligin azalmasi
gibi). Sonugta malzemenin kullanim siiresinde kisalmaya sebep olur. Istenmeyen bu
radikalik tiirlerin olusumunu Onlemek veya azaltmak i¢in antioksidan katki maddeleri

kullanim1 yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir.

2.2.1. Antioksidan Analizlerde Yaygin Olarak Kullanilan Metodlar

Antioksidan analizlerin yiiriitiilmesinde bir¢ok test kullanilmaktadir. Bunlar iginde en
yaygin olarak kullanilanlari: ABTS (2,2'-azinobis(3-etil benzotiazolin-6-sulfonik asit), HO.
soniimleme aktivitesi, H202 soniimleme aktivitesi, O2—. soniimleme aktivitesi, peroksi
nitrit (ONOO-) soniimleme yetenegi, spin tuzaklama, FRAP (demir iyonlar1 indirgeme
giicii), FOX (Demir oksidasyon-ksilenol) testi, FTC (ferrik tiyosiyonat), GSHPXx
(glutatiyon peroksidaz), peroksitlerin Hem degradasyonu, TEAC testleri (Trolox esdegeri
antioksidan kapasitesi), toplam yiikseltgeme potansiyeli, TRAP (toplam radikal-yakalama
antioksidan parametresi) testi bunlardan bazilaridir (Craft ve ark., 2012).
Antioksidanlarin temel gorevi radikalik yapilarin soniimlenmesinden sorumlu olup

kimyasal yapt ve oksidasyon dongiisiine etki ettigi adima gore genelde birincil



antioksidanlar ve ikincil antioksidanlar olmak {izere iki kisimda siniflandirilirlar (Sagak,
2008). Fenolik antioksidanlarin ¢ogu primer antioksidanlardir ve onlarin reaksiyonlart
genellikle hidrojen atom transferi (HAT) ve tek elektron transferi (SET) mekanizmalari ile
verilir. Fenolik antioksidanlar metallerle bag yapma yeteneklerinden dolay1 ayni1 zamanda
ikincil antioksidanlar olarak da bilinir (Craft ve ark., 2012).

HAT mekanizmasinda antioksidan materyal hidrojen atomu vererek serbest radikalleri
soniimlenmesini saglar. Silva ve arkadaglarinin (2000) bildirdigine gore antioksidanin
boyutu, polaritesi ve kimyasal yapist onlarin HAT reaksiyonlarima katilma hizi ve
antioksidan kapasitelerini belirlemekte dnemli rol oynar (Craft ve ark., 2012). Streitwieser
ve Heathcock (1981) tarafindan yapilan arastirma ile aromatik halkadaki elektron g¢ekici
gruplarin bulunmasi antioksidan kapasiteyi azaltirken, Howard ve Ingold (1963) tarafindan
yiiritiilen bir diger calismada ise tersiyer butil ve metoksi gibi elektron salic1 gruplarin
antioksidan kapasiteyi arttirdigina yonelik sonuglar elde edilmistir (Craft ve ark., 2012).
Mahoney’in (1969) yaptig1r arastirmada aromatik halkada hacimli gruplarin varliginin
aromatik halkadaki radikalik yapilarin dimerize olma olasiligin1 azaltarak HAT
mekanizmasinin etkinligini arttirdigini bildirmistir (Craft ve ark., 2012).

SET mekanizmasinda ise antioksidan bir elektron transfer ederek bilesigin indirgenmesini
saglar. Antioksidan reaksiyonlarinda bazen HAT ve SET mekanizmalarindan biri ile bazen
de her iki mekanizma ayn1 anda yiiriir (Craft ve ark., 2012). Migliavacca ve arkadaslarinin
(1997) yaptig1 calismada a-tokoferol’iin HAT ve SET mekanizmalarinin birlikte yliridiigi
bir antioksidan materyal oldugu bildirilmistir (Craft ve ark., 2012). Benzer galismalar
Zhang ve Ji (2006) tarafindan da yiriitilmistiir. Vitamin E’nin DPPH radikallerini
soniimlemesi hem HAT hem de proton kaybi-elektron transferi (SPLET) ile gerceklestigi
rapor edilmistir (Craft ve ark., 2012).

SET reaksiyonlar1 genellikle HAT reaksiyonlarindan daha yavas yiiriir. Bu ylizden
bir antioksidan ile serbest radikal arasinda bir reaksiyon yiiriirken HAT mekanizmasinin
daha baskin oldugu kabul edilir (Craft ve ark., 2012). Ornegin, Evans ve arkadaslar1 (1992)
a-tokoferol ve 4-metoksibenzoiloksi radikalleri arasinda SET mekanizmasimin etkin
oldugunu bildirmislerdir (Craft ve ark., 2012). Bununla birlikte a-tokoferol’iin radikal
soniimleme yeteneginin farkli arastirmacilar tarafindan (Burton ve Ingold 1981; Nakanishi
ve ark., 2002; Zhang ve Ji 2006) HAT mekanizmasi ile gergeklesecegine yonelik farkli
calismalar da mevcuttur (Craft ve ark., 2012).

Huang ve arkadaslarinin (2005) calismalar1 ise bir fenolik bilesigin antioksidan

mekanizma profilinin ¢alisilan antioksidanin yapisi, ozellikleri ve reaksiyon ortami ile



etkilesimine bagli oldugunu bildiririr (Craft ve ark., 2012). Ornegin, fenolik hidroksil
grubuna bitisik hacimli gruplarin olmast HAT ve SET mekanizmalarinin Onceliginde
belirleyicidir.

Evans ve arkadaslar1 (1992) antioksidan reaksiyon, hidrojen bagmnin etkin oldugu bir
¢oziicli sisteminde yiirliyorsa HAT mekanizmasinin etkisinin 6nemli Sl¢iide azaldigini
bildirmistir (Craft ve ark., 2012). Sistemde bakir ve demir gibi metal iyonlarinin varlig
oksidasyon hizim1 genellikle arttirir. Diger taraftan, Mira ve arkadaslarinin (2002)
bildirdigine gore fenolik bilesiklerin metalleri baglama yeteneklerinden dolay1 oksidasyonu

yavaglattiklari bilinir.

2.2.2. Polimerlerin Antioksidan Kapasitelerini Degerlendirmede Yaygin Olarak
Kullanilan Metodlar

Polimerlerin serbest radikal soniimleme kapasiterlerinin belirlenmesinde en etkin
yontemler DPPH ve ABTS metodlaridir (Nand ve Kilmartin, 2012). DPPH radikali ve
ABTS radikal katyonlar1 renklidir, indirgendigi zaman renksiz hale gelirler. Bu renkli
radikaller iletken polimer soliisyonlarina ilavesi ile kisa siirede renksiz hale doniisiirler. Bu
donitisim UV-GB spektrometresiyle veya elektron spin rezonans spektroskopisiyle (ESR)
kolaylikla takip edilebilir. Bu sayede polimerlerin (6zellikle iletken polimerlerin) radikal
sonlimleme yetenekleri kolaylikla belirlenebilir. Oksijen radikal absorbans kapasitesi
(ORAC) testi de sentetik polimerlerin antioksidan yeteneklerinin tayininde etkili olarak

kullanilan bir diger metottur (Nand ve Kilmartin, 2012).

2.2.3. Fenolik Yapi ve Antioksidan Aktivite Arasindaki Iliski

Fenolik bilesiklerin yapisi ile onlarin antioksidan aktiviteleri arasindaki iliski bir¢ok
calisma ile irdelenmistir. Bu calismalar Craft ve arkadaslarmin (2012) derlemelerinde
sunulmustur. Bu calismada deginildigi gibi fenolik yap1 ve antioksidan aktivite arasindaki
iliski ¢ok karigik ve ayni anda bir¢ok degiskene baghdir. Substrat tiirii, sicaklik, 151k,
oksijen basinci, polarite ve metallerin varlig1 gibi birgok parametrenin antioksidan aktivite
lizerine olan etkisi farkli arastirmacilar (Chen ve Ho, 1997; Chaiyasit ve ark., 2007;
Shahidi ve Zhong, 2011) tarafindan yapilan calismalar ile ortaya konulmustur (Craft ve
ark., 2012). Bu derlemede 6zetlenen sonuclar asagida verildi.

Hoelz ve arkadaglar1 (2010), bilinen 15 farkli fenolik antioksidanin yapisi ve
antioksidan 6zelligi arasindaki iliskiyi incelemisler ve aromatik halkaya dogrudan elektron

salic1 gruplarin bagli oldugu antioksidanlarin daha yliksek antioksidan aktiviteye sahip



olduklar1 anlagilmistir (Craft ve ark., 2012).

Kim ve Lee (2004) tarafindan yiiriitiilen diger bir ¢aligmada ise, fenolik bilesikteki
halka sayisinin artmasina bagli olarak antioksidan aktivitenin arttig1 bildirilmistir (Craft ve
ark., 2012).

Flavanoid bilesiklerde ise artan hidroksil grubunun sayisina bagl olarak antioksidan
kapasitenin arttigi belirlenmistir (Lien ve arkadaslariin, 1999; Craft ve ark., 2012).

Bu tiir bilesiklerin yap1 aktivite iliskisinin belirlenmesine yonelik hala kapsamli
arastirmalara, farkli analitik tekniklerin kullanilmasina, farkli test kosullarina ¢alisilmasina
ihtiya¢ duyulmaktadir (Craft ve ark., 2012).

Bazi iletken polimerlerin yapisal 6zellikleri ile antioksidan iligkileri arasindaki iliski
Nand ve Kilmartin’in (2012) derleme c¢alismasinda verilmis ve asagidaki sonuglara
deginilmistir. Polianilinin antioksidan yetenegi birinci dereceden onun oksidasyon seviyesi
ile alakali oldugunu ortaya koymuslardir (Nand ve Kilmartin, 2012). Polimer indirgenmis
formunda (yiiksek benzenoid ve diisiik kinoid formu) daha yiiksek radikal soniimleme
kapasitesine sahipken, artan kinoid kapsam ile birlikte yiiksek radikal soniimleme
yeteneginin de azaldigi gbzlenmistir. Diisiik pH degeri ile sentezlenen polianilinin asitli
ortamda sentezlenen polianiline gore daha yiiksek radikal soniimleme yetenegine sahip
oldugu belirlenmistir. Orneklerin, XPS (x-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi) analizleri
sonucunda, diisiik pH degerinde sentezlenen polianilinin daha yiiksek benzenoid igerigine
ve diisiik oksidasyon seviyesine sahip oldugunu ortaya koymustur (Nand ve Kilmartin,
2012).

Hsu ve arkadaglarinin (2011) ¢alismasinda da benzer sonuglar elde edilmis, polipirol
ve polietilendioksitiyofenin (PEDOT) indirgenmis formlarinin radikal soniimleme
yeteneklerinin okside veya kismen okside olmus hallerine gére daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Nand ve Kilmartin, 2012). Bununla birlikte yapilan ¢alismalar PEDOT’ un
radikal soniimleme yeteneginin polianilin ve polipirole gore ¢ok daha az oldugu
belirlenmistir.

Sentezlenen polimerlerin yiizey alanlari, onlarin radikal soniimleme kapasitelerini
etkileyen bir diger faktordiir. Wang ve arkadaglar1 (2007), polianilinin nanolif yapisinin
radikal sonliimleme yeteneginin graniiler yapidaki polianilinden daha yiiksek oldugunu
belirlemistir. Yiizey alanindaki artmanin radikal soniimleme yetenegindeki artmaya
paralellik gosterdigi gozlemlenmistir (Nand ve Kilmartin, 2012).

Polimerlerin sicaklikla muamelesi onlarin radikal soniimleme yetenegini belirleyen bir

diger unsur olmustur. 200 °C iizerindeki sicakliklarda polianilinin radikal soniimleme



kapasitesinin dnemli 6l¢iide azaldig belirlenmistir (Nand ve Kilmartin, 2012).

2.2.4. Diisiik Mol Kiitleli Antioksidanlar

Endiistriyel polimerlerin kullanimi esnasinda maruz kaldig1 fiziksel etkilerden
kaynaklanan radikalik yapilarin olusumunun Onlenmesi veya azaltilmasi amaciyla
kullanilan antioksidanlarin ¢ogu diisiik molekiil kiitleli bilesiklerdir. Bunlardan bir kag1
Sekil 2.4°de verilmistir.

o
°T I
HO (CH,),—C—— O——CH,
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Sekil 2.4. Ticari olarak kullanilan bazi diisiik mol kiitleli antioksidanlar
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Bununla birlikte bu tiir yapilarin 6zellikle yiliksek mol kiitleli plastik maddelere
katilmalart bazi istenmeyen durumlari ortaya c¢ikarmaktadir. Diisiik molekiil kiitleli
antioksidanlar diisiik termal dayaniklilik, yiiksek uguculuk ve difiizyon ve diisiik islenme
sorunlarini beraberinde getirmektedir (Zheng ve ark., 2015a, 2015b; Xue ve ark., 2008). En
onemli sorunlardan birisi ise polimerik malzemelerin antioksidan katki maddesi ile
molekiil agirlik farkindan kaynaklananan homojenizasyon (uyum) problemidir. Eger, bu
uyumsuzluk gerceklesirse antioksidan madde zamanla plastik malzemenin yiizeyinde
birikir. Bu durum ise polimerin yukarida belirtilen fiziksel Ozelliklerinin bozulmasina
sebep olur (Oh ve ark., 2001).

Bu sorun yiiksek molekiil agirlikli antioksidanlarin katki maddesi olarak kullanimi
ile ¢6ziilme yoluna gidilmistir (Zhu ve ark., 2009; Pan ve ark., 1998; Oh ve ark., 2001).
Yapilarinda bulundurduklari fonksiyonel gruplar, yiikksek mol kiitleli fenolik polimerlerin
¢ikis maddelerine gore daha yiiksek antioksidan potansiyele sahip olabilecegini ortaya
koymaktadir (Kurisawa ve ark., 2003).

2.2.5. Yiiksek Mol Kiitleli Antioksidanlar

Polimerik antioksidanlarin sentezinde farkli metodolojiler kullanilmaktadir. Bununla
birlikte cevreye dost, ekonomik, sentez prosediirii ve izolasyon asamalar1 basit yontemler
tercih edilir. Farkli yontemler kullanilarak c¢esitli antioksidan makromolekiiller
hazirlanmustir.

Bu amagcla tercih edilen ydntemlerden birisi serbest radikal polimerizasyonu
olmustur. Puoci ve ark. (2008), ferulik asit-metakrilat kopolimerini tek asamada radikalik
yolla hazirlamis ve sentezlenen iriiniin yiiksek antioksidan kapasiteye sahip oldugunu
rapor etmislerdir.

Bir diger ¢aligmada ise polimerize olabilen maleimit grubu igeren sterik engelli

fenolik monomerlerin polimerizasyonu tizerinedir (Sekil 2.5) (Oh ve ark., 2001)

11



QATO
X

AIBN

n —

M
o
o N
X
B %@\é
OH OH

Sekil 2.5. Maleimit yan grubu igeren bir polifenoliin radikalik yolla sentezi (Oh ve ark.,
2001)

Yiiksek mol kiitleli antioksidanlarin hazirlanmasinda kullanilan bir baska yontem de
enzimatik polimerizasyondur. Bu yontemde farkli substutiye gruplar iceren fenol esash
polimerler kolaylikla sentezlenebilir. 8- Hidroksi Kinolinin, hidroksil fonksiyonel grubu
iceren bir heterosiklik monomerdir. Ncanana ve arkadaslar1 (2007) tarafindan bu bilesigin
lakkaz katalizli enzimatik polimerizasyonu gerceklestirilmistir (Sekil 2.6). 789 g/mol mol

kiitlesine sahip oksidasyon iiriiniiniin DPPH radikal soniimleme aktivitesi incelenmistir.

OH

N
X

Z | s

Sekil 2.6. Enzimatik prosediir ile sentezlenen 8-Hidroksi kinolin polimerinin yapisi

(Ncanana ve ark., 2007)

Elde edilen polimerin antioksidan etkisinin 2x10-3 oldugu, bu alinan etkinlik degeri
literatiir ile karsilastirilarak gallik asit (2,6x10-3), askorbik asit (11,4 x10-3) ile
karsilagtirilabilir ve polimerik ligninden (5 x10-4) daha yiiksek oldugu bildirilmistir
(Yamaguchi ve ark., 1999)

Bu yoniiyle elde edilen fenol polimerinin yaygin olarak kullanilan antioksidanlar ile
karsilastirilabilir seviyede oldugunu ve elde edilen oksidasyon iiriinliniin yiiksek mol

kiitlesinin uygulama agisindan bir takim tistiinliikler sunabilecegi bildirilmistir.
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Flavonoidler polifenol ailesininin tiyelerinden biri olup biiylik molekiillii yapilardir.
Flavonoidler yiiksek antioksidan kapasiteleri ile bilinen bilesik gruplaridir.
Desentis-Mendoza ve arkadaslar1 (2006), kamferol ve kersetin monomerlerini lakkaz ve
tirozinaz enzimleri ile polimerize etmisler ve elde edilen polimerizasyon triinlerinin diisiik

konsantrasyonlarda bile yiikksek radikal sonliimleme yetenegine sahip oldugunu

belirlemislerdir (Sekil 2.7).
OH
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R=H, kamferol

Sekil 2.7. Enzimatik yontemle polimerize edilen fenolik monomerler; kersetin ve

komferoliin yapilar1 (Desentis-Mendoza ve ark., 2006)

Chebil ve arkadaslar1 (2015), rutin ve eskulin monomerlerini lakkaz katalizli ortamda

yiikseltgeyerek polyrutin and polyesculin’i sentezlemislerdir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Enzimatik yontemle polimerize edilen fenolik monomerler; rutin (a) ve eskulinin

(b) yapist (Chebil ve ark., 2015)
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Elde edilen bu polimerizasyon iriinlerinin antioksidan kapasiteleri radikal
soniimleme aktiviteleri, demir baglama kapasiteleri, ksantin oksidaz (XO) inhibasyon
yetenekleri ve bakir indirgeme aktivite testleri ile belirlenmistir.

Deneysel calisma sonuglar1 rutinin enzimatik polimerizasyonu sonucu serbest radikaleri
sonlimleme yeteneginin azalirken, eskulin monomerinin polimerizasyonu ile bu yetenegin
arttig1 belirlenmistir.

Ayrica antioksidan kapasitenin polimerizasyon esnasinda monomer birimlerinin
baglanti tiirii ile de (fenilen ve oksifenilen) iliskili oldugunu géstermektedir. Sentezlenen
her iki fenolik polimerin antioksidan test sonuglari yiiksek XO (ksantin oksidaz)
inhibasyon aktivitesi, demir baglama ve bakir indirgeme kapasitelerine sahip olduklarini
gostermistir.

Diger taraftan fonksiyonel oligoaminofenoller Ragimov ve arkadaglar1 (1997) tarafindan
sentezlenmistir ve bu tiir maddelerin anstatik 6zellikleri incelenmis ve antioksidan katki
maddesi olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu rapor edilmistir.

Sekil 2.9’da yapisi verilen 5-aminokinolin monomeri, Bilici ve arkadaslar1 (2016),
tarafindan enzimatik olarak HRP/H20O2 varliginda oksidasyona ugratilmis ve elde edilen

polimerizasyon lirlinliniin monomerine kiyasla daha yiiksek DPPH aktivitesine sahip

oldugu belirlenmistir.
NH, [ NH NH ]
X HRP/H202 N N
‘ — -
G
N/ N/ N

C-C birlesmesi C-N birlesmesi

Sekil 2.9. 5-Amino kinolinin enzimatik polimerizasyonu (Bilici ve ark., 2016)

Bir bagka flavonoid bilesik olan kersetin-3-rutinositin enzimatik polimerizasyonu ise
Kurisawa ve arkadaglar1 (2003) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada ayrica elde
edilen {iriiniin antioksidan o6zelliklerini incelenmistir (Sekil 2.10). Oksidasyon iiriinlerinin

cikis maddelerine gore daha yiiksek antioksidan 6zellik sergiledigi rapor edilmistir.

14



OH OH

OH OH

1 2

Sekil 2.10. Rutin’in (1) ve rutin tiirevleri (2) (Kurisawa ve ark., 2003)

Bir baska flavonoid bilesigi, dihidrokersetin monomeri billuribin oksidaz enzimi
katalizorliigiinde polimerize edilmis (Khlupova ve ark., 2015) ve elde edilen oligomerik
yapilarin DPPH serbest radikallerini inhibe etme yeteneklerinin monomere goére daha

yiiksek oldugu belirlenmistir (Sekil 2.11).

OH

OH o
Sekil 2.11. Enzimatik olarak yiikseltgenen dihidrokersetin bilesigi (Khlupova ve ark.,

2015)

Bir diger fenolik monomer olan katesinin enzimatik polimerizasyonu Bruno ve
arkadaslar1 (2010) tarafindan gergeklestirilmis (Sekil 2.12) ve elde edilen iirliniin kolon
kanseri hiicrelerine karst monomerine oranla daha yiiksek inhibitor etkisi gosterdigi rapor

edilmistir (Hollmann ve Arends, 2012).
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OH

OH

OH
Sekil 2.12. Enzimatik yolla yiikseltgenen katesin monomeri (Hollmann ve Arends, 2012)

Bir bagka calismada poliguaikol monomeri peroksidaz ailesinden HRP ve hidrojen
peroksit (oksidant) ile oksidasyona ugratilmistir (Sekil 2.13) (Gao ve ark., 2016).
Caligmanin sonraki asamasinda sentezlenen polimerin polipropilen ile hazirlanan
blendlerinin termooksidasyona kars1 etkinligi incelenmistir. Bu tiir fenol esasl yiiksek mol
kiitleli yapilarin endiistriyel polimerlerde katki maddesi olarak kullanilabilecek antioksidan

maddeler olabilecegi bildirilmistir.

OH

OCH;
OCH3 OCH,

HRP, H202

Sekil 2.13. Poliguaikol monomerinin HRP katalizli ok51dasy0n irlinii ve elde edilen

kompleks iirtiniin yapis1 (Gao ve ark., 2016)

Zheng ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 calismada ise 4-metoksi fenol’iit HRP
katalizorii ile sulu misel ortaminda polimerize ederek, mol kiitlesi yaklasik 1000 dalton
olan, fenilen ve oksifenilen birimlerinin tekrarlanmasiyla olugan bir polifenol karigimi elde
etmislerdir. Elde edilen iiriiniiniin DPPH radikallerini ve ABTS radikal katyonlarin etkili
bir sekilde inhibe ettigi ve bu iiriiniin antioksidan materyal olarak kullanilma potansiyeli
oldugu bildirilmistir.

Zheng ve arkadaslart (2015a ve 2015b) tarafindan yiiriitiilen iki farkli ¢alismada
pirogallik asit monomerinin HRP katalizli oksidasyonu iizerinedir. Arastirmacilar, elde
edilen {iriiniin antioksidan ozelliklerini test etmislerdir (Sekil 2.14). Ayrica, polipirogallik
asidin ¢ikis maddesinden ve diger ticari olarak kullanilan antioksidanlardan daha yiiksek
antioksidan o6zellik sergiledigi, bu polimerin PP ile hazirlanan blendlerinin ise monomer,

katkil1 ve katkisiz PP’ye kiyasla daha yiiksek termal dayanikliliga sahip oldugu sonucuna
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varmiglardir (Zheng ve ark., 2015a, 2015b).

OH

OH OH pd
HO, OH \o 0/ HO, o/ HO | OH
n HRP, HZOi

Sekil 2.14. Pirogallik asit monomerinin HRP katalizli oksidasyonu ve elde edilen {irliniin

yapisi (Zheng ve ark., 2015b)

n

Bilici ve arkadaglarinin (2017) yaptiklari g¢alismada ise yeni bir anilin tiirevi
polimeri, 2-hidroksi 5-klor anilinden c¢ikarak tek adimda HRP ve H20» varhiginda
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu polimerin (poli-2-hidroksi 5 Kklor anilin) Sekil 2.15°de
verildigi gibi dogrusal ve dallanmis anilin birimlerinin bir araya gelmesiyle olusan karigim

oldugu ileri siiriilmiistiir.

NH,
(& |
\\_\ H
N \ /
OH OH
HO OH
1
1
NH,
NH A
oOH OoOH cl Il
H
cl ci HO' HO

Sekil 2.15. Enzimatik yolla sentezlenen 2-hidroksi 5-klor anilin polimeri igin dnerilen yap1

(Bilici ve ark., 2017)

Sentezlenen polimerin DPPH serbest radikal ve ABTS radikal katyonlarini
sonlimleme yetenekleri yaninda, metal baglama giicii ve indirgeme giicli aktiviteleri
incelenmistir. Yapilan testler sonucunda polimerin konsantrasyon bagimli antioksidan

aktivite sergiledigi anlagilmistir.
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100 pg/mL konsantrasyon degeri i¢in, monomer ve polimer DPPH radikallerini
sirastyla %82,55 + 0,58 ve %4722 + 2,15 oraninda inhibe etmistir. Bu calismada
karsilastirma igin kullanilan referans antioksidanlar olan BHA ve BHT’nin ise ayni
radikalleri sirasiyla %73,72 = 0,78 ve %67,49 + 1,02 oraninda soniimledigi belirlenmistir.

Ayni polimerin 100 pg/mL konsantrasyon degerinde selatlama giiciiniin %82,14 +
2,39 oldugu ve ¢ikis maddesi olan monomerinin ise %74,42 + 0,55 oldugu belirlenmistir.
Karsilastirma i¢in kullanilan referans EDTA’nin ayni konsantrasyonda selatlama oraninin
%30,08 + 0,81 oldugu belirlenmistir.

1 pg/mL konsantrasyon degeri i¢in sentezlenen polimerin ABTS radikal katyonlarini
% 4,83 £ 0,96 oraninda inhibe ettigi, konsantrasyonun 600 pg/mL degerine ¢iktiginda ise
soniimleme degerinin %36,86 + 1,76 oranina ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu c¢aligmada,
sentezlenen polimerin PP ile hazirlanan blendlerinin termo-oksidasyona karsi direngleri
incelenmistir. %1 polimer katkili blendin oksidasyon baslangi¢ siiresi 3,53 dakika olarak
belirlenmistir. Katkisiz ve % 0,5 katkili PP’nin ise sirasiyla 1,22 ve 2,80 dakika oldugu
belirlenmigtir. Bir oksidasyon parametresi olan oksidasyon baslangi¢ sicakligi da polimer
icerisindeki katki miktarinin artmasina bagli olarak yaklasik 50 °C arttig1 belirlenmistir.

Bu tiir fenolik polimerlerin endiitriyel polimerlere katki maddesi olarak kullanilma
potansiyeli oldugu bildirilmistir.

Yukaridaki ¢aligmalarda bahsedildigi gibi fenol esasli polimerlerin yaygin olarak
sentezlenmesine ve onlarin bazi ¢alismalarda yiiksek antioksidan kapasiteye sahip
olduklar1 belirtilmis olmasina ragmen Schiff bazi substutiye polifenollerin antioksidan
potansiyellerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar bildigimiz kadariyla bulunmamaktadir.
Bu c¢alismada, fenol esasli polimerlerin uygulama alanini genisletmek ayrica termal
dayanimi yiiksek, ugucu olmayan, polimerlerle karisabilen, yeni fonksiyonel polimerlerin
hazirlanmas1 ve onlarin antioksidan 6zelliklerinin incelenmesi hedeflendi.

Bu amacla, 8-amino-2-naftol ile 2,4 dihidroksi benzaldehit ve 3,4 dihidroksi
benzaldehit bilesiklerinin kondenzasyonu yardimiyla iki Schiff bazi monomeri sentezlendi.
Sentezlenen fenolik monomerlerin bazik ortamda NaOCI varliginda oksidasyona
ugratilarak, elde edilen oksidasyon {irlinlinlerinin bazi fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
incelendi. Monomer ve polimerik triinlerin yapilar1 farkli analitik tekniklerle incelendi
(FTIR, UV, H-BC-NMR, TG-DTA, CV, floresans, iletkenlik o&l¢iimleri ve GPC
analizleri). Ayrica, sentezlenen maddelerin DPPH serbest radikal siipiirim aktiviteleri
belirlendi, sonuglar standart antioksidan madde (vitamin C) ile Kkarsilagtirilarak

degerlendirildi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada kullanilan ¢ikis maddeleri (8-amino-2-naftol (%97), 2,4 dihidroksi
benzaldehit (%98) ve 3,4 dihidroksi benzaldehit (%97)) ile a ¢oziiciiler (metanol, etanol,
kloroform, karbontetrakloriir, n-hekzan, toluen, n-heptan, dimetilstilfoksit, tetrahidrofuran,
benzen, dimetilformamit) Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi ve deneylerde herhangi
bir saflastirma islemine tabii tutulmadi. Sodyum hipoklorit ¢ozeltisi (6-14% aktif klortir)
ve 2,2-difenill-1-pikril hidrazil ¢ézeltileri ise (DPPH; >%90) Merck firmasindan temin
edildi.

3.2. Metot
3.2.1. Monomerlerin Sentezi
Cikis maddesi olarak kullanilacak Schiff bazi monomerleri bilinen kondenzasyon

yontemi ile sentezlendi.

3.2.1.1. 4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,2-diol’iin (1) Sentezi
3,4 dihidroksi benzaldehit ve 8-amino 2-naftol bilesiklerinin etanol igerisinde
kondenzasyonu ile elde edilen 4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,2-diol

bilesigi icin genel sentez yontemi Sekil 3.1.’de verildi. Elde edilen iiriin 1 olarak kisaltildi.

OH
NH,
OH

o OH OH —N
Sekil 3.1. Monomer 1’in sentezi

3.2.1.2. 4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,3-diol’iin (2) Sentezi
2,4 dihidroksi benzaldehit ve 8-amino 2-naftol bilesiklerinin etanol kondenzasyonu
ile elde edilen 4-(((7-Hidroksi naftelen-1-il)imino)metil)benzen-1,3-diol bilesigi i¢in genel

sentez yontemi Sekil 3. 2°de verildi. Elde edilen iiriin 2 olarak kisaltild1.
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NH, OH

2 (O

3.2.2. Monomerlerin Oksidasyonu (Kaya ve ark., 2009)

OH
/o) OH

Sekil 3.2. Monomer 2’nin sentezi

Monomerlerin oksidasyonu bazik ortamda, NaOCI ilavesi ile ger¢eklestirildi. Genel

deneysel prosediir agagida verildigi gibidir (Kaya ve ark., 2009).

Fenilen tipi oksifenilen tipi
baglanma baglanma

Sekil 3.3. Monomer 1’in oksidasyonu

OH

HO C=N
~ & 0,

HO

gl

Sekil 3.4. Monomer 2’nin oksidasyonu
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Kondenzasyon yontemi ile hazirlanan Schiff bazlart 1 ve 2 (0,0025 mol),
stokiyometrik oranlardaki 0,1 M KOH (0,0025 mol, %10), ¢ozeltisinde ¢oziildiikten sonra
100 mL’lik ti¢ agizli reaksiyon balonuna konuldu. Bu balona bir damlatma hunisi ile geri
sogutucu ve termometre baglandi. Monomerlerin alkalin ortamda tamamen ¢6ziindiigi
anlasildiktan sonra NaOCI (oksidant) ¢ozeltisi, reaksiyon karigimina damla damla yaklasik
bir saatte ilave edildi. Oksidant ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon oda sicakliginda 12
saat daha karistirildi ve esdeger miktarda asit ilavesi ile ¢oktiiriildii (1 M hidroklorik asit).
Stiziilen ham {iriin sicak su ile yikandi (tuzu uzaklastirmak i¢in). Monomerden gelen
safsizliklar ise uygun organik ¢oziicii ile yikanarak uzaklastirildi ve vakum etiiviinde

(105°C’de) kurutuldu.

3.2.3. DPPH Serbest Radikal Siipiiriim Aktivite Tayini (Blois, 1958)

Numunelerin DPPH serbest radikal sontiimleme yetenekleri Blois metodu ile
belirlendi (Blois, 1958). Bunun i¢in 6nce 2 mM’lik DPPH ¢6zeltisi (etanol igerisinde) bir
balon joje igerisine hazirlandi. Daha sonra balon joje etrafi aliminyum folyo ile sarilarak
manyetik karigtirict  yardimi ile 2 saat boyunca karistirildi. Analiz i¢in farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan 0,5 mL numune ve 2,5 mL DPPH radikal ¢6zeltisi deney
tiiplerine pipetlendi ve karistirildi. Bu islemi takiben, deney tiipleri 25 °C’de inkiibator
icerisinde 30 dakika bekletildi ve 6rneklerin absorbans degerleri UV-GB spektrometresi ile
517 nm’de olgiildii.

Calisilan numunelerin DPPH radikali soniimleme potansiyelleri asagidaki denklem

yardimut ile hesaplandi.

Ks17—Ns17

DPPH radikal giderme aktivitesi(%) = > x100 3.1

517

Verilen esitlikte Ks17 kontroliin absorbans degerini Ns17 ise numunenin absorbans

degerini gostermektedir.

3.2.4. Istatistiksel Analizler

Bilesiklerin antioksidan analiz ¢alismalar1 ¢ tekrarli gergeklestirildi. Veriler
ortalalama ve standart sapma degerleri hesaplanarak sunuldu (ortalama + standart sapma).
Calisilan ornekler arasindaki farkliliklar ANOVA (tek yollu varyans analizi) ve SPSS

software version 23 programlar kullanilarak analiz edildi (p<0,05).
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3.2.5. Karakterizasyon Teknikleri

Coziniirliik testleri oda sicakliinda 10 mg oOrnegin 10 mL ¢oziicli igerisinde
¢oziilmesiyle belirlendi. Monomer ve polimer karakterizasyonlarinda Fourier Transform
Infrared (FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR o6rnekleme
aksesuarli) ve Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR) (Bruker AC 400 MHz
FT-NMR spectrometer) tekniklerinden yararlanildi. NMR dl¢timleri oda sicakliginda ve
DMSO-ds kullanilarak gerceklestirildi. TMS (Si(Me)s) i¢ standart olarak kullanildi.
Oksidasyon iirlinlerinin mol kiitlesi Shimadzu VP-10A cihaz1 ve refraktif indeks dedektorii
kullanilarak belirlendi. Analizler 55 °C’ de yiiriitiicii faz olarak DMF/metanol (4/1 hacim
oraninda) karisimi kullanilarak 0,4 cm®/dk’lik akis hiziyla alindi. Kalibrasyon icin
polistiren standartlar1 kullanild1 (Polymer Laboratories; mol kiitleleri 162 ve 60450 g mol™
arasinda standartlar). Sayica ortalama mol kiitlesi (Mn), agirlikca ortalama mol kiitlesi
(Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri bilgisayar programiyla belirlendi.

Sentezlenen maddelerin UV-GB ve fluoresans analizleri sirasiyla Analitic Jena
Specord 210 Plus UV-GB spektrofotometresi (¢ift 151 yollu) ve Shimadzu RF-5301PC
spektroflorofotometre cihazlart kullanilarak gergeklestirildi. UV  o6lgiimleri DMSO
igerisinde kaydedildi. Floresans 6l¢timleri kaydedilirken slit araligi 5 nm olarak alindi.

CHI 660C Electrochemical Analyzer (CH Instruments, Texas, USA) cihaz1
elektrokimyasal analizlerin alinmasinda kullamldi. Olgiimler inert atmosferde (argon) ve
oda sicakliginda 100 mV/s'lik tarama hizinda kaydedildi. Calisma hiicresinde, platin
elektrot (calisma elektrotu), platin tel (karsit elektrot) ve glimiis tel (referans elektrot)
kullanildi. Ornekler DMSO-asetonitril karisiminda ¢oziildii.

Orneklerin iletkenlik &lgiimlerinin alinmasindan 6nce pellet haline getirildi. Bunun
i¢in toz halindeki numuneler yaklasik 1600 kg/cm?’lik basing altinda 10 dakika bekletildi.
Analizler, Keithley 2400 Elektrometresi kullanilarak alindi. Olgiimler numune pelletlerinin
iyot buharlarma maruz birakilmasindan 6nce ve sonra alindi. Iyotla doplanma islemi
pelletin 25 °C’de atmosferik basingta bir desikator igerisinde iyot buharina doyurulmasi ile
gergeklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklarinin belirlenmesinde Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis System ve Diferansiyel Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC
cihazlar1 kullanildi. TG-DTA 6lgiimleri azot atmosferinde (20-1000 °C arasinda, dakikada
10 °C’lik sicaklik artis1 olacak sekilde) gerceklestirildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Monomer 1’in Oksidatif Polimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Literatiir arastirmalari, oksidasyon iiriinleri (3,4) yaninda onlarin ¢ikis maddesi
olarak kullanilan her iki monomerin de (1 ve 2) daha 6nceden sentezlenmedigini, yeni
bilesikler olduguna isaret etmektedir. Bununla birlikte bu calismada yeni tiir
oksidasyon tirlinlerinin sentezi amaglanmigtir.

8-amino 2-naftol monomerinin 3,4-dihidroksi benzaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucu (Sekil 3.1), 4-(((7-hidroksi-1-il)imino)metil)benzen-1,2 diol (1
olarak kisaltildi) monomeri elde edildi (%74 verim). 1’in alkali ortamda sodyum
hipoklorit ¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile kahverenkli oksidasyon {iriinii (3 olarak
kisaltildi) elde edildi (Sekil 3.3). 1 monomeri sar1 renkli iken, onun oksidasyon tiriinii
olan 3 kahverenkli idi.

1 ve 3 i¢in ¢Oziniirliik testleri 10 farkl ¢oziicii igerisinde yapildi ve sonuglar
Cizelge 4.1.’de verildi. Cizelgede de goriilecegi gibi 1, organik ¢oziiciilerin ¢gogunda
kolaylikla ¢oziinmektedir. Bununla birlikte 3’{in ¢6ziiniirliigii ayni1 ¢oziiciilerde daha
diisiiktii ve Ozellikle diklormetan, etilasetat gibi c¢oziiciilerde hemen hemen hig
¢oziinmezken, etanol, THF gibi ¢oziiclilerde kismen ¢oziindii. Diger taraftan DMF,
NMP, DMSO gibi polar organik ¢oziiciiler ile derisik HCI ve % 10’luk KOH ¢6zeltisi
hem 1°i hem de 3’ kolaylikla ¢6zdii. 3 ic¢in artan mol kiitlesine bagli olarak

¢oziinlirliigiin distligli sdylenebilir (Canakcei ve ark., 2007).

Cizelge 4.1. 1 ve 3’1in farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri

Bilesikler | Benzen | EtOAc | CH.Cl, | Etanol THF DMF DMSO | NMP Derisik | %10’lu
HCI k KOH

1 - + + + + + + + + +

3 - - - L L + + + + +

L. Kismen ¢Oziiniir, +: Coziiniir, -; Cozlinmez.

Fenolik bilesiklerin oksidasyonu sonucu elde edilen tiriinlerin genellikle Sekil
2.1 ve Sekil 3.3 de gosterildigi gibi fenilen ve oksifenilen {nitelerinin birbirine
rastgele konumlarda baglanmasi ile meydana gelen bir karisim oldugu bilinir
(Kobayashi ve Makino, 2009). Bu tiir reaksiyonlarin segiciligi oldukga diistiktiir. Bu

yiizden bu calismada verilen oksidasyon tiriinlerinin de bu sekillerde verildigi gibi bir
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karisim (degisik oranlarda fenilen ve oksifenilen birimlerinden olusan) olmasi
beklenir. Elde edilen iriiniin karakterizasyonu, UV-GB, FTIR, NMR teknikleri ile
gergeklestirildi.

Sentezlenen oksidasyon iiriinlerinin mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) metodu ile belirlendi. GPC 6l¢iimlerinde fenolik bilesiklerin dogasindan dolay1
kaynaklanan ve kolon dolgu maddesi ile hidrojen bag etkilesimlerinin bir sonucu
olarak mol kiitlesi belirlenmesinde bir takim sorunlara yol agmaktadir ve daha yiiksek
degerler bulunmasina sebep olmaktadir. Bu sorun literatiirde de (lwahara ve ark.,
2000) isaret edilmis olup bu tiir assasiyonu (birlesme) onlemek igin % 1°lik LiBr
iceren THF ¢ozeltisi yiiriitiicii faz olarak kullanildi ve 3 no’lu oksidadsyon iiriiniin
THF ¢oziinen kismi igin sayica ortalama mol kiitlesi (Mn), agirlik¢a ortalama mol
kiitlesi (Mw) Ve heterojenlik indeks degerleri (HI) sirasiyla 10750, 18700 g/mol ve
1,74 oldugu belirlendi.

1 monomerinin ve onun oksidasyon {iriinii olan 3 polimerinin UV-GB

spektrumlar1 Sekil 4.1°de verildi.

Absorbance
Absorbance

b

310 350 400 450 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Sekil 4.1. 1(a) ve 3(b) bilesiklerinin DMSO igerisinde kaydedilen UV-GB

spektrumlari

1’in UV-GB spektrumunda 332 ve 368 nm dalga boyunda maksimuma sahip
omuz goriintiisiinde bir absorpsiyon bandi gozlendi. 332 nm’de gozlenen absorbsiyon
band1 aromatik halka ve azometin gruplarinin varligindan kaynaklanan n-n gecislerini
ve 368 nm dalga boyundaki absorpsiyon ise aromatik hidroksil grubu ve azometin
grubunun varligindan dolay1 gozlenen n-nm gegislerine ait absorpsiyonlardir (Demir ve
ark., 2013). Sekil 4.1.b’de goriilen spektrum polimer 3’e aittir. 650 nm’ye kadar

gozlenen bir kuyruklanmanin varhigi polifenoller icin karakteristik olup
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polimerizasyonun oldugunu gosterir. Bu kuyruklanma farkli konjugasyon uzunluguna
ait birimlerin tekrarlandigina isaret eder (Bruno ve ark., 2002).

Sekil 4.2, 1 monomerinin FTIR spektrumuna aittir. 1595 cm™’de godzlenen
siddetli bir pik azometin grubunun olusumuna isaret eder. Aldehit karboniline ait
1600cm™ iizerinde siddetli bir sinyalin bulunmamasi, ¢ikis maddelerinin tiikendigini

ve azometin fonksiyonlu monomerin basarili bir sekilde sentezlendigini gosterir.

% T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
-1
cm

Sekil 4.2. 1 bilesiginin FTIR spektrumu

Spektrumda 3054 cm™ de gozlenen titresim aromatik C=C titresimlerine aittir.
1595, 1507 ve 1448 cm™ pikleri de aromatik C=C titresimlerini desteklemektedir.
1250 cm™ de gozlenen pik, C-OH tiresimlerini, 850 ile 650 cm™ arasi1 gdzlenen pikler
ise aromatik halka substitiisyonlarina ait tiresimlere aittir.

Sekil 4.3, 3 bilesiginin FTIR spektrumuna aittir. 1 bilesiginin FTIR spektrumu

ile karsilagtirildiginda 6nemli degisiklikler gbzlenir.

% T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
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Sekil 4.3. 3 bilesiginin FTIR spektrumu
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Piklerin sayisinin azalmasi ve monomerde gozlenen piklerin bant goriintiisii
almas1 polimerizasyonun basarili bir sekilde ytiriitiildiigiine bir diger kanittir. Bu
durum fenol polimerleri i¢in karakteristik olup, birbirine yakin kimyasal ¢evreye sahip
¢oklu birimlerin varligina (polimerizasyona) isaret eder (Liu ve ark., 2000).

1700 cm? civarda polimer spektrumunda bir pik gdzlenmemesi ketonik
yapilarin (fenolik gruplarin oksidasyonundan dolay1) 6nemli dlgiide gozlenmemesi ile
yorumlanabilir.

Yukarida agiklandigi gibi fenol monomerlerinin asidik, bazik, organik ¢oziicliler
ile oksidasyonunda genellikle polimerizasyon segiciligi diisiiktiir ve polimer zincirleri
fenilen ile oksifenilen birimlerinin rastgele tekrarlandigi yapilardan olusur. Bu
diizensiz yapilar birbirine kimyasal olarak yakin ¢evreye sahip fenilen ve oksifenilen
titresimlerinin varlig1 ile karakterize edilir.

Fenolik bilesiklerin oksidatif polimerizasyonu genellikle 1200 cm™ dolaylarinda
fenoksi grubuna (Car-O) ait titresimler sergilemelidir (Liu ve ark., 2000). Bununla
birlikte hem fenolik (Ca-OH) hem de fenoksi (Car-O) titresimlerini kapsayan 1100-
1300 cm™ arasinda genis bir band, polimer zincirinin fenilen ve oksifenilen
tirlinlerinin bir karigimi oldugunu gésterir (Tonami ve ark., 1999).

Diger yandan polimerizasyon segiciligi reaksiyon kosullarini optimize edilmesi
suretiyle basarilabilir.

Hem monomer hem de polimer 2600 ile 2100 cm™ arasinda genis yayvan bir
bandin varligi her iki yapida molekiil i¢i hidrojen bagli (0-hidroksi azometin) yapilarin
varhigimi gosterir (Kaya ve Koyuncu, 2003). Polimerin ¢dzliniirligiinin monomere
oranla diisiik olmasi, molekiil i¢i ve/veya molekiiller aras1 hidrojen baginin varligi ve
olas1 zincirler aras1 ¢apraz baglarm varligma baglanabilir. Diger yandan 1660 cm™ de
gorillen omuz seklinde kiigiikk bir genislemenin gozlenmesi polimer zincirinde
tekrarlanan azometin gruplarinin azda olsa hidroliz oldugunu gosterir. Bu hidroliz,
bazen bazik reaksiyon ortaminin polimerizasyonu sonlandirmak igin asit ilavesi
kullanilmasi esnasinda ortaya ¢ikabilmektedir (Kaya ve Koyuncu, 2003).

Sekil 4.4, 1 bilesiginin *HNMR spektrumuna aittir. Piklerin isaretlemesi Sekil
4.4 {izerinde verilmistir. 8,357 ppm’de gozlenen singlet azometin baginin olusumuna
isaret eder. 6,8-7,7 ppm arasi aromatik proton sinyalleri ve 9,1 ppm {izerinde ise

hidroksil proton sinyallerine gozlenmektedir.
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Spektrumda aldehit ve amin piklerinin gozlenmemesi, azometin pikinin olusumu
ise FTIR spektrumunu destekler yondedir.

Monomerin ileri yapisal analizi i¢in 3 CNMR analizi alimmustir (Sekil 4.5).
Asagidaki sekilden de goriildiigii gibi 160 ppm’de beklenen azometin pikinin olusumu
ve 130-145 ppm arasinda aromatik amin pikinin goézlenmeyisi, 170-200 ppm
araliginda karbonil sinyalinin goézlenmeyisi, monomer olusumunu dogrular
(spektrumun 100-160 ppm aras1 verildi). Beklenen 17 karbon sinyalinin gézlenmesi

monomer sentezinin basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5. 1 bilesiginin 3 CNMR spektrumu (d6-DMSO igerisinde kaydedildi)

149.81 (C1), 113.46 (C2), 123.36 (C3), 123.16 (C4), 129.80 (C5), 119.30 (C6),
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155.62 (C7), 105.48 (C8), 129.82 (C9), 128.75 (C10), 160.23 (C11), 130.65 (C12),
114.82 (C13), 146.25 (C14), 147.97(C15), 116.03 (C16), 125.34 (C17)

Sekil 4.6, fenol polimerleri icin karakteristik bir *H-NMR spektrumdur.
Genisleyen proton sinyalleri polimerizasyonun olusumuna isaret eder (Liu ve ark.,
2000; Canakci ve ark., 2007). 6-8,5 ppm arasi gdzlenen genis yayvan proton sinyalleri
aromatik protonlara aittir. 9-11,5 ppm arast gozlenen sinyaller ise azometin ve

hidroksil fonksiyonle gruplarina aittir.
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Sekil 4.6. 3 bilesiginin tHNMR spektrumu (de-DMSO igerisinde kaydedildi)

Polimerizasyon sonucu aromatik bolgede genisleme fenilen ve oksifenilen
karsiminlarinin zincirde rastgele tekrarlanmasiyla olusur (Liu ve ark., 2000; Canakci
ve ark., 2007) ve FTIR analizleri de bu sonucu destekler. Bu analiz verileri varliginda
oksidasyon TUriiniiniin farkli oranlarda fenilen ve oksifenilen birimlerinin bir araya
gelmesinden olusan bir karisim oldugu ifade edilebilir.

Elde edilen iirtinlerin 1sisal 6zellikleri termogravimetrik analizler ile belirlendi.
Analizler azot atmosferinde kaydedildi. Monomerin baslangi¢ bozunma sicakliginin
(Ton) 160 °C oldugu belirlendi. % 20 ve % 50 bozunma kiitlelerine karsilik gelen
sicaklik degerleri 214 ve 398 °C’dir. Bununla birlikte maksimum reaksiyon hizina
karsilik gelen sicakliklar (Tmax) ise sirasiyla 219, 307 ve 598 °C oldugu belirlendi.
Monomerin 160 °C’de bozundugu goriilmektedir (Sekil 4.7). Bozunma baslica g
asamada tamamlanir. Birinci bozunma adimi, 160 ile 240 °C arasindadir ve bu aralikta
% 10,43 ’liikk bir kiitle kayb1 goriiliir. Tkinci bozunma adimi ise 260 ile 340 °C

arasmdadir ve % 9,27’lik bir kiitle kaybina karsilik gelir. Ugiincii bozunma adimu ise
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420 ile 630 °C arasindadir ve %78, 3’likk bir kiitle kaybi1 goriiliir. Geriye kalan
yaklasik % 2’lik kisim ise karbon atigidir (Li ve ark., 2010).
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Sekil 4.7. 1 bilesiginin TG-DTG-DTA egrileri

Sekil 4.8, 3 bilesiginin bozunma karakteristiklerini sergileyen TG-DTG-DTA

egrilerine aittir.
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Sekil 4.8. 3 bilesiginin TG-DTG-DTA egrileri

Polimerin 3’iin son bozunma sicakliginda yaklasik % 3 civarinda karbon
kalintis1 biraktigr gozlenmektedir (Sekil 4.8). Yiiksek sicaklikta goriilen karbon
kalintis1 diizenli bir grafit tlirii yapilarin olusumuna baglanabilir ve farkli aromatik

polimerlerin de benzer sekilde yiiksek sicaklikta karbon kalintisina sahip olduklar
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bildirilmistir (Li ve ark., 2010). Polimerin baslangi¢ bozunma sicakligi (Ton) 120 °C
oldugu belirlendi. % 20, 50 bozunma sicakliklarinin ise sirasiyla 384 ve 548 °C oldugu
belirlendi. Polimer 4 maksimumlu bir bozunma sergilemektedir. Maksimum reaksiyon
hizina karsilik gelen sicakliklart Tmaxt, Tmax2, Tmaxa V€ Tmaxs sirasiyla 154, 411, 553 ve
807 °C olarak belirlendi. Birinci bozunma adimi, 120 ile 180 °C arasindadir ve bu
aralikta % 7,48 ‘lik bir kiitle kayb1 gortilmektedir. Ikinci bozunma adimi, 360 ile 440
°C arasindadir ve bu araliktaki kiitle kayb1 %5, 37 ‘lik bir kiitle kayb1 goriilmektedir.
Uciincii bozunma adimi, 445 ile 610 °C arasindadir ve bu aralikta % 45,11°lik bir
kiitle kayb1 goriilmektedir. Dordiincii bozunma adimi, 730 ile 850 °C arasindadir ve bu
aralikta % 42,05’lik bir kiitle kayb1 goriilmektedir. 3’{in dekompozisyonu yaklasik 400
ve 600°C arasinda gozlenen iki endotermik maksimuma sahip pik ile karakterize
edilmekte olup, bu pikler polimer zincirindeki sirasiyla oksifenilen ve fenilen
birimlerinin bozulmasma karsilik gelebilir (Peng ve ark., 2009). Diger fenol
polimerleri i¢inde benzer termogram egrilerinin gozlenmesi (Bilici ve ark., 2013; Peng
ve ark., 2009) polifenol yapisinin olusumunu destekleyen bir diger kanittir. Genel
olarak 1sitma esnasinda meydana gelen bag bozunmalar1 endotermik, bag olusumlari
ise ekzootermik proseslerdir (Conklin ve ark., 1995). Bu ekzotermik pik 1sitma
esnasinda bag kirilma ve yeniden bag olusumuna (¢apraz bag gibi) karsilik gelen pik
oldugu diistiniilmektedir ve genellikle doymamus gruplar iceren (azometin, alken ve
alkin) yapilarin bozunmasi bu ekzotermik pik ile karakterize edilir (Li ve ark., 2003).
Oksidasyon sonucu olusan zincir konformasyonundaki bozulmalar veya asir
oksidasyon sonucu meydana gelen substitue grup etkilerinden dolay1 diisiik sicaklikta
bozunmus olabilir.

Literatiirde farkli fenol esasli polimerin fluoresans ozellikleri hakkinda
caligmalar yapilmistir. Fenol esasli polimerlerin ¢ogunun mavi renk emisyonuna sahip
oldugu rapor edilmistir (Bilici ve ark., 2011; Bilici ve ark., 2013; Lu ve ark., 2009).

Sentezlenen 1 ve 3 bilesiklerinin floresans 6zellikleri floresans spektroskopisi
kullanilarak DMSO igerisinde kaydedildi. Sekil 4.9. sentezlenen monomer ve

polimerin DMSO igerisinde kaydedilen floresans spektrumlarina aittir.
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Sekil 4.9. 1 (mavi renkli) ve 3iin (Siyah renkli) DMSO igerisinde kaydedilen floresans
spektrumlari

Sekil 4.9’de goriildiigli gibi 1mg/ml derisimde hazirlanan 1 bilesiginin ¢ozeltisinin
307 nm’de uyarildiginda 477 nm’de (lem=220) bir emisyon verirken onun oksidasyon
iriinii olan 3’in 298 nm’de uyarildiginda 4 emisyon maksimumu verdigi (A1=366 nm
(lem;337), 22=393 nm (Iem;809), A3=479 nm (lem;933) ve A4=546 nm (lem 659))
goriilmektedir. Monomerden farkli olarak polimerin spektrumunun genis bir emisyon
araligia yayilmstir.

Son zamanlarda bazi Schiff bazi monomer ve polimerlerinin de ekzitasyon bagiml
emisyon spektrumu verdigi belirlenmistir (Kaya ve Kilavuz, 2015). Bu ylizden bu
caligmada sentezlenen polimerinde bu genis emisyon spektrumu g6z 6niine alinarak farkl
dalga boylarinda uyarilmasiyla elde edilen emisyon spektrumlari kaydedilmistir.

Sekil 4.10, 3’iin DMSO igerisinde farkli dalga boylarinda uyarilmis emisyon

spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 4.10. 3’tin DMSO c¢erisinde kaydedilen ve farkli dalga boylarinda uyarilan

cozeltilerine ait floresans spektrumlari
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Sekil 4.9°de 298 nm’de uyarilan polimer ¢ozeltisinin dort farkli maksimuma sahip
bir spektrum verdigi belirtilmisti. Ayn1 ¢ozelti 460 nm’de uyarildiginda (yesil renkli
spektrum) 566 nm (lem:884) maksimumlu bir emisyon verirken, 500 (turuncu renkli
spektrum) ve 540 nm’de (koyu yesil renkli spektrum) uyarildiginda ise sirasiyla 556
(lem:363) ve 558 nm’de (lem:319) emisyon verdikleri gozlenmektedir(Sekil 4.10). Bu
sekilde gorildigi gibi 3’in DMSO c¢ozeltisinin artan uyarilma dalga boylarina goére
emisyon dalga boylarininda arttigi ancak emisyon siddetlerinin azaldigi goériilmektedir.
Monomerik yap1 i¢in (1 bilesigi) gézlenmeyen bu durum farkli polimerik sistemlerde de
gozlenmistir (Qu ve ark., 2004; Vaganova ve ark., 2000). Bunun sebebi oksidasyon

tiriinlinlin zincir uzunluklarmin farkli tekrarlanan birimlerinden olugmasidir.

4.2. Monomer 2’nin Oksidatif Polimerizasyonu ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada sentezlenen bir diger monomer ise 8-amino 2-naftol monomerinin
2,4 dihidroksi benzaldehit ¢ikis maddelerinden elde edilen kondenzasyon iiriintidiir ve
2 olarak kisaltilmistir. 2 monomerik bilesiginin oksidasyon iirlinii ise 4 olarak
kisaltild1 ve her iki bilesige ait spektral bulgular asagida verildi.

2 ve 4 bilesiklerinin sentezi sirastyla Sekil 3.2 ve 3.4°de 6zetlendi.

2 ve 4 bilesikleri icin i¢in yiiriitiilen ¢oziintirliik test sonuglar1 Cizelge 4.2°de
sunuldu. Goriildiigi gibi 2 organik ¢oziiciilerin ¢ogunda kolaylikla ¢oziiniirken, 4’lin
¢ozinlrligli aym ¢oziiciilerde daha disiiktiir. 4, 6zellikle hekzan igerisinde hemen
hemen hi¢ ¢oziinmezken, etanol, THF gibi polar karakterli ¢oziiciilerde kismen
¢oziindii. Diger taraftan DMF, DMSO gibi polar organik ¢oziiciilerde kolaylikla
¢ozlindii. Hem monomer hem de polimerin asidik ve bazik ¢oziiciilerde (Derisik HCI
ve %10’luk KOH c¢ozeltileri igerisinde) kolaylikla ¢oziindiigii gbzlendi. Ayrica 4
polimeri 3 polimeri ile karsilastirildiginda, benzer organik c¢oziiciilerde (DMF, THF,
etanol gibi) ¢Oziiniirliigli daha yiiksekti. Bu durum 4’tin mol kiitlesinin diisiik
olmasindan kaynaklanabilir. Oksidasyon iiriinii 4 i¢in GPC analizleri ile belirlenen Mn

ve Mw degerlerinin 1600 ve 2300 g/mol oldugu belirlendi.

Cizelge 4.2. 2 ve 4’lin farkl ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri

Bilesikler n-Hegzan | CHCIl; | CH.CI; Etanol THF DMF DMSO Dietileter Derisik %10’luk
HCI KOH

2 - + + + + + + + + +

4 . L L L L + + - + +

L. Kismen ¢Oziiniir, +: Coziiniir, -; Coziinmez
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Sekil 4.11 monomer ve polimerin DMSO igerisinde kaydedilen UV-GB
spektrumlarina aittir. Polimerde gozlenen 650 nm’ye Kkadar kuyruklanma

polimerizasyonun olduguna isaret etmektedir (Bruno ve ark., 2002).

b
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Sekil 4.11. 2 (a) ve 4 (b) bilesiklerine ait UV-GB spektrumlari

Sekil 4.12, monomer ve polimerin FTIR spektrumlarma aittir. 1650 cm™
lizerinde siddetli karbonil pikinin olmamasi, 3200-3400 cm™ arasinda catalli amin
pikinin gdzlenmemesi ve 1603 cm™ de gbzlenen azometin pikinin varlig monomer
olusumunu desteklemektedir. Sekil 4.12°de verilen polimer spektrumunda ise
genisleme ve yayvanlagmanin olugsmasi ve pik sayisinda azalma ise polimerizasyonun

olusumuna isaret etmektedir (Liu ve ark., 2000).
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Sekil 4.12. 2(a) ve 4(b) bilesiklerine ait FTIR spektrumlari

ekil 4.13 ve Sekil 4.14, sirasiyla monomerin ‘HNMR ve *CNMR
S y

spektrumlarina aittir. 2 bilesiginin 'HNMR spektrumu incelendiginde 6,3 ile 7,8 arasi
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sinyaller aromatik proton sinyallerine aittir. 8,78 ppm’de gozlenen siglet azometin
proton sinyallerine aittir. 9,87 ve 10,28 ppm sinyalleri ise hidroksil proton sinyallerine
aittir. 3 CNMR  spektrumunda beklenen 17 sinyalin gdzlenmesi ve 163 ppm’de

azometin sinyalinin varligt monomer olusumunu dogrular.
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Sekil 4.15, polimerin ds-DMSO igerisinde kaydedilen *HNMR spektrumuna
aittir.

6-8,5 ppm arasinda pikler farkli kimyasal ¢evreli aromatik proton sinyallerine
aittir ve oksidasyon prosesinin basarili olduguna isaret eder. 8,5-11,5 ppm arasi

sinyaller hidroksil ve azometin proton sinyallerine aittir.

DHBP
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ekil 4.15. 4 bilesiginin *HNMR spektrumu
g P

Bu spektrumda keskin sinyallerin gozlenmesi elde edilen oksidasyon {irliniiniin
diisiik mol kiitlesine sahip olduguna isaret eder. Ayrica Sekil 4.15’de goriildiigl gibi
coklu ve kompleks proton sinyallerinin varligr Sekil 3.4’de onerildigi gibi monomerik
birimlerin farkli konumlarda C-C ve C-O baglari ile biraraya geldigini gosterir.

Sekil 4.16 ve 4.17 sirastyla monomerve polimerin azot atmosferinde kaydedilen

termogravmetrik analiz sonuglarini gosteren egrilere aittir.
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Sekil 4.16. 2 bilesiginin TG-DTG-DTA egrileri

Monomerin baglangi¢ bozunma sicakliginin 90 °C oldugu belirlendi. Maksimum
reaksiyon hizina karsilik gelen sicakliklart Tmaxi, Tmaxz V€ Tmaxs strasiyla 112, 254 ve
590 °C’dir. Bu sicakliktaki bozunma ekzotermik bir pik ile karakterize edilmektedir.
% 20, %50 bozunma sicakliklar sirasiyla 488 ve 540 °C oldugu anlasildi. Monomer
baglica li¢ adimda bozundugu gozlendi. Birinci adim 90 ile 130 °C arasinda olup %
7,62 ’lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Bu kiitle kayb1 monomerdeki absorbe
suyun uzaklastirilmasina karsilik gelen sicakliktir. Ikinci adim 190 ile 270 °C arasinda
olup % 9,37 “lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Ugiincii bozunma adimi 405 ile
630 °C arasinda olup % 81,01°lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Geriye kalan %
2’lik kisim karbon atigidir.
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Sekil 4.17. 4 bilesiginin TG-DTG-DTA egrileri

Sekil 4.17. 4 bilesiginin bozunma karakteristikleri hakkinda bilgi veren
termogram egrilerine aittir. Bu sekilde goriildiigii gibi 4’iin bozunma sicakligt (Ton)

190 °C’dir. % 20, % 50 bozunma sicakliklari ise sirastyla 386 ve 500 °C’dir.
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Polimer dort bozunma adiminda bozunmaktadir. Maksimum reaksiyon hizina
karsilik gelen sicakliklart Tmax1, Tmaxz, , Tmaxa V& Tmaxa sirastyla 198, 359, 477 ve 845
°C*dir. Birinci basamak 190 ile 210 °C arasinda olup % 4,15°1ik kiitle kaybina karsilik
gelmektedir. Ikinci basamak ise 305 ile 410 °C arasinda olup bu aralikta oksidasyon
{iriiniiniin % 21,11°lik kism1 bozunmaktadir. Ugiincii basamakta ise % 19,29’luk kiitle
kayb1 gozlenmektedir ve bu kiitle kayb1 415 ile 520 °C arasinda gergeklesir. Dordiincii
basmak 770 ile 890 °C arasinda olup bu aralikta yaklasik %51.44’liik kiitle kaybi
gozlenmektedir. 4 bilesiginin 120 °C’ye kadar % 2,8 oranindaki kiitle kaybi
biinyesinde kiristal suyun varligindan kaynaklanir. DTG egrisinde 245, 430 ve 509
°C’de ii¢ ekzotermik pik gézlenmektedir.

Sekil 4.18., 2 ve 4 bilesiklerinin DMSO igerisinde kaydedilen floresans
spektrumlarina aittir. 4 bilesiginin 2’ye gore daha yiiksek dalga boyunda fakat daha
diisiik siddette emisyon verdigi bu sekilden net olarak goriilmektedir. Bu gozlemler 1

ve 3 bilesikleri i¢in elde edilen spektral bulgulardan farklilik gostermektedir.

o.000 |~ e ————
aoco sso oo

Sekil 4.18. 2 (mavi renkli) ve 4’lin (kirmizi renkli) DMSO icerisinde kaydedilen floresans

spektrumlari

2’nin DMSO ¢ozeltisi, 312 nm’de uyarildiginda 444 nm’de (Iem=229) bir emisyon

verirken onun oksidasyon iiriinii olan 4 bilesigi 423 nm’de uyarildiginda 455 (lem=37) ve

487 nm (lem=93) maksimumlu genis bir emisyon verdigi goriilmektedir. Monomer,

uyarilan dalga boyunda mavi renk sergilerken, 4 bilesiginin mavi-yesil arasit bir renk

sergiledigi goriildii.

Bununla birlikte farkli dalga boylarinda uyarilan 3 bilesigi genis bir aralikta emisyon

verirken (mavi, yesil ve turuncu), 4 bilesigi farkli dalga boylarinda uyarildiginda iki farkl

renk emisyonu (mavi ve yesil) verdigi gozlenmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. 4 polimerinin DMSO c¢erisinde kaydedilen ve farkli dalga boylarinda uyarilan

cozeltilerine ait floresans spektrumlari

Polimerin monomere gore emisyon siddetinin azalmasi yapisinda bulunan hidroksil

gruplarinin  bir kisminin oksidasyon sonrast karbonil gruplara yiikseltgenmesinden

kaynaklanabilir. Bilindigi gibi bu gruplar soniimleyici 6zellige sahiptir ve diisiik emisyon

degerlerinden sorumlu olabilmektedirler (Ranger ve ark., 1997; Bilici ve ark., 2013).

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Analizleri

Bu c¢alismada elde edilen monomer ve okside bilesiklerin karakterizasyonunda

kullanilan bir diger teknik dongiisel voltametridir. Sekil 4.20 sentezlenen bilesiklerin

DMSO —asetonitril karisiminda 100 mv/s tarama hizinda kaydedilen voltommogramlarina

aittir.
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Sekil 4.20. 1-4 bilesiklerinin DMSO-asetonitril karisiminda  (4:1) kaydedilen
voltommogramlari
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2 monomerinin 1,1082 V’da bir oksidasyon piki gozlendi . Bu monomerin -0,8912
ve -1,4920 V’da ise indirgenme pikleri gézlendi.

Bu bilesigin oksidasyon firiinii olan 4 ise 1,44 V’da oksidasyon piki gozlenirken
-0,94 V ve -1,53V’de olmak tizere iki tane indirgenme piki sergiledi.

Deneysel Ol¢limler ayni sartlarda diger kondenzasyon iirlinii olan 1 monomeri ile
tekrarlandiginda ise 1,1004 V’da bir oksidasyon piki ve -0,9226 V ve -1,4656V’da ise iki
indirgenme piki gézlenmistir.

3 ile yiiriitiilen elektrokimyasal Ol¢timler sonucu 1,3973 V’da bir oksidasyon
piki ve -0,9216 V ve -1,4459 V’da ise iKi indirgenme piki gbzlenmistir.

Elde edilen voltommogramlardan oksidasyon {iriinlerinin (3ve 4) beklenildigi
gibi monomerlerine kiyasla daha yiiksek potansiyelde anodik sinyal verdikleri
goriilmektedir ve bu durum onlarin oksidasyona karst daha direngli olduklarini
gostermektedir.

Monomer ve polimer igin gozlenen oksidasyon pikleri yapidaki fenolik
gruplarin oksidasyonu ile agiklanirken indirgenme pikleri ise okside olmus gruplar ile

azometinik gruplarin indirgenmesine baglanabilir (Benramdane ve ark 2015).

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Bant Bosluklar ve iletkenlik degerleri

Bilesiklerin kat1 hal iletkenlik analizleri dort nokta prob teknigi ile belirlendi.
Preslenen numunelerin doplanmamis halde ve 1 giin iyot buhari ile doyurulduktan
sonraki iletkenlik degerleri belirlendi. Ayrica numunelerin ¢ozelti halinde (DMSO
icerisinde) kaydedilen UV-GB spektrumlarindan hesaplanan (Eq®*=1242/Aon esitligi,
(Costa ve ark., 2016)) optik bant boslugu degerleri Cizelge 4.3’de verildi.

Cizelge 4.3. Sentezlenen monomer (1,3) ve polimer (2,4) bilesiklerinin doplama

isleminden 6nce ve sonra Ol¢iilen iletkenlik degerleri

Bilesik adi | Doplanmamg Tletkenlik Doplanms Tletkenlik degeri Optik bant bogluk degeri (€V) | Amax
degeri (S/cm) (Slcm) (m)
1 3,21x10° 1,17x107 2,92 425
3 8,19x108 3,32x10°% 2,57 483
2 7,47x10° 2,08x107 2,79 445
4 5,21x108 5,44x10® 2,61 475
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Cizelge 4.3 den anlasilacag gibi monomer bilesikler (1 ve 2) yaklasik 10° S/cm
iletkenlik  degerine sahip iken, iyot buharlarina maruz birakildiklarinda
iletkenliklerinde yaklasik 107 kat bir artis gozlendi. Oksidasyon iiriinlerinin de (3 ve 4)
doplama isleminden 6nce iletkenlik degeri monomerler bilesikleri ile hemen hemen
yakin degerlere sahipti. Doplama islemi iletkenliklerinde azda olsa bir artisa sebep
oldu (107 kat).

4.5. Sentezlenen Bilesiklerin DPPH Serbest Radikal Siipiiriim Aktivitelerinin
Tayini

Polifenoller etkin hidrojen vericileri olarak bilinir ve onlarin antioksidan
aktiviteleri genellikle hidrojen transferi ve tek elektron transferi olmak {iizere iki
mekanizma ile verilir (Huang ve ark., 2005; Taresco ve ark., 2015).

Literatiir verileri antioksidan aktivite ile polimerizasyon derecesi arasinda
pozitif bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Diger bir deyisle artan mol kiitlesine
bagl olarak antioksidan aktivitede artis oldugu bildirmistir. Ornegin, Spranger ve
arkadaslar1 (2008) katesinlerin antioksidan aktivitelerinin mol kiitlesinin artmasina
bagli olarak arttigini1 rapor etmistir (Bilici ve ark., 2017). Benzer bir etki, Yamuguchi
ve arkadaslar1 (1999) tarafindan da bildirilmistir. Onlara gore, en yiiksek antioksidan
aktivite en yiiksek polimerizasyon derecesine sahip polifenollerde tespit edilmistir.

Bu nedenle, ¢alismada azometin substutiye fenol monomer ve onlarin yiiksek
mol kiitleli oksidasyon firtinlerinin antioksidan g¢alismalar1 hedeflendi. Ayrica giris
kisminda deginildigi gibi bu tiir oksidasyon {irtinlerinin diisiik mol kiitleli iirtinlerde
gbzlenen bir takim sorunlar1 da (buharlasma, ticari polimerlerle karismama vb) ¢c6zme
potansiyeline sahip olmas1 bu analizlerin yiiriitilmesinin bir diger sebebidir.

Sentezlenen bilesiklerin antioksidan o6zelliklerini test etmek igin, polimerlerin
antioksidan analizlerini yiiritmekte de en yaygin kullanilan yontemlerden birisi olan,
DPPH radikal siipiiriim aktivitesi incelenmistir (Nand ve Kilmartin, 2012).

DPPH radikal siiplirim aktivite tayini hizli ve etkin kullanilan analiz
yontemlerden birisidir. DPPH radikalleri mavi-pembe renkli bir soliisyondur ve 517
nm’de giiclii absorbans verir. Etkin elektron vericiler bu soliisyon ilave edildiginde
renk birden sariya doner. Bu renk degisimi, test edilen maddenin DPPH radikallerini
sonlimleme potansiyeli ile orantilidir (Rostom ve ark., 2015).

Sekil 4.21 sentezlenen monomer ve polimerler ve vitamin C’nin (standart

madde) konsantrasyon bagimli DPPH radikal siipiiriim etkinliklerini gdsteren
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grafiklere aittir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.4.’de toplu olarak verildi.

Sekil 4.21°de gosterildigi gibi numunelerin DPPH radikaline karsi etkinlikleri
incelendiginde 1 ve 3 numunelerinin 2 ve 4 numunelerinde gore yiiksek aktivite
gosterdiklerini sdylemek miimkiindiir. Ozellikle 3 numunesi pozitif kontrol Vit. C’ye
(askorbik asit) yakin bir aktivite goOstermistir. Numunelerin 25 pg/mL’lik
konsantrasyonlardaki DPPH radikali giderme potansiyellerinin vitamin C (%89,15) > 3
(%84,78) > 1 (%77,41) > 4(%60,62) > 2 (%55,15) seklinde oldugu goéziikmektedir.
Numunelerin konsantrasyona bagli olarak DPPH radikali giderme aktiviteleri istatiksel
olarak (p<0,05) degerlendirilmis olup Cizerge 4.4’te verilmistir. Pozitif kontrol olarak

vitamin C (askorbik asit) kullanilmistir.
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Sekil 4.21. Monomer ve polimer 6rnekler i¢in DPPH radikal soniimleme aktiviteleri.
Referans antioksidan: Vitamin C (Vit. C)

Cizelge 4.4. Numunelerin konsantrasyona bagli DPPH radikali giderme aktiviteleri

2,5 ng/mL 5 ng/mL 10 pg/Ml 15 pg/mL 20 pg/MI 25 pg/mL 30 pg/mL
2 10,22+0,74° 15,79£0,35°  24,47+0,37° 35,15+0,62° 46,020,782 55,15+0,68? 57,160,307
4 12,62+0,64° 16,00+0,61°  26,57+0,80° 38,48+0,78" 50,6640,46° 60,6240,32° 62,57+0,25°
1 16,27+0,23¢ 38,36+0,66°  59,07+0,79° 70,80+0,33° 75,04£0,25° 77,41£0,39° 77,41£0,48°
3 20,7240,51¢ 47,24+0,44°  64,85+0,53¢ 77,3120,34¢ 83,80+0,24¢ 84,78+0,24¢ 85,76=0,44¢
Vit. C  35,76%0,26° 5525+0,71°  69,82+0,23° 80,25+0,48° 88,75+0,23¢ 89,15+0,17¢ 91,10£0,15°

Sonuglar ii¢ tekerriirlii olarak gerceklestirilmis olup ortalama =+ standart sapma olarak
verilmistir. Ayni stitundaki a-e harfleri istatiksel olarak 0,05 diizeyinde anlamli ve farkli

kilinmistir (p<0,05).
Bu veriler 3’iin DPPH radikallerini soniimlemesinde etkili bir elektron veya

hidrojen vericisi olduguna isaret etmektedir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada azometin yan grubu tasiyan, 2 yeni fenolik polimer sentezlendi ve
karakterize edildi. Elde edilen bilesiklerin yapist spektral yontemlerle (UV-GB, FTIR,
NMR) aydinlatildi. Polimerlerin fenilen ve oksifenilen birimlerinden olusan bir
karisim oldugu belirlendi. Benzer deneysel sartlarda okside edilen monomerlerden
1’iin oksidasyon iirliniiniin daha yiliksek mol kiitlesine sahip oldugu anlasild1 (10750
g/mol). Bununla 2’nin oksidasyon {iriinii oligomerik karisimlardan olugsmaktadir.

Elde edilen bilesiklerin 1sisal dayanikliliklar1 azot atmosferinde alinan
termogravimetrik analizler ile belirlendi. Sentezlenen her iki monomer ii¢ adimda
bozunurken polimerlerin dort adimda bozundugu belirlendi. 1 ve 2 monomerlerinin
TG egrilerinin birbirine ¢ok benzedigi goriilmektedir. Bu ise sentezlenen bilesiklerin
izomer yapida olmasi ile a¢iklanabilir.

Floresans analizleri sonucunda oksidasyon {irlinlerinin monomerlerine gore
kirmiziya kayan spektrumlar verdigi goriildii. Ayrica her iki monomer spektrumun
mavi alanda ve nispeten dar bir aralikta emisyonlar vermesine ragmen onlarin
oksidasyon {iriinleri olan 3 ve 4’lin ise daha genis bir aralikta emisyon verdikleri
anlasildi. Ozellikle, 3 spektrumun 350-650 nm bdlgesi arasinda bir araliga yayilan
emisyona sahip oldugu goriildii. Farkli dalga boylarinda uyarilan 3 bilesiginin
¢ozeltisinin mavi, yesil ve turuncu renk emisyonlart sergilemesine ragmen 4 bilesigi
sadece mavi-yesil araliginda renk emisyonlar1 sergiledigi goriildii.

Sentezlenen monomer ve polimerlere ait bant bosluklar1 UV-GB spektrumundan
yararlanilarak ol¢iildi. 1, 2 ile 3, 4 bilesikleri i¢in sirasiyla 2,92, 2,79 ve 2,57, 2,61 eV
oldugu bulundu.

Uriinlerin iletkenlik 6lciimleri dért nokta-prob teknigi ile dl¢iildii. Toz halinde
preslenerek pellet haline getirilen 1, 2, 3 ve 4 6rnekleri icin doplanmadan ve iyotla 72
saat doplama sonucunda Sl¢limler alindi ve doplama isleminden sonra polimerlerin
monomerlerine kiyasla yaklasik 102 ile 10% kat iletkenlik degerlerinde artis oldugu
tespit edildi. Polimerlerin 72 saat doplama isleminden sonar 10 ile 107 S/cm
araliginda iletkenlik kapasitesine sahip olduklar1 anlagildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin DPPH aktiviteleri incelendi. Testler sonucunda 1
ve 3 numunelerinin 2 ve 4 numunelerinde gore yiiksek aktivite gosterdikleri anlasildi.

Ozellikle 3, vitamin C’ye (askorbik asit) yakin bir DPPH radikallerini séniimleme
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yetenegine sahiptir. Numunelerin 25 pg/mL’lik konsantrasyonlardaki DPPH radikali
giderme potansiyellerinin vitamin C (%89,15) > 3 (%84,78) > 1 (%77,41) >
4(%60,62) > 2 (%55,15) seklinde oldugu belirlendi. Yiiksek mol kiitlesi ve etkin
antioksidan kapasitesi goz oniine alindiginda, 3 {irliniiniin poliolefilen gibi endiistriyel

polimerlerde antioksidan katki maddesi olarak kullanim potansiyeli oldugu ifade
edilebilir.
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5 msa60 abts4 abts8abts12 abts16 abts20 abts24 iga2 iga5 iga7 igalO igal2 igal5
iga20 BY V AR00001

/STATISTICS DESCRIPTIVES

/MISSING ANALYSIS
/POSTHOC=TUKEY ALPHA(0.05). Oneway [DataSetO] pescriptives

95% Confidence Interval for Mean

N Mean Std. Deviation | Std. Error Lower Bound Upper Bound Minimum Maximum

dpph2 1,00 3 10,2293 ,74504 ,43015 8,3785 12,0801 9,45 10,93
2,00 3 12,6215 ,64897 ,37468 11,0093 14,2336 11,93 13,22

3,00 3 16,2725 ,23130 ,13354 15,6979 16,8471 16,06 16,52

4,00 3 20,7289 ,51796 ,29904 19,4422 22,0156 20,16 21,17

5,00 3 35,7608 ,26035 ,15031 35,1140 36,4075 35,46 35,92

Total 15 19,1226 9,37089 2,41955 13,9332 24,3120 9,45 35,92

dpph5 1,00 3 15,7976 ,35061 ,20243 14,9266 16,6685 15,47 16,17
2,00 3 16,0007 ,61094 ,35272 14,4831 17,5184 15,35 16,56

3,00 3 38,3637 ,66331 ,38296 36,7160 40,0115 37,60 38,77

4,00 3 47,2414 ,44406 ,25638 46,1383 48,3445 46,74 47,60

5,00 3 55,2581 ,71965 ,41549 53,4704 57,0458 54,54 55,98

Total 15 34,5323 16,69863 4,31157 25,2849 43,7797 15,35 55,98

dpph10 1,00 3 24,4737 ,37081 ,21409 23,5525 25,3948 24,13 24,86
2,00 3 26,5787 ,80665 ,46572 24,5749 28,5826 25,82 27,43

3,00 3 59,0744 ,79907 ,46134 57,0893 61,0594 58,37 59,94

4,00 3 64,8581 ,53071 ,30641 63,5398 66,1765 64,33 65,39

5,00 3 69,8219 ,22853 ,13194 69,2542 70,3896 69,61 70,06

Total 15 48,9614 20,13497 5,19883 37,8110 60,1117 24,13 70,06

dpph15 1,00 3 35,1570 ,62763 ,36236 33,5978 36,7161 34,53 35,79
2,00 3 38,4881 ,78690 ,45432 36,5333 40,4428 38,02 39,40

3,00 3 70,8081 ,33335 ,19246 69,9800 71,6362 70,43 71,03

4,00 3 77,3129 ,34214 ,19753 76,4630 78,1628 76,96 77,64

5,00 3 80,2593 ,48230 ,27846 79,0612 81,4574 79,73 80,66

Total 15 60,4051 20,21540 5,21959 49,2101 71,6000 34,53 80,66

dpph20 1,00 3 46,0237 ,78366 ,45245 44,0770 47,9705 45,21 46,78
2,00 3 50,6661 ,46954 ,27109 49,4997 51,8325 50,13 51,02

3,00 3 75,0489 ,25982 ,15001 74,4034 75,6943 74,78 75,30

4,00 3 83,8077 ,24697 ,14259 83,1942 84,4212 83,54 84,03

5,00 3 88,7538 ,23120 ,13349 88,1795 89,3282 88,57 89,01

Total 15 68,8600 17,99219 4,64556 58,8963 78,8238 45,21 89,01

dpph25 1,00 3 55,1566 ,68254 ,39407 53,4610 56,8521 54,42 55,77
2,00 3 60,6223 ,32603 ,18823 59,8125 61,4322 60,34 60,98

3,00 3 77,4157 ,39279 ,22678 76,4400 78,3915 77,05 77,83

4,00 3 84,7863 ,24606 ,14207 84,1751 85,3976 84,52 85,00

5,00 3 89,1584 ,17936 ,10355 88,7128 89,6039 88,98 89,34

Total 15 73,4279 13,81563 3,56718 65,7770 81,0787 54,42 89,34

dpph30 1,00 3 57,1693 ,30557 ,17642 56,4102 57,9284 56,86 57,47
2,00 3 62,5781 ,25626 ,14795 61,9415 63,2147 62,29 62,78




95% Confidence Interval for Mean

Mean Std. Deviation | Std. Error Lower Bound Upper Bound Minimum Maximum

3,00 3 77,4154 ,48713 ,28125 76,2052 78,6255 76,85 77,73

4,00 3 85,7643 ,44484 ,25683 84,6593 86,8694 85,37 86,25

5,00 3 91,1004 ,15500 ,08949 90,7153 91,4854 90,95 91,26

Total 15 74,8055 13,52291 3,49160 67,3167 82,2942 56,86 91,26

msa7 1,00 3 22,2615 ,20260 ,11697 21,7582 22,7648 22,11 22,49
2,00 3 30,5671 1,98461 1,14581 25,6371 35,4972 29,35 32,86

3,00 3 6,2238 1,16567 ,67300 3,3281 9,1195 4,88 6,92

4,00 3 15,8837 ,26569 ,15339 15,2237 16,5437 15,58 16,07

5,00 3 8,6920 1,26774 ,73193 5,5427 11,8412 7,27 9,71

Total 15 16,7256 9,28649 2,39776 11,5829 21,8683 4,88 32,86

msal5 1,00 3 29,7907 1,68477 ,97270 25,6055 33,9759 28,33 31,63
2,00 3 51,0817 1,07915 ,62305 48,4010 53,7625 50,00 52,16

3,00 3 15,2254 ,10537 ,06083 14,9636 15,4871 15,12 15,33

4,00 3 22,3827 1,06847 ,61688 19,7285 25,0369 21,45 23,55

5,00 3 21,7332 1,91235 1,10410 16,9826 26,4837 19,64 23,38

Total 15 28,0427 12,89400 3,32922 20,9023 35,1832 15,12 52,16

msa30 1,00 3 49,6516 1,07762 ,62216 46,9747 52,3286 48,44 50,51
2,00 3 71,9467 ,87734 ,50653 69,7672 74,1261 71,07 72,83

3,00 3 40,8278 1,06732 ,61622 38,1764 43,4792 39,79 41,92

4,00 3 48,3585 3,26274 1,88374 40,2534 56,4636 45,29 51,79

5,00 3 44,9261 1,14397 ,66047 42,0843 47,7679 43,64 45,82

Total 15 51,1421 11,31850 2,92242 44,8742 57,4101 39,79 72,83

msad5 1,00 3 58,8964 1,28418 ,74142 55,7063 62,0864 57,44 59,86
2,00 3 84,8967 ,97051 ,56032 82,4859 87,3076 83,93 85,87

3,00 3 47,0468 2,75904 1,59293 40,1929 53,9006 44,95 50,17

4,00 3 55,5934 1,35517 ,78241 52,2270 58,9598 54,18 56,88

5,00 3 53,2649 1,20306 ,69459 50,2763 56,2535 52,16 54,55

Total 15 59,9396 13,59573 3,51040 52,4106 67,4687 44,95 85,87

msa60 1,00 3 60,2690 1,13334 ,65434 57,4536 63,0844 59,17 61,43
2,00 3 90,6515 ,89087 ,51435 88,4384 92,8645 90,00 91,67

3,00 3 50,5206 ,69145 ,39921 48,8030 52,2383 49,83 51,21

4,00 3 56,3047 2,06042 1,18958 51,1863 61,4230 54,55 58,57

5,00 3 53,6207 1,40820 ,81302 50,1225 57,1188 52,00 54,55

Total 15 62,2733 15,09834 3,89837 53,9121 70,6345 49,83 91,67

abts4 1,00 3 23,4332 ,27248 ,15732 22,7564 24,1101 23,16 23,71
2,00 3 37,1935 ,36046 ,20811 36,2980 38,0889 36,92 37,60

3,00 3 32,0163 ,27248 ,15732 31,3395 32,6932 31,74 32,29

4,00 3 50,6812 ,36046 ,20811 49,7858 51,5766 50,27 50,95

5,00 3 6,8120 ,36046 ,20811 5,9166 7,7074 6,54 7,22

Total 15 30,0272 15,10453 3,89997 21,6626 38,3919 6,54 50,95

abtsg 1,00 3 38,5559 ,27248 ,15732 37,8790 39,2327 38,28 38,83
2,00 3 51,0899 ,27248 ,15732 50,4130 51,7668 50,82 51,36

3,00 3 43,5967 ,27248 ,15732 42,9199 44,2736 43,32 43,87

4,00 3 71,9346 ,13624 ,07866 71,5962 72,2730 71,80 72,07

5,00 3 22,4796 ,36046 ,20811 21,5841 23,3750 22,21 22,89

Total 15 45,5313 16,76771 4,32940 36,2457 54,8170 22,21 72,07

abts12 1,00 3 48,9101 ,49122 ,28361 47,6898 50,1303 48,50 49,46
2,00 3 62,6703 ,95368 ,55061 60,3012 65,0394 61,58 63,35

3,00 3 55,1771 ,81744 ,47195 53,1465 57,2077 54,36 55,99

4,00 3 80,6540 1,24866 ,72091 77,5521 83,7558 79,56 82,02

5,00 3 34,0599 ,85082 ,49122 31,9464 36,1735 33,11 34,74

Total 15 56,2943 15,94805 4,11777 47,4625 65,1260 33,11 82,02




Mean

Std. Deviation

Std. Error

95% Confidence Interval for Mean

Minimum

Maximum

Lower Bound Upper Bound
abts16 1,00 3 55,9946 ,54496 ,31463 54,6408 57,3483 55,45 56,54
2,00 3 67,3025 ,72091 ,41622 65,5116 69,0933 66,49 67,85
3,00 3 61,5804 ,54496 ,31463 60,2266 62,9341 61,04 62,13
4,00 3 87,6022 ,62433 ,36046 86,0513 89,1531 86,92 88,15
5,00 3 40,0545 ,75855 ,43795 38,1702 41,9388 39,37 40,87
Total 15 62,5068 16,04593 4,14304 53,6209 71,3928 39,37 88,15
abts20 1,00 3 62,5341 ,81744 ,47195 60,5034 64,5647 61,72 63,35
2,00 3 70,1635 ,72091 ,41622 68,3726 71,9543 69,62 70,98
3,00 3 66,0763 1,78157 1,02859 61,6506 70,5020 64,85 68,12
4,00 3 93,0518 ,72091 ,41622 91,2609 94,8426 92,23 93,60
5,00 3 43,5967 ,36046 ,20811 42,7013 44,4922 43,19 43,87
Total 15 67,0845 16,43506 4,24351 57,9830 76,1859 43,19 93,60
abts24 1,00 3 65,3951 1,02859 ,59386 62,8399 67,9502 64,44 66,49
2,00 3 73,9782 2,68361 1,54938 67,3117 80,6447 70,98 76,16
3,00 3 69,0736 1,78677 1,03159 64,6350 73,5121 67,17 70,71
4,00 3 94,1417 ,85082 ,49122 92,0281 96,2552 93,19 94,82
5,00 3 45,0954 1,24866 ,72091 41,9935 48,1972 43,73 46,19
Total 15 69,5368 16,36003 4,22414 60,4769 78,5967 43,73 94,82
iga2 1,00 3 ,1600 ,00300 ,00173 ,1525 ,1675 ,16 ,16
2,00 3 ,1810 ,00872 ,00503 ,1593 ,2027 ,17 ,19
3,00 3 ,0710 ,00300 ,00173 ,0635 ,0785 ,07 ,07
4,00 3 ,2560 ,00400 ,00231 ,2461 ,2659 ,25 ,26
5,00 3 ,4970 ,00361 ,00208 ,4880 ,5060 ,49 ,50
Total 15 ,2330 ,14970 ,03865 ,1501 ,3159 ,07 ,50
iga5 1,00 3 ,2830 ,00624 ,00361 ,2675 ,2985 ,28 ,29
2,00 3 ,4240 ,00755 ,00436 ,4052 ,4428 ,42 ,43
3,00 3 ,1460 ,00458 ,00265 ,1346 ,1574 ,14 ,15
4,00 3 ,4850 ,00458 ,00265 ,4736 ,4964 ,48 ,49
5,00 3 ,6880 ,00200 ,00115 ,6830 ,6930 ,69 ,69
Total 15 ,4052 ,19025 ,04912 ,2998 ,5106 ,14 ,69
iga7 1,00 3 ,3240 ,00600 ,00346 ,3091 ,3389 ,32 ,33
2,00 3 ,5380 ,00819 ,00473 ,5177 ,5583 ,53 ,55
3,00 3 ,1950 ,00346 ,00200 ,1864 ,2036 ,19 ,20
4,00 3 ,5910 ,00889 ,00513 ,5689 ,6131 ,58 ,60
5,00 3 ,7550 ,00529 ,00306 ,7419 ,7681 ,75 ,76
Total 15 ,4806 ,20547 ,05305 ,3668 ,5944 ,19 ,76
igalO 1,00 3 ,3650 ,00300 ,00173 ,3575 ,3725 ,36 ,37
2,00 3 ,5820 ,00529 ,00306 ,5689 ,5951 ,58 ,59
3,00 3 ,2540 ,00755 ,00436 ,2352 ,2728 ,25 ,26
4,00 3 ,6360 ,00900 ,00520 ,6136 ,6584 ,63 ,65
5,00 3 ,8000 ,00557 ,00321 ,7862 ,8138 ,79 ,81
Total 15 ,5274 ,20196 ,05215 ,4156 ,6392 ,25 ,81
igal2 1,00 3 ,4050 ,00300 ,00173 ,3975 ,4125 ,40 ,41
2,00 3 ,6400 ,01311 ,00757 ,6074 ,6726 ,63 ,65
3,00 3 ,3130 ,00361 ,00208 ,3040 ,3220 ,31 ,32
4,00 3 ,6710 ,00458 ,00265 ,6596 ,6824 ,67 ,68
5,00 3 ,8340 ,00624 ,00361 ,8185 ,8495 ,83 ,84
Total 15 ,5726 ,19542 ,05046 ,4644 ,6808 ,31 ,84
igal5 1,00 3 ,4160 ,00458 ,00265 ,4046 4274 ,41 ,42
2,00 3 ,6800 ,00361 ,00208 ,6710 ,6890 ,68 ,68
3,00 3 ,3350 ,01054 ,00608 ,3088 ,3612 ,33 ,35
4,00 3 ,7260 ,00954 ,00551 ,7023 ,7497 ,72 ,73

v




95% Confidence Interval for Mean
Mean | Std. Deviation | Std. Error | Lower Bound Upper Bound | Minimum | Maximum
5,00 3 ,8480 ,01179 ,00681 ,8187 ,8773 ,84 ,86
Total 15 ,6010 ,20077 ,05184 ,4898 ,7122 ,33 ,86
iga20 1,00 3 ,4440 ,00656 ,00379 ,4277 ,4603 ,44 ,45
2,00 3 ,6990 ,00557 ,00321 ,6852 ,7128 ,69 ,71
3,00 3 ,3470 ,00361 ,00208 ,3380 ,3560 ,34 ,35
4,00 3 ,7480 ,00361 ,00208 ,7390 ,7570 ,75 ,75
5,00 3 ,8580 ,00624 ,00361 ,8425 ,8735 ,85 ,87
Total 15 ,6192 ,19903 ,05139 ,5090 ,7294 ,34 ,87
ANOVA
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
dpph2 Between Groups 1226,659 4 306,665 1122,653 ,000
Within Groups 2,732 10 ,273
Total 1229,391 14
dpph5 Between Groups 3900,515 4 975,129 2952,718 ,000
Within Groups 3,302 10 ,330
Total 3903,817 14
dpph10 Between Groups 5672,316 4 1418,079 4027,318 ,000
Within Groups 3,521 10 ,352
Total 5675,837 14
dpph15 Between Groups 5718,327 4 1429,582 4849,542 ,000
Within Groups 2,948 10 ,295
Total 5721,275 14
dpph20 Between Groups 4530,029 4 1132,507 5570,352 ,000
Within Groups 2,033 10 ,203
Total 4532,062 14
dpph25 Between Groups 2670,565 4 667,641 4075,171 ,000
Within Groups 1,638 10 ,164
Total 2672,203 14
dpph30 Between Groups 2558,933 4 639,733 5173,744 ,000
Within Groups 1,236 10 ,124
Total 2560,169 14
msa7 Between Groups 1193,312 4 298,328 212,598 ,000
Within Groups 14,033 10 1,403
Total 1207,344 14
msal5 Between Groups 2309,946 4 577,486 327,639 ,000
Within Groups 17,626 10 1,763
Total 2327,572 14
msa30 Between Groups 1763,470 4 440,867 146,718 ,000
Within Groups 30,049 10 3,005
Total 1793,518 14




Sum of Squares

df

Mean Square

F

Sig.

msa45 Between Groups 2560,841 4 640,210 237,341 ,000
Within Groups 26,974 10 2,697
Total 2587,815 14

msa60 Between Groups 3173,868 4 793,467 451,625 ,000
Within Groups 17,569 10 1,757
Total 3191,437 14

abts4 Between Groups 3192,978 4 798,244 7414,810 ,000
Within Groups 1,077 10 ,108
Total 3194,054 14

abts8 Between Groups 3935,444 4 983,861 13251,525 ,000
Within Groups ,742 10 ,074
Total 3936,186 14

abts12 Between Groups 3552,562 4 888,140 1082,559 ,000
Within Groups 8,204 10 ,820
Total 3560,766 14

abts16 Between Groups 3600,450 4 900,112 2164,915 ,000
Within Groups 4,158 10 ,416
Total 3604,608 14

abts20 Between Groups 3771,533 4 942,883 940,711 ,000
Within Groups 10,023 10 1,002
Total 3781,556 14

abts24 Between Groups 3719,636 4 929,909 338,509 ,000
Within Groups 27,471 10 2,747
Total 3747,106 14

iga2 Between Groups ,314 4 ,078 3186,037 ,000
Within Groups ,000 10 ,000
Total ,314 14

iga5 Between Groups ,506 4 ,127 4458,137 ,000
Within Groups ,000 10 ,000
Total ,507 14

iga7 Between Groups ,591 4 ,148 3325,493 ,000
Within Groups ,000 10 ,000
Total ,591 14

igalO Between Groups ,571 4 ,143 3462,510 ,000
Within Groups ,000 10 ,000
Total ,571 14

igal2 Between Groups ,534 4 ,134 2628,502 ,000
Within Groups ,001 10 ,000
Total ,535 14

igal5 Between Groups ,564 4 ,141 1878,560 ,000
Within Groups ,001 10 ,000
Total ,564 14

Vi




Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
iga20 Between Groups ,554 4 ,139 4984,824 ,000
Within Groups ,000 10 ,000
Total ,555 14
Post Hoc TestsMultiple ComparisonsTukey HSD
y 95% Confidence Interval
ean
Dependen Variable (1) VARO0001  (J) VAROO0O1 Difference (I-J) | std. Error Sig. Lower Bound | Upper Bound
t
dpph2 1,00 2,00 -2,39213" ,42674 ,002 -3,7966 -,9877
3,00 -6,04319" ,42674 ,000 -7,4476 -4,6388
4,00 -10,49959" ,42674 ,000 -11,9040 -9,0952
5,00 -25,53142" ,42674 ,000 -26,9359 -24,1270
2,00 1,00 2,39213" ,42674 ,002 ,9877 3,7966
3,00 -3,65106 ,42674 ,000 -5,0555 -2,2466
4,00 -8,10746" ,42674 ,000 -9,5119 -6,7030
5,00 -23,13930" ,42674 ,000 -24,5437 -21,7349
3,00 1,00 6,04319" ,42674 ,000 4,6388 7,4476
2,00 3,65106" ,42674 ,000 2,2466 5,0555
4,00 -4,45640" ,42674 ,000 -5,8608 -3,0520
5,00 -19,48823" ,42674 ,000 -20,8927 -18,0838
4,00 1,00 10,49959" ,42674 ,000 9,0952 11,9040
2,00 8,10746" ,42674 ,000 6,7030 9,5119
3,00 4,45640" ,42674 ,000 3,0520 5,8608
5,00 -15,03183" ,42674 ,000 -16,4363 -13,6274
5,00 1,00 25,53142" ,42674 ,000 24,1270 26,9359
2,00 23,13930" ,42674 ,000 21,7349 24,5437
3,00 19,48823" ,42674 ,000 18,0838 20,8927
4,00 15,03183" 42674 ,000 13,6274 16,4363
dpphs 1,00 2,00 -,20317 ,46922 ,992 -1,7474 1,3411
3,00 -22,56616" ,46922 ,000 -24,1104 -21,0219
4,00 -31,44387" ,46922 ,000 -32,9881 -29,8996
5,00 -39,46057" ,46922 ,000 -41,0048 -37,9163
2,00 1,00 ,20317 ,46922 ,992 -1,3411 1,7474
3,00 -22,36299" ,46922 ,000 -23,9072 -20,8188
4,00 -31,24071° ,46922 ,000 -32,7849 -29,6965
5,00 -39,25740° ,46922 ,000 -40,8016 37,7132
3,00 1,00 22,56616 ,46922 ,000 21,0219 24,1104
2,00 22,36299" ,46922 ,000 20,8188 23,9072
4,00 -8,87772" ,46922 ,000 -10,4219 -7,3335
5,00 -16,89441" ,46922 ,000 -18,4386 -15,3502
4,00 1,00 31,44387" ,46922 ,000 29,8996 32,9881
2,00 31,24071" ,46922 ,000 29,6965 32,7849
3,00 8,87772" ,46922 ,000 7,3335 10,4219
5,00 -8,01670" ,46922 ,000 -9,5609 -6,4725
5,00 1,00 39,46057" ,46922 ,000 37,9163 41,0048
2,00 39,25740" ,46922 ,000 37,7132 40,8016

\l




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VARO0O0O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 16,89441" ,46922 ,000 15,3502 18,4386

4,00 8,01670" 146922 ,000 6,4725 9,5609

dpph10 1,00 2,00 -2,10508" ,48450 ,010 -3,6996 -5105
3,00 -34,60070" ,48450 ,000 -36,1952 -33,0062

4,00 -40,38447" ,48450 ,000 -41,9790 -38,7899

5,00 -45,34826" ,48450 ,000 -46,9428 -43,7537

2,00 1,00 2,10508" ,48450 ,010 ,5105 3,6996
3,00 -32,49562" ,48450 ,000 -34,0902 -30,9011

4,00 -38,27939" ,48450 ,000 -39,8739 -36,6848

5,00 -43,24318" ,48450 ,000 -44,8377 -41,6486

3,00 1,00 34,60070" ,48450 ,000 33,0062 36,1952
2,00 32,49562" ,48450 ,000 30,9011 34,0902

4,00 -5,78377" ,48450 ,000 -7,3783 -4,1892

5,00 -10,74756" ,48450 ,000 -12,3421 -9,1530

4,00 1,00 40,38447" ,48450 ,000 38,7899 41,9790
2,00 38,27939" ,48450 ,000 36,6848 39,8739

3,00 5,78377" ,48450 ,000 4,1892 7,3783

5,00 -4,96379" ,48450 ,000 -6,5583 -3,3693

5,00 1,00 45,34826" ,48450 ,000 43,7537 46,9428
2,00 43,24318" ,48450 ,000 41,6486 44,8377

3,00 10,74756" ,48450 ,000 9,1530 12,3421

4,00 4,96379" ,48450 ,000 3,3693 6,5583

dpph15s 1,00 2,00 -3,33112" ,44331 ,000 -4,7901 -1,8721
3,00 -35,65117* ,44331 ,000 -37,1101 -34,1922

4,00 -42,15595" ,44331 ,000 -43,6149 -40,6970

5,00 -45,10230" ,44331 ,000 -46,5613 -43,6433

2,00 1,00 3,33112" ,44331 ,000 1,8721 4,7901
3,00 -32,32005" ,44331 ,000 -33,7790 -30,8611

4,00 -38,82483" 44331 ,000 -40,2838 -37,3659

5,00 —41,77118* ,44331 ,000 -43,2302 -40,3122

3,00 1,00 35,65117" ,44331 ,000 34,1922 37,1101
2,00 32,32005 44331 ,000 30,8611 33,7790

4,00 -6,50478" ,44331 ,000 -7,9638 -5,0458

5,00 -9,45113" ,44331 ,000 -10,9101 -7,9922

4,00 1,00 42,15595" ,44331 ,000 40,6970 43,6149
2,00 38,82483" ,44331 ,000 37,3659 40,2838

3,00 6,50478" ,44331 ,000 5,0458 7,9638

5,00 -2,94636" ,44331 ,000 -4,4053 -1,4874

5,00 1,00 45,10230" ,44331 ,000 43,6433 46,5613
2,00 41,77118" ,44331 ,000 40,3122 43,2302

3,00 9,45113" ,44331 ,000 7,9922 10,9101

4,00 2,94636" ,44331 ,000 1,4874 4,4053

dpph20 1,00 2,00 -4,64240 ,36816 ,000 -5,8540 -3,4308
3,00 -29,02513" ,36816 ,000 -30,2368 27,8135

4,00 -37,78393" ,36816 ,000 -38,9956 -36,5723

5,00 -42,73006" ,36816 ,000 -43,9417 -41,5184

2,00 1,00 4,64240" ,36816 ,000 3,4308 5,8540
3,00 —24,38273* ,36816 ,000 -25,5944 -23,1711

4,00 -33,14153" ,36816 ,000 -34,3532 -31,9299

5,00 -38,08767" ,36816 ,000 39,2993 -36,8760

VI




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VARO0001 (J) VARO00O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 1,00 29,02513" ,36816 ,000 27,8135 30,2368
2,00 24,38273" ,36816 ,000 23,1711 25,5944

4,00 -8,75880" ,36816 ,000 -9,9704 -7,5472

5,00 -13,70494" ,36816 ,000 -14,9166 12,4933

4,00 1,00 37,78393" ,36816 ,000 36,5723 38,9956
2,00 33,14153" ,36816 ,000 31,9299 34,3532

3,00 8,75880" ,36816 ,000 7,5472 9,9704

5,00 -4,94613" ,36816 ,000 -6,1578 -3,7345

5,00 1,00 42,73006" ,36816 ,000 41,5184 43,9417
2,00 38,08767" ,36816 ,000 36,8760 39,2993

3,00 13,70494" ,36816 ,000 12,4933 14,9166

4,00 4,94613" ,36816 ,000 3,7345 6,1578

dpph25 1,00 2,00 -5,46578 ,33049 ,000 -6,5534 -4,3781
3,00 -22,25915" ,33049 ,000 23,3468 21,1715

4,00 -29,62976" ,33049 ,000 30,7174 -28,5421

5,00 -34,00181" ,33049 ,000 -35,0895 32,9142

2,00 1,00 5,46578" ,33049 ,000 4,3781 6,5534
3,00 -16,79336 ,33049 ,000 -17,8810 -15,7057

4,00 -24,16398" ,33049 ,000 -25,2516 -23,0763

5,00 -28,53603" ,33049 ,000 -29,6237 27,4484

3,00 1,00 22,25915" ,33049 ,000 21,1715 23,3468
2,00 16,79336" ,33049 ,000 15,7057 17,8810

4,00 -7,37061" ,33049 ,000 -8,4583 -6,2830

5,00 -11,74267" ,33049 ,000 -12,8303 -10,6550

4,00 1,00 29,62976 ,33049 ,000 28,5421 30,7174
2,00 24,16398" ,33049 ,000 23,0763 25,2516

3,00 7,37061" ,33049 ,000 6,2830 8,4583

5,00 -4,37206" ,33049 ,000 -5,4597 -3,2844

5,00 1,00 34,00181" ,33049 ,000 32,9142 35,0895
2,00 28,53603" ,33049 ,000 27,4484 29,6237

3,00 11,74267" ,33049 ,000 10,6550 12,8303

4,00 4,37206" ,33049 ,000 3,2844 5,4597

dpph30 1,00 2,00 -5,40879" ,28711 ,000 -6,3537 -4,4639
3,00 -20,24607" ,28711 ,000 21,1910 -19,3012

4,00 -28,59506 ,28711 ,000 -29,5400 27,6502

5,00 -33,93111" ,28711 ,000 -34,8760 -32,9862

2,00 1,00 5,40879" ,28711 ,000 4,4639 6,3537
3,00 -14,83729" ,28711 ,000 -15,7822 -13,8924

4,00 -23,18628" ,28711 ,000 24,1312 22,2414

5,00 -28,52233" ,28711 ,000 -29,4672 27,5774

3,00 1,00 20,24607" ,28711 ,000 19,3012 21,1910
2,00 14,83729" ,28711 ,000 13,8924 15,7822

4,00 -8,34899" ,28711 ,000 -9,2939 -7,4041

5,00 -13,68504" ,28711 ,000 -14,6299 -12,7401

4,00 1,00 28,59506 ,28711 ,000 27,6502 29,5400
2,00 23,18628" ,28711 ,000 22,2414 24,1312

3,00 8,34899" ,28711 ,000 7,4041 9,2939

5,00 -5,33605" ,28711 ,000 -6,2810 -4,3911

5,00 1,00 33,93111° ,28711 ,000 32,9862 34,8760
2,00 28,52233" ,28711 ,000 27,5774 29,4672

IX




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VARO0O0O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 13,68504" ,28711 ,000 12,7401 14,6299

4,00 5,33605" 28711 ,000 4,3911 6,2810

msa7 1,00 2,00 -8,30563" ,96721 ,000 11,4888 -5,1224
3,00 16,03773" ,96721 ,000 12,8545 19,2209

4,00 6,37778" ,96721 ,000 3,1946 9,5610

5,00 13,56954" ,96721 ,000 10,3864 16,7527

2,00 1,00 8,30563" ,96721 ,000 5,1224 11,4888
3,00 24,34335" ,96721 ,000 21,1602 27,5265

4,00 14,68341° ,96721 ,000 11,5002 17,8666

5,00 21,87517" ,96721 ,000 18,6920 25,0583

3,00 1,00 -16,03773" ,96721 ,000 -19,2209 -12,8545
2,00 -24,34335° ,96721 ,000 27,5265 21,1602

4,00 -9,65994" ,96721 ,000 -12,8431 -6,4768

5,00 -2,46818 ,96721 ,154 -5,6514 ,7150

4,00 1,00 -6,37778" ,96721 ,000 -9,5610 -3,1946
2,00 -14,68341" ,96721 ,000 -17,8666 -11,5002

3,00 9,65994" ,96721 ,000 6,4768 12,8431

5,00 7,19176" ,96721 ,000 4,0086 10,3749

5,00 1,00 -13,56954" ,96721 ,000 -16,7527 -10,3864
2,00 21,87517" ,96721 ,000 -25,0583 -18,6920

3,00 2,46818 ,96721 ,154 -,7150 5,6514

4,00 -7,19176" ,96721 ,000 -10,3749 -4,0086

msal5 1,00 2,00 -21,29106" | 1,08400 ,000 24,8586 -17,7235
3,00 14,56529" | 1,08400 ,000 10,9978 18,1328

4,00 7,40798" | 1,08400 ,000 3,8405 10,9755

5,00 8,05753" | 1,08400 ,000 4,4900 11,6250

2,00 1,00 21,29106" | 1,08400 ,000 17,7235 24,8586
3,00 35,85634" | 1,08400 ,000 32,2888 39,4239

4,00 28,69903" | 1,08400 ,000 25,1315 32,2666

5,00 29,34858" | 1,08400 ,000 25,7811 32,9161

3,00 1,00 -14,56529° | 1,08400 ,000 -18,1328 -10,9978
2,00 -35,85634° | 1,08400 ,000 -39,4239 32,2888

4,00 7,15731" | 1,08400 ,000 -10,7248 -3,5898

5,00 -6,50776" | 1,08400 ,001 -10,0753 -2,9402

4,00 1,00 -7,40798" | 1,08400 ,000 -10,9755 -3,8405
2,00 -28,60903" | 1,08400 ,000 -32,2666 -25,1315

3,00 7,15731" | 1,08400 ,000 3,5898 10,7248

5,00 ,64955 | 1,08400 ,972 -2,9180 4,2171

5,00 1,00 -8,05753" | 1,08400 ,000 -11,6250 -4,4900
2,00 -29,34858" | 1,08400 ,000 -32,9161 -25,7811

3,00 6,50776 | 1,08400 ,001 2,9402 10,0753

4,00 -,64955 | 1,08400 ,972 -4,2171 2,9180

msa30 1,00 2,00 22,29504" | 1,41536 ,000 -26,9531 -17,6370
3,00 8,82384" | 1,41536 ,001 4,1658 13,4819

4,00 1,29309 | 1,41536 ,885 -3,3650 5,9512

5,00 4,72552" | 1,41536 ,046 ,0675 9,3836

2,00 1,00 22,29504° | 1,41536 ,000 17,6370 26,9531
3,00 31,11887° | 1,41536 ,000 26,4608 35,7769

4,00 23,58813" | 1,41536 ,000 18,9301 28,2462

5,00 27,02056" | 1,41536 ,000 22,3625 31,6786

X




Mean

95% Confidence Interval

Dependent  Variable (1) VAR00001 (J) VAR00001 bifference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 1,00 —8,82384* 1,41536 ,001 -13,4819 -4,1658
2,00 —31,11887* 1,41536 ,000 -35,7769 -26,4608

4,00 —7,53074* 1,41536 ,002 -12,1888 -2,8727

5,00 -4,09832 1,41536 ,092 -8,7564 ,5597

4,00 1,00 -1,29309 1,41536 ,885 -5,9512 3,3650
2,00 —23,58813* 1,41536 ,000 -28,2462 -18,9301

3,00 7,53074* 1,41536 ,002 2,8727 12,1888

5,00 3,43243 1,41536 ,185 -1,2256 8,0905

5,00 1,00 —4,72552* 1,41536 ,046 -9,3836 -,0675
2,00 —27,02056*F 1,41536 ,000 -31,6786 -22,3625

3,00 4,09832 1,41536 ,092 -,5597 8,7564

4,00 -3,43243 1,41536 ,185 -8,0905 1,2256

msa45 1,00 2,00 —26,00039* 1,34100 ,000 -30,4137 -21,5870
3,00 11,84958*F 1,34100 ,000 7,4362 16,2629

4,00 3,30297 1,34100 ,176 -1,1104 7,7163

5,00 5,63147* 1,34100 ,012 1,2181 10,0448

2,00 1,00 26,00039* 1,34100 ,000 21,5870 30,4137
3,00 37,84997* 1,34100 ,000 33,4366 42,2633

4,00 29,30335* 1,34100 ,000 24,8900 33,7167

5,00 31,63186* 1,34100 ,000 27,2185 36,0452

3,00 1,00 —11,84958*F 1,34100 ,000 -16,2629 -7,4362
2,00 »37,84997* 1,34100 ,000 -42,2633 -33,4366

4,00 —8,54661* 1,34100 ,001 -12,9600 -4,1333

5,00 —6,21811* 1,34100 ,006 -10,6315 -1,8048

4,00 1,00 -3,30297 1,34100 ,176 -7,7163 1,1104
2,00 -29,30335* 1,34100 ,000 -33,7167 -24,8900

3,00 8,54661* 1,34100 ,001 4,1333 12,9600

5,00 2,32851 1,34100 ,456 -2,0848 6,7419

5,00 1,00 —5,63147* 1,34100 ,012 -10,0448 -1,2181
2,00 —31,63186* 1,34100 ,000 -36,0452 -27,2185

3,00 6,21811* 1,34100 ,006 1,8048 10,6315

4,00 -2,32851 1,34100 ,456 -6,7419 2,0848

msa60 1,00 2,00 —30,38245* 1,08226 ,000 -33,9442 -26,8207
3,00 9,74839* 1,08226 ,000 6,1866 13,3102

4,00 3,96436* 1,08226 ,028 ,4026 7,5262

5,00 6,64836* 1,08226 ,001 3,0866 10,2102

2,00 1,00 30,38245* 1,08226 ,000 26,8207 33,9442
3,00 40,13085* 1,08226 ,000 36,5691 43,6926

4,00 34,34682* 1,08226 ,000 30,7850 37,9086

5,00 37,03081* 1,08226 ,000 33,4690 40,5926

3,00 1,00 —9,74839* 1,08226 ,000 -13,3102 -6,1866
2,00 —40,13085* 1,08226 ,000 -43,6926 -36,5691

4,00 —5,78403* 1,08226 ,002 -9,3458 -2,2222

5,00 -3,10003 1,08226 ,097 -6,6618 ,4618

4,00 1,00 —3,96436* 1,08226 ,028 -7,5262 -,4026
2,00 —34,34682* 1,08226 ,000 -37,9086 -30,7850

3,00 5,78403* 1,08226 ,002 2,2222 9,3458

5,00 2,68399 1,08226 ,171 -,8778 6,2458

5,00 1,00 —6,64836* 1,08226 ,001 -10,2102 -3,0866
2,00 —37,03081* 1,08226 ,000 -40,5926 -33,4690

Xl




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VARO0O0O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 3,10003 | 1,08226 ,097 -,4618 6,6618

4,00 -2,68399 | 1,08226 ,171 -6,2458 ,8778

abtsa 1,00 2,00 -13,76022" ,26790 ,000 -14,6419 -12,8785
3,00 -8,58311" ,26790 ,000 -9,4648 -7,7014

4,00 -27,24796" ,26790 ,000 28,1296 -26,3663

5,00 16,62125° ,26790 ,000 15,7396 17,5029

2,00 1,00 13,76022" ,26790 ,000 12,8785 14,6419
3,00 517711 ,26790 ,000 4,2954 6,0588

4,00 -13,48774" ,26790 ,000 -14,3694 -12,6061

5,00 30,38147" ,26790 ,000 29,4998 31,2632

3,00 1,00 8,58311° ,26790 ,000 7,7014 9,4648
2,00 -5,17711" ,26790 ,000 -6,0588 -4,2954

4,00 -18,66485" ,26790 ,000 -19,5465 -17,7832

5,00 25,20436" ,26790 ,000 24,3227 26,0860

4,00 1,00 27,24796" ,26790 ,000 26,3663 28,1296
2,00 13,48774" ,26790 ,000 12,6061 14,3694

3,00 18,66485" ,26790 ,000 17,7832 19,5465

5,00 43,86921" ,26790 ,000 42,9875 44,7509

5,00 1,00 -16,62125 ,26790 ,000 -17,5029 -15,7396
2,00 -30,38147" ,26790 ,000 -31,2632 -29,4998

3,00 -25,20436" ,26790 ,000 -26,0860 24,3227

4,00 -43,86921" ,26790 ,000 -44,7509 -42,9875

abtss 1,00 2,00 -12,53406 ,22248 ,000 -13,2663 -11,8019
3,00 -5,04087" ,22248 ,000 -5,7731 -4,3087

4,00 -33,37875 ,22248 ,000 -34,1109 -32,6466

5,00 16,07629" ,22248 ,000 15,3441 16,8085

2,00 1,00 12,53406° ,22248 ,000 11,8019 13,2663
3,00 7,49319° ,22248 ,000 6,7610 8,2254

4,00 -20,84469" ,22248 ,000 21,5769 20,1125

5,00 28,61035 ,22248 ,000 27,8782 29,3425

3,00 1,00 5,04087 ,22248 ,000 4,3087 5,7731
2,00 -7,49319" ,22248 ,000 -8,2254 -6,7610

4,00 -28,33787" ,22248 ,000 -29,0701 -27,6057

5,00 21,11717 ,22248 ,000 20,3850 21,8494

4,00 1,00 33,37875 ,22248 ,000 32,6466 34,1109
2,00 20,84469" ,22248 ,000 20,1125 21,5769

3,00 28,33787" ,22248 ,000 27,6057 29,0701

5,00 49,45504" ,22248 ,000 48,7228 50,1872

5,00 1,00 -16,07629" ,22248 ,000 -16,8085 -15,3441
2,00 -28,61035" ,22248 ,000 29,3425 27,8782

3,00 21,11717" ,22248 ,000 21,8494 -20,3850

4,00 -49,45504" ,22248 ,000 -50,1872 -48,7228

abts12 1,00 2,00 -13,76022" ,73955 ,000 -16,1941 -11,3263
3,00 -6,26703" ,73955 ,000 -8,7010 -3,8331

4,00 -31,74387" ,73955 ,000 -34,1778 -29,3099

5,00 14,85014" ,73955 ,000 12,4162 17,2841

2,00 1,00 13,76022° ,73955 ,000 11,3263 16,1941
3,00 7,49319" ,73955 ,000 5,0593 9,9271

4,00 -17,98365 ,73955 ,000 20,4176 -15,5497

5,00 28,61035" ,73955 ,000 26,1764 31,0443

Xl




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VARO0O0O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 1,00 6,26703" ,73955 ,000 3,8331 8,7010
2,00 -7,49319" ,73955 ,000 -9,9271 -5,0593

4,00 -25,47684" ,73955 ,000 27,9108 -23,0429

5,00 21,11717" ,73955 ,000 18,6832 23,5511

4,00 1,00 31,74387 ,73955 ,000 29,3099 34,1778
2,00 17,98365" ,73955 ,000 15,5497 20,4176

3,00 25,47684" ,73955 ,000 23,0429 27,9108

5,00 46,59401" ,73955 ,000 44,1601 49,0279

5,00 1,00 -14,85014" ,73955 ,000 -17,2841 -12,4162
2,00 -28,61035" ,73955 ,000 -31,0443 -26,1764

3,00 21,11717" ,73955 ,000 -23,5511 -18,6832

4,00 -46,59401" ,73955 ,000 -49,0279 -44,1601

abts16 1,00 2,00 -11,30790" ,52648 ,000 -13,0406 -9,5752
3,00 -5,58583" ,52648 ,000 -7,3185 -3,8531

4,00 -31,60763" ,52648 ,000 -33,3403 -29,8749

5,00 15,94005" ,52648 ,000 14,2074 17,6727

2,00 1,00 11,30790" ,52648 ,000 9,5752 13,0406
3,00 5,72207" ,52648 ,000 3,9894 7,4548

4,00 -20,29973" ,52648 ,000 22,0324 -18,5670

5,00 27,24796" ,52648 ,000 25,5153 28,9806

3,00 1,00 5,58583" ,52648 ,000 3,8531 7,3185
2,00 -5,72207" ,52648 ,000 -7,4548 -3,9894

4,00 -26,02180" ,52648 ,000 27,7545 24,2891

5,00 21,52589" ,52648 ,000 19,7932 23,2586

4,00 1,00 31,60763" ,52648 ,000 29,8749 33,3403
2,00 20,29973" ,52648 ,000 18,5670 22,0324

3,00 26,02180" ,52648 ,000 24,2891 27,7545

5,00 47,54768" ,52648 ,000 45,8150 49,2804

5,00 1,00 -15,94005" ,52648 ,000 -17,6727 -14,2074
2,00 -27,24796" ,52648 ,000 -28,9806 -25,5153

3,00 -21,52589" ,52648 ,000 -23,2586 -19,7932

4,00 -47,54768" ,52648 ,000 -49,2804 -45,8150

abts20 1,00 2,00 -7,62943" ,81744 ,000 -10,3197 -4,9392
3,00 -3,54223" ,81744 ,010 -6,2325 -,8520

4,00 -30,51771" ,81744 ,000 -33,2080 27,8275

5,00 18,93733" ,81744 ,000 16,2471 21,6276

2,00 1,00 7,62943" ,81744 ,000 4,9392 10,3197
3,00 4,08719" ,81744 ,004 1,3969 6,7775

4,00 -22,88828" ,81744 ,000 -25,5785 -20,1980

5,00 26,56676 ,81744 ,000 23,8765 29,2570

3,00 1,00 3,54223" ,81744 ,010 ,8520 6,2325
2,00 -4,08719" ,81744 ,004 -6,7775 -1,3969

4,00 -26,97548" ,81744 ,000 29,6657 24,2852

5,00 22,47956" ,81744 ,000 19,7893 25,1698

4,00 1,00 30,51771" ,81744 ,000 27,8275 33,2080
2,00 22,88828" ,81744 ,000 20,1980 25,5785

3,00 26,97548" ,81744 ,000 24,2852 29,6657

5,00 49,45504 ,81744 ,000 46,7648 52,1453

5,00 1,00 -18,93733 ,81744 ,000 21,6276 -16,2471
2,00 -26,56676" ,81744 ,000 -29,2570 -23,8765

X1




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VARO0O0O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 -22,47956" ,81744 ,000 -25,1698 -19,7893

4,00 -49,45504" ,81744 ,000 52,1453 -46,7648

abts24 1,00 2,00 8,58311" | 1,35328 ,001 -13,0369 -4,1293
3,00 -3,67847 | 1,35328 ,120 -8,1322 ,7753

4,00 -28,74659" | 1,35328 ,000 -33,2004 24,2928

5,00 20,29973" | 1,35328 ,000 15,8460 24,7535

2,00 1,00 8,58311° | 1,35328 ,001 4,1293 13,0369
3,00 4,90463" | 1,35328 ,030 ,4509 9,3584

4,00 -20,16349" | 1,35328 ,000 24,6173 -15,7097

5,00 28,88283" | 1,35328 ,000 24,4291 33,3366

3,00 1,00 3,67847 1,35328 ,120 -, 7753 8,1322
2,00 -4,90463" | 1,35328 ,030 -9,3584 -,4509

4,00 -25,06812" | 1,35328 ,000 -29,5219 20,6143

5,00 23,97820° | 1,35328 ,000 19,5244 28,4320

4,00 1,00 28,74659° | 1,35328 ,000 24,2928 33,2004
2,00 20,16349" | 1,35328 ,000 15,7097 24,6173

3,00 25,06812" | 1,35328 ,000 20,6143 29,5219

5,00 49,0632 | 1,35328 ,000 44,5926 53,5001

5,00 1,00 20,29973" | 1,35328 ,000 -24,7535 -15,8460
2,00 -28,88283" | 1,35328 ,000 -33,3366 24,4291

3,00 -23,97820° | 1,35328 ,000 -28,4320 -19,5244

4,00 -49,04632" | 1,35328 ,000 -53,5001 -44,5926

iga2 1,00 2,00 -,02100" ,00405 ,003 -,0343 -,0077
3,00 ,08900° ,00405 ,000 ,0757 ,1023

4,00 -,09600" ,00405 ,000 -,1093 -,0827

5,00 -,33700" ,00405 ,000 -,3503 -,3237

2,00 1,00 ,02100° ,00405 ,003 ,0077 ,0343
3,00 ,11000° ,00405 ,000 ,0967 ,1233

4,00 -,07500" ,00405 ,000 -,0883 -,0617

5,00 -,31600" ,00405 ,000 -,3293 -,3027

3,00 1,00 -,08900" ,00405 ,000 -1023 -,0757
2,00 -,11000" ,00405 ,000 -1233 -,0967

4,00 -,18500" ,00405 ,000 -,1983 1717

5,00 -,42600" ,00405 ,000 -,4393 -,4127

4,00 1,00 ,09600" ,00405 ,000 ,0827 ,1093
2,00 ,07500° ,00405 ,000 ,0617 ,0883

3,00 ,18500° ,00405 ,000 ,1717 ,1983

5,00 -,24100" ,00405 ,000 -2543 -2277

5,00 1,00 ,33700° ,00405 ,000 ,3237 ,3503
2,00 ,31600° ,00405 ,000 ,3027 ,3293

3,00 ,42600° ,00405 ,000 ,4127 ,4393

4,00 ,24100° ,00405 ,000 ,2277 ,2543

igas 1,00 2,00 -,14100" ,00435 ,000 -,1553 -,1267
3,00 ,13700° ,00435 ,000 ,1227 ,1513

4,00 -,20200" ,00435 ,000 -2163 -,1877

5,00 -,40500" ,00435 ,000 -,4193 -,3907

2,00 1,00 ,14100° ,00435 ,000 ,1267 ,1553
3,00 ,27800° ,00435 ,000 ,2637 ,2923

4,00 -,06100" ,00435 ,000 -,0753 -,0467

5,00 -,26400" ,00435 ,000 -2783 -,2497

XV




Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VAROOOO1 Std. Error Sig.
Difference (I-J) Lower Bound Upper Bound
3,00 1,00 -,13700 ,00435 ,000 -,1513 -1227
2,00 -,27800" ,00435 ,000 -2923 -,2637
4,00 -,33900" ,00435 ,000 -,3533 -3247
5,00 -,54200" ,00435 ,000 -5563 -5277
4,00 1,00 ,20200" ,00435 ,000 ,1877 ,2163
2,00 ,06100" ,00435 ,000 ,0467 ,0753
3,00 ,33900" ,00435 ,000 ,3247 ,3533
5,00 -,20300" ,00435 ,000 -2173 -,1887
5,00 1,00 ,40500" ,00435 ,000 ,3907 ,4193
2,00 ,26400" ,00435 ,000 ,2497 ,2783
3,00 ,54200" ,00435 ,000 ,5277 ,5563
4,00 ,20300° ,00435 ,000 ,1887 2173
iga7 1,00 2,00 -,21400" ,00544 ,000 -,2319 -,1961
3,00 ,12900* ,00544 ,000 ,1111 ,1469
4,00 -,26700" ,00544 ,000 -,2849 -,2491
5,00 -,43100" ,00544 ,000 -,4489 -,4131
2,00 1,00 ,21400" ,00544 ,000 ,1961 ,2319
3,00 ,34300° ,00544 ,000 ,3251 ,3609
4,00 -,05300" ,00544 ,000 -,0709 -,0351
5,00 -,21700" ,00544 ,000 -,2349 -,1991
3,00 1,00 -,12900" ,00544 ,000 -,1469 -1111
2,00 -,34300 ,00544 ,000 -,3609 -3251
4,00 -,39600" ,00544 ,000 -,4139 -,3781
5,00 -,56000" ,00544 ,000 -5779 -,5421
4,00 1,00 ,26700 ,00544 ,000 ,2491 ,2849
2,00 ,05300" ,00544 ,000 ,0351 ,0709
3,00 ,39600" ,00544 ,000 ,3781 ,4139
5,00 -,16400" ,00544 ,000 -,1819 -,1461
5,00 1,00 ,43100° ,00544 ,000 ,4131 ,4489
2,00 ,21700° ,00544 ,000 ,1991 ,2349
3,00 ,56000" ,00544 ,000 ,5421 5779
4,00 ,16400° ,00544 ,000 ,1461 ,1819
igal0 1,00 2,00 -,21700" ,00524 ,000 -2342 -,1998
3,00 ,11100° ,00524 ,000 ,0938 ,1282
4,00 -,27100" ,00524 ,000 -,2882 -,2538
5,00 -,43500" ,00524 ,000 -4522 -,4178
2,00 1,00 ,21700° ,00524 ,000 ,1998 ,2342
3,00 ,32800" ,00524 ,000 ,3108 ,3452
4,00 -,05400" ,00524 ,000 -,0712 -,0368
5,00 -,21800" ,00524 ,000 -,2352 -,2008
3,00 1,00 -,11100" ,00524 ,000 -,1282 -,0938
2,00 -,32800° ,00524 ,000 -3452 -,3108
4,00 -,38200" ,00524 ,000 -,3992 -3648
5,00 -,54600" ,00524 ,000 -5632 -5288
4,00 1,00 ,27100" ,00524 ,000 ,2538 ,2882
2,00 ,05400° ,00524 ,000 ,0368 ,0712
3,00 ,38200" ,00524 ,000 ,3648 ,3992
5,00 -,16400" ,00524 ,000 -1812 -,1468
5,00 1,00 ,43500 ,00524 ,000 ,4178 ,4522
2,00 ,21800" ,00524 ,000 ,2008 ,2352
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Mean

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VAR0O0001 (J) VARO0O0O1 Difference (1) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 ,54600" ,00524 ,000 ,5288 ,5632

4,00 ,16400° ,00524 ,000 ,1468 ,1812

igal2 1,00 2,00 -,23500" ,00582 ,000 -,2542 -,2158
3,00 ,09200° ,00582 ,000 ,0728 ,1112

4,00 -,26600" ,00582 ,000 -,2852 -,2468

5,00 -,42900" ,00582 ,000 -,4482 -,4008

2,00 1,00 ,23500 ,00582 ,000 ,2158 ,2542
3,00 ,32700° ,00582 ,000 ,3078 ,3462

4,00 -,03100" ,00582 ,002 -,0502 -,0118

5,00 -,19400" ,00582 ,000 -2132 -,1748

3,00 1,00 -,09200" ,00582 ,000 1112 -,0728
2,00 -,32700" ,00582 ,000 -3462 -,3078

4,00 -,35800" ,00582 ,000 -3772 -,3388

5,00 -,52100" ,00582 ,000 -,5402 -,5018

4,00 1,00 ,26600" ,00582 ,000 ,2468 ,2852
2,00 ,03100° ,00582 ,002 ,0118 ,0502

3,00 ,35800" ,00582 ,000 ,3388 ,3772

5,00 -,16300" ,00582 ,000 -1822 -,1438

5,00 1,00 ,42900° ,00582 ,000 ,4098 ,4482
2,00 ,19400° ,00582 ,000 ,1748 ,2132

3,00 ,52100° ,00582 ,000 ,5018 ,5402

4,00 ,16300° ,00582 ,000 ,1438 ,1822

igals 1,00 2,00 -,26400" ,00707 ,000 -2873 -,2407
3,00 ,08100" ,00707 ,000 ,0577 ,1043

4,00 -,31000" ,00707 ,000 -3333 -,2867

5,00 -,43200 ,00707 ,000 -,4553 -,4087

2,00 1,00 ,26400° ,00707 ,000 ,2407 ,2873
3,00 ,34500° ,00707 ,000 ,3217 ,3683

4,00 -,04600" ,00707 ,001 -,0693 -,0227

5,00 -,16800" ,00707 ,000 -,1913 -,1447

3,00 1,00 -,08100" ,00707 ,000 -,1043 -,0577
2,00 -,34500" ,00707 ,000 -,3683 -,3217

4,00 -,39100" ,00707 ,000 -,4143 -3677

5,00 -,51300" ,00707 ,000 -5363 -,4897

4,00 1,00 ,31000° ,00707 ,000 ,2867 ,3333
2,00 ,04600° ,00707 ,001 ,0227 ,0693

3,00 ,39100° ,00707 ,000 ,3677 ,4143

5,00 -,12200" ,00707 ,000 -,1453 -,0987

5,00 1,00 ,43200° ,00707 ,000 ,4087 ,4553
2,00 ,16800° ,00707 ,000 ,1447 ,1913

3,00 ,51300° ,00707 ,000 ,4897 ,5363

4,00 ,12200° ,00707 ,000 ,0987 ,1453

iga20 1,00 2,00 -,25500" ,00431 ,000 -2692 -,2408
3,00 ,09700° ,00431 ,000 ,0828 1112

4,00 -,30400" ,00431 ,000 -,3182 -,2898

5,00 -,41400" ,00431 ,000 -4282 -,3998

2,00 1,00 ,25500" ,00431 ,000 ,2408 ,2692
3,00 ,35200° ,00431 ,000 ,3378 ,3662

4,00 -,04900" ,00431 ,000 -,0632 -,0348

5,00 -,15900" ,00431 ,000 1732 -,1448
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Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

XVII

95% Confidence Interval
Mean
Dependent Variable () VAROOOO1 (J) VARO00O1 Difference (I-J) [ Std. Error Sig. Lower Bound | Upper Bound
3,00 1,00 -,09700" ,00431 ,000 -,1112 -,0828
2,00 -,35200" ,00431 ,000 -,3662 -,3378
4,00 -,40100" ,00431 ,000 -,4152 -,3868
5,00 -,51100" ,00431 ,000 -,5252 -,4968
4,00 1,00 ,30400° ,00431 ,000 ,2898 ,3182
2,00 ,04900° ,00431 ,000 ,0348 ,0632
3,00 ,40100° ,00431 ,000 ,3868 ,4152
5,00 -,11000°" ,00431 ,000 -,1242 -,0958
5,00 1,00 ,41400" ,00431 ,000 ,3998 ,4282
2,00 ,15900° ,00431 ,000 ,1448 ,1732
3,00 ,51100" ,00431 ,000 ,4968 ,5252
4,00 ,11000° ,00431 ,000 ,0958 ,1242
*. The mean difference is significant at the 0.05 level.
Homogeneous Subsets
dpph2
Tukey ~
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VARO0001 N 2 3 4 5
1,00 3 10,2293
2,00 3 12,6215
3,00 3 16,2725
4,00 3 20,7289
5,00 3 35,7608
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000




dpph5

Tukey -
HSD?

Subset for alpha = 0.05

VAR00001 N 1 2 3 4
1,00 15,7976
2,00 16,0007
3,00
4,00
5,00 55,2581
Sig. ,992 1,000 1,000 1,000

38,3637
47,2414

w w w w w

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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dpph

Tukey +
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 a4 5
1,00 3 | 24,4737
2,00 3 26,5787
3,00 3 59,0744
4,00 3 64,8581
5,00 3 69,8219
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
dpphl15
Tukey «
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4 5
1,00 3 | 35,1570
2,00 3 38,4881
3,00 3 70,8081
4,00 3 77,3129
5,00 3 80,2593
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Tukey
HSD?

dpph20

XIX




dpph

Tukey +
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4 5
1,00 3 | 46,0237
2,00 3 50,6661
3,00 3 75,0489
4,00 3 83,8077
5,00 3 88,7538
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4 5
1,00 3 | 55,1566
2,00 3 60,6223
3,00 3 77,4157
4,00 3 84,7863
5,00 3 89,1584
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
dpph30
Tukey +
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4 5
1,00 3 | 57,1693
2,00 3 62,5781
3,00 3 77,4154
4,00 3 85,7643
5,00 3 91,1004
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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msa/

dpph
Tukey
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4
3,00 3 6,2238
5,00 3 8,6920
4,00 3 15,8837
1,00 3 22,2615
2,00 3 30,5671
Sig. ,154 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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msa

Tukey +
Subset for alpha = 0.05
VARO0001 N 1 2 3 4
3,00 3 15,2254
5,00 3 21,7332
4,00 3 22,3827
1,00 3 29,7907
2,00 3 51,0817
Sig. 1,000 ,972 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

msa30
Tukey «
HSD?

Subset for alpha = 0.05

VAR00001 N 1 2 3 4
3,00 3 40,8278
5,00 3 44,9261 44,9261
4,00 3 48,3585 48,3585
1,00 3 49,6516
2,00 3 71,9467
Sig. ,092 ,185 ,885 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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msa

Tukey +
VAR00001 Subset for alpha = 0.05
N 1 2 3 4
3,00 3 47,0468
5,00 3 53,2649
4,00 3 55,5934 55,5934
1,00 3 58,8964
2,00 3 84,8967
Sig. 1,000 ,456 ,176 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Subset for alpha = 0.05
VARO00001 N 1 2 3 4
3,00 3 50,5206
5,00 3 53,6207 53,6207
4,00 3 56,3047
1,00 3 60,2690
2,00 3 90,6515
Sig. ,097 ,171 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

abts4

Tukey «
HSD?

Subset for alpha = 0.05

VAR00001 N 1 2 3 4 5

5,00 6,8120
1,00
3,00
2,00
4,00 50,6812
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

23,4332
32,0163
37,1935

w w w w w

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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Tukey
HSD?

msa

abts8

VAR00001

Subset for alpha = 0.05

2

3

4

5,00
1,00
3,00
2,00
4,00
Sig.

w w w w w

22,4796

1,000

38,5559

1,000

43,5967

1,000

51,0899

1,000

71,9346
1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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abts12

Tukey
HSD?
Subset for alpha = 0.05

VAR00001 1 2 3 4 5
5,00 3 | 34,0599

1,00 3 48,9101

3,00 3 55,1771

2,00 3 62,6703

4,00 3 80,6540
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

abts16
Tukey
HSD?
Subset for alpha = 0.05

VAR00001 1 2 3 4 5
5,00 3 | 40,0545

1,00 3 55,9946

3,00 3 61,5804

2,00 3 67,3025

4,00 3 87,6022
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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Tukey

HSD?

abts20

Subset for alpha = 0.05

VAR00001 1 2 3 4 5
5,00 3 43,5967
1,00 3 62,5341
3,00 3 66,0763
2,00 3 70,1635
4,00 3 93,0518
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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abts24

Tukey
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4
5,00 3 45,0954
1,00 3 65,3951
3,00 3 69,0736
2,00 3 73,9782
4,00 3 94,1417
Sig. 1,000 ,120 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Tukey
HSD?

iga2

VAR00001

Subset for alpha = 0.05

2

3

4

3,00
1,00
2,00
4,00
5,00
Sig.

w w w w w

,0710

1,000

,1600

1,000

,1810

1,000

,2560

1,000

,4970
1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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Tukey
HSD?

@

igab

VAR00001

Subset for alpha = 0.05

2

3

4

3,00
1,00
2,00
4,00
5,00
Sig.

w w w w w

,1460

1,000

,2830

1,000

,4240

1,000

,4850

1,000

,6880
1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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iga

Tukey +
Subset for alpha = 0.05

VAR00001 1 2 3 4 5
3,00 3 ,1950

1,00 3 ,3240

2,00 3 ,5380

4,00 3 ,5910

5,00 3 ,7550
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

igalO
Tukey «
HSD?
Subset for alpha = 0.05

VAR00001 1 2 3 4 5
3,00 3 ,2540

1,00 3 ,3650

2,00 3 ,5820

4,00 3 ,6360

5,00 3 ,8000
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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Tukey -
HSD?

VAR00001

Subset for alpha = 0.05

2

3

4

3,00
1,00
2,00
4,00
5,00
Sig.

w w w w w

,3130

1,000

,4050

1,000

,6400

1,000

,6710

1,000

,8340
1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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igal

Tukey +
Subset for alpha = 0.05
VARO0001 1 2 3 4 5
3,00 3 ,3350
1,00 3 ,4160
2,00 3 ,6800
4,00 3 ,7260
5,00 3 ,8480
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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Tukey HSD?

iga20
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 4 5
3,00 3 ,3470
1,00 3 ,4440
2,00 3 ,6990
4,00 3 ,7480
5,00 3 ,8580
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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EK?2 Istatistiksel Analiz Sonuclar: IT

ONEWAY DPPH MSA ABTS IGA BY VARO00001
/STATISTICS DESCRIPTIVES
/MISSING ANALYSIS
/POSTHOC=TUKEY ALPHA(0.05).

Oneway [DataSetO] Descriptives

95% Confidence Interval for Mean

Mean Std. Deviation | Std. Error Lower Bound Upper Bound Minimum Maximum

DPPH 1,00 3 23,5579 ,22123 ,12773 23,0084 24,1075 23,39 23,81
2,00 3 21,2831 ,03145 ,01816 21,2050 21,3613 21,25 21,30

3,00 3 12,7120 ,04816 ,02781 12,5924 12,8316 12,67 12,76

4,00 3 10,4032 ,06044 ,03489 10,2531 10,5533 10,36 10,47

5,00 3 8,0814 ,05019 ,02898 7,9567 8,2061 8,04 8,14

Total 15 15,2075 6,32634 1,63345 11,7041 18,7110 8,04 23,81

MSA 1,00 3 39,9648 ,91802 ,53002 37,6843 42,2453 39,42 41,02
2,00 3 22,8116 ,10780 ,06224 22,5438 23,0794 22,69 22,90

3,00 3 51,7082 ,92803 ,53580 49,4028 54,0135 50,68 52,49

4,00 3 43,8349 1,46751 ,84727 40,1894 47,4804 42,24 45,13

5,00 3 46,7672 ,39834 ,22998 45,7777 47,7567 46,46 47,22

Total 15 41,0173 10,25254 2,64720 35,3397 46,6950 22,69 52,49

ABTS 1,00 3 15,0253 ,01805 ,01042 14,9805 15,0702 15,01 15,04
2,00 3 11,3483 ,05750 ,03320 11,2054 11,4911 11,31 11,41

3,00 3 13,2306 ,23794 ,13737 12,6396 13,8217 12,99 13,47

4,00 3 6,6481 ,08632 ,04984 6,4337 6,8625 6,55 6,72

5,00 3 23,1627 ,37307 ,21539 22,2359 24,0894 22,75 23,49

Total 15 13,8830 5,60770 1,44790 10,7775 16,9884 6,55 23,49

iGA 1,00 3 18,8784 ,18738 ,10819 18,4129 19,3439 18,69 19,06
2,00 3 9,9925 ,07949 ,04589 9,7951 10,1900 9,90 10,06

3,00 3 24,9542 ,45309 ,26159 23,8287 26,0797 24,50 25,41

4,00 3 8,6507 ,02444 ,01411 8,5899 8,7114 8,63 8,68

5,00 3 4,4469 ,03418 ,01974 4,3619 4,5318 4,41 4,47

Total 15 13,3845 7,71829 1,99285 9,1103 17,6588 4,41 25,41
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ANOVA

Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
DPPH Between Groups 560,199 4 140,050 11986,071 ,000
Within Groups ,117 10 ,012
Total 560,316 14
MSA Between Groups 1463,549 4 365,887 454,194 ,000
Within Groups 8,056 10 ,806
Total 1471,605 14
ABTS Between Groups 439,834 4 109,959 2657,619 ,000
Within Groups ,414 10 ,041
Total 440,248 14
iIGA Between Groups 833,510 4 208,378 4192,913 ,000
Within Groups ,497 10 ,050
Total 834,007 14
ost Hoc Tests Multiple Comparisons Tukey HSD
95% Confidence Interval
Mean
Dependen Variable (1) VARO0001 (J) VAR0O0001 Difference (I-J) | std. Error Sig. Lower Bound | Upper Bound
t
DPPH 1,00 2,00 2,27480 ,08826 ,000 1,9843 2,5653
3,00 10,84594" ,08826 ,000 10,5555 11,1364
4,00 13,15473" ,08826 ,000 12,8643 13,4452
5,00 15,47653" ,08826 ,000 15,1861 15,7670
2,00 1,00 -2,27480" ,08826 ,000 -2,5653 -1,9843
3,00 8,57114" ,08826 ,000 8,2807 8,8616
4,00 10,87993" ,08826 ,000 10,5895 11,1704
5,00 13,20172" ,08826 ,000 12,9113 13,4922
3,00 1,00 -10,84594" ,08826 ,000 -11,1364 -10,5555
2,00 -8,57114" ,08826 ,000 -8,8616 -8,2807
4,00 2,30879" ,08826 ,000 2,0183 2,5993
5,00 4,63058" ,08826 ,000 4,3401 4,9211
4,00 1,00 -13,15473" ,08826 ,000 -13,4452 -12,8643
2,00 -10,87993" ,08826 ,000 -11,1704 -10,5895
3,00 -2,30879" ,08826 ,000 -2,5993 -2,0183
5,00 2,32180" ,08826 ,000 2,0313 2,6123
5,00 1,00 -15,47653" ,08826 ,000 -15,7670 -15,1861
2,00 -13,20172" ,08826 ,000 -13,4922 -12,9113
3,00 -4,63058" ,08826 ,000 -4,9211 -4,3401
4,00 -2,32180" ,08826 ,000 -2,6123 -2,0313
MSA 1,00 2,00 17,15319" ,73284 ,000 14,7414 19,5650
3,00 -11,74338" ,73284 ,000 -14,1552 -9,3316
4,00 -3,87009" ,73284 ,003 -6,2819 -1,4583
5,00 -6,80238" ,73284 ,000 -9,2142 -4,3906
2,00 1,00 -17,15319" ,73284 ,000 -19,5650 -14,7414
3,00 -28,89657" ,73284 ,000 -31,3084 -26,4847
4,00 -21,02327" ,73284 ,000 -23,4351 -18,6114
5,00 -23,95557" ,73284 ,000 -26,3674 -21,5437
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MultipleComparisons

Tukey HSD
" 95% Confidence Interval
ean

Dependen Variable  (I) VARO00O1 (J) VARO0O0O1 Difference (I-J) | std. Error Sig. Lower Bound | Upper Bound
t

3,00 1,00 11,74338 ,73284 ,000 9,3316 14,1552

2,00 28,89657" ,73284 ,000 26,4847 31,3084

4,00 7,87329" ,73284 ,000 5,4615 10,2851

5,00 4,94100" ,73284 ,000 2,5292 7,3528

4,00 1,00 3,87009" ,73284 ,003 1,4583 6,2819

2,00 21,02327" ,73284 ,000 18,6114 23,4351

3,00 -7,87329" ,73284 ,000 -10,2851 -5,4615

5,00 -2,93230 ,73284 ,017 -5,3441 -,5205

5,00 1,00 6,80238" ,73284 ,000 4,3906 9,2142

2,00 23,95557" ,73284 ,000 21,5437 26,3674

3,00 -4,94100" ,73284 ,000 -7,3528 -2,5292

4,00 2,93230" ,73284 ,017 ,5205 5,3441

ABTS 1,00 2,00 3,67706 ,16608 ,000 3,1305 4,2237

3,00 1,79469* ,16608 ,000 1,2481 2,3413

4,00 8,37722" ,16608 ,000 7,8306 8,9238

5,00 -8,13734" ,16608 ,000 -8,6839 -7,5908

2,00 1,00 -3,67706 ,16608 ,000 -4,2237 -3,1305

3,00 -1,88237" ,16608 ,000 -2,4290 -1,3358

4,00 4,70016" ,16608 ,000 4,1536 5,2468

5,00 -11,81440° ,16608 ,000 -12,3610 11,2678

3,00 1,00 -1,79469" ,16608 ,000 -2,3413 -1,2481

2,00 1,88237" ,16608 ,000 1,3358 2,4290

4,00 6,58253" ,16608 ,000 6,0359 7,1291

5,00 -9,93203" ,16608 ,000 -10,4786 -9,3854

4,00 1,00 -8,37722" ,16608 ,000 -8,9238 -7,8306

2,00 -4,70016" ,16608 ,000 -5,2468 -4,1536

3,00 -6,58253" ,16608 ,000 -7,1291 -6,0359

5,00 -16,51457" ,16608 ,000 -17,0612 -15,9680

5,00 1,00 8,13734" ,16608 ,000 7,5908 8,6839

2,00 11,81440" ,16608 ,000 11,2678 12,3610

3,00 9,93203" ,16608 ,000 9,3854 10,4786

4,00 16,51457 ,16608 ,000 15,9680 17,0612

iGA 1,00 2,00 8,88584" ,18202 ,000 8,2868 9,4849

3,00 -6,07582" ,18202 ,000 -6,6749 -5,4768

4,00 10,22772" ,18202 ,000 9,6287 10,8268

5,00 14,43152" ,18202 ,000 13,8325 15,0306

2,00 1,00 -8,88584" ,18202 ,000 -9,4849 -8,2868

3,00 -14,96166 ,18202 ,000 -15,5607 -14,3626

4,00 1,34188" ,18202 ,000 ,7428 1,9409

5,00 5,54569" ,18202 ,000 4,9466 6,1447

3,00 1,00 6,07582" ,18202 ,000 5,4768 6,6749

2,00 14,96166 ,18202 ,000 14,3626 15,5607

4,00 16,30354" ,18202 ,000 15,7045 16,9026

5,00 20,50735" ,18202 ,000 19,9083 21,1064

4,00 1,00 -10,22772" ,18202 ,000 -10,8268 -9,6287

2,00 -1,34188" ,18202 ,000 -1,9409 -,7428

3,00 -16,30354" ,18202 ,000 -16,9026 -15,7045

5,00 4,20381" ,18202 ,000 3,6048 4,8029

5,00 1,00 -14,43152" ,18202 ,000 -15,0306 -13,8325

2,00 -5,54569" ,18202 ,000 -6,1447 -4,9466
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Tukey HSD

Multiple Comparisons

95% Confidence Interval

Dependent Variable (1) VARO00O1 (J) VAR0O0O0O1 Diffe';/tleiiz (I-i) Std. Error Sig. Lower Bound Upper Bound
3,00 -20,50735 ,18202 ,000 -21,1064 -19,9083
4,00 -4,20381 ,18202 ,000 -4,8029 -3,6048
*. The mean difference is significant at the 0.05 level.
Homogeneous Subsets
DPPH
Tukey
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VARO0001 N 2 3 4
5,00 3 8,0814
4,00 3 10,4032
3,00 3 12,7120
2,00 3 21,2831
1,00 3 23,5579
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

Tukey
HSD?

MSA

VAR00001

Subset for alpha = 0.05

2

3

4

2,00
1,00
4,00
5,00
3,00

Sig.

w w w w w

22,8116

1,000

39,9648

1,000

43,8349

1,000

46,7672

1,000

51,7082
1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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ABTS

Tukey +
HSD?
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 1 2 3 a4 5
4,00 3 6,6481
2,00 3 11,3483
3,00 3 13,2306
1,00 3 15,0253
5,00 3 23,1627
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
Tukey HSD?
Subset for alpha = 0.05
VAR00001 N 1 2 3 4 5
5,00 3 4,4469
4,00 3 8,6507
2,00 3 9,9925
1,00 3 18,8784
3,00 3 24,9542
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
iGA

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.
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