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OZET

Bu c¢aligmada, N,N’-metilenbisakrilamid ile piperazinin olusturdugu
kopolimere {tigtincti farkli alkilaminler eklenip, elde edilen polimerlerin gesitli
ozellikleri incelenmistir. Kopolimerdeki MBA miktar1 sabit birakilip; %50, piperazin
miktar1 azaltilmis (%40), yerine setil amin ve oktil amin (%10) katilarak degisimler
arastirilmigtir.

Alkilamin katilarak elde edilen kopolimerlerin suda ¢ozintrlikleri
incelendiginde, oktilaminle olugturulan kopolimerin suda ¢6ziindiigi, setil aminin
hidrofob yapisi dolayisiyla kopolimerin suda ¢6ziinmedigi goriildii. Ayrica suda
¢oziinen oktilamin kopolimerinin ¢esitli konsantrasyonlardaki NaOH ile hidroliz
sartlar1 tespit edildi.

Elde edilen polimerlerin &6zellikleri viskozimetrik IR ve UV ol¢timleriyle
belirlendi. Bu polimerlerin Cu** ve F e’* ile olusturduklar: kompleksler, absorbans ve
pH 6l¢iimleriyle incelendi.



SUMMARY

THE INVESTIGATION OF INTERACTION OF WATER SOLUBLE MBA+PP
COPOLYMER WITH PROTEINS IN THE PRESENCE OF THE METALS

Polymer that are dissolved in water have been studied in theorical polymer
chemistry and in practical application areas. This so important for the polymers,
which have been used as physicological active substances in immunologi. Therefore,
study in this area have been continuing to have more information about the polymeric
structures by using phyico-chemical methods.

The synthetic polymers that contain nitrogen atoms in its structure have been
used in medicine and biological sciences. As an example, effects of synthetic
polymer are; the adjuvant effect (Secondary Chemical substances that enter to the
organism to increase the immunity of organism with antigens), dissolving of
sediments that prevent circulation of blood, antimicrobial effect, drug delivery
system etc.

There must be two different structures of polymers in order to using them in
the medium of organism

1) Polymer must be resistant to enzymatic degredation to stay for a long time
in the organism. For this reason, polymers must be combined with C-C sigma bonds

2) Polymers must have easily biodegredable bonds (C-N, C-S, C-O, C-P) to
stay in an organism for a short time.

The main aim in this study is to synthesize polymers that are biodegredable in
the organism. On the other hand the new kind of physicological active polymers that
contain C-N bonds in its structure will be synthesized and physico-chemical
properties will be investigated.

The importance of the copolymer with two components MBA-PP as a
biologically active synthetic one is increasing rapidly, because of having C-N bonds
and being of biodegredable in the medium of organism. However, there is no
functional groups in the structure of the species so the molecule itself cannot give
reactions with the proteins. It seems unreactive toward the proteins.



To solve this problem, Copolymers with three components that consist of
MBA, PP and primary alkyl amines (number of C>8, more hydrophobic character)
are synthesized and their structures are investigated in IR, UV and viscozimetric
measurements. And also the copolymers with two components (MBA-PP) may form
complexes with several transition metal ions which have a mediator role between
copolymer and protein to solve the reactivity problem.

Piperazine-methylenebisacrylamide copolymer was obtained by using equal
mole of each monomer. 2.1325 g N,N’-methylenebisacrylamide and 1.19 g
piperazine were mixed with 7 m water. Polymerization was carried out under
nitrogen and air atmosphere at 50°C. Properties at this copolymer have been
investigated by using viscozimetric and IR measurement. The resulting polymer is
water soluble. Polymerization occurs by migration of active H atoms of piperazine to
the double bond of methylenebisacrylamide. The bond is broken down and
monomers are bound to each other.

~
CH, = CH - CO —~ NH - CH, ~NH - CO - CH=CH, +HN____NH -
HFN—CHZ—CHZ—CO—NH—CHZ—NH—CO~CH=CH2+HN/_\NH+
CH,=CH —CO~NH - CH, ~NH~CO ~CH=CH, —

[. . N{__N - CH,CH,CONHCH,NHCO(CHa)~ NN - CH,CH,CONHCH;NHCO(CH,);-N. ]
n

Addition of amine groups to above system that contain active hydrogen atom
causes reaction between amine hydrogen with double bond of methylene-
bisacrylamide at the same time with piperazine. Thus, piperazine and other amine
reacts with methylenebisacrylamide by means of competative reaction.

On the basis of this knowledge, two kinds of primary alkyl amines (octyl and
cetyl) are introduced to the mixture of methylenebisacrylamide and piperazine.
Selection of these amines is based on their higher number of atoms. So the amines
that contain different C atoms have different hydrophobic effect.

The monomer ratio of MBA/PP is 1/1 at this polymerization reactino. When
octylamine and cetylamine were introduced into polymerization, mole ratio of MBA
is kept constant at 50%, piperazine is at 40% and alkylamine is 10%.

Polymerization that occur by adding octylamine and cetylamin was done at

the same conditions. Polymerization reaction could be represented schematically as
follows.
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FT-IR results of obtained copolymers and their monomers were taken. IR
spectrum of different copolymer are similar to each other (at N; and air atmosphere).
Polymerization of alkyl amines was carried out by using either water+alcohol
mixture or water. When viscozimetric results of different copolymers are
comprehended we cannot find differences between copolymers. IR spectrum of
polymers and m,/C values for different copolymers were very near to each other. The
copolymer of cetylamine is not water soluble, because of higher hydrophobic
character of cetylamine, so only IR result were obtained for water insoluble polymers.

Cu*" and Fe** were introduced into polymer solution. Our polymer contains
hetero N and O atoms which have lone pairs of electrons on their valence shells.
These lone pairs are used to form coordination bonds between Cu®* and Fe®’.
Because of this type of bond formation, polymer-Cu®* complex was formed and
precipitated with time. Fe*” polymer complexes have the same results as in the Cu®'-
polymer complexes.

The conditions of our laboratories were not available to complete the
experiments with proteins. But it will be studied soon by improving the conditions.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Suda ¢6ziinen polimerler son zamanlarda gerek teorik polimer kimya
sahasinda, gerekse pratik uygulama olarak genis ¢alisma alam bulmustur. Ozellikle,
bu tip polimerlerin, fizyolojik aktif maddeler olarak kullanilmasimin diisiiniilmesi,
immonolojik agidan bliylik bir kazang goriilmektedir. Bu amagla fizikokimyasal
y6ntemler araciliftyla bu polimerlerin yapisi hakkinda genis bilgi elde edebilmek i¢in

calismalar stirmektedir.

Yapisinda azot olan bu tip sentetik polimerler ise adjuvant -etkisi
(organizmamn bagigikligim artirmak i¢in antijenlerle birlikte organizmaya girebilen
yardimc1 kimyasal maddeler) gostermesi dolayisiyla tip ve biyolojfnin ilgisini

cekmektedir.

Bir polimerin organizma sartlarinda amaca uygun olarak kullanilabilmesi i¢in
iki farkl: yapida olmasi gerekir. 1) Polimerin uzun siire organizmada kalabilmesi i¢in,
enzimatik par¢alanmaya kargi dayanikli olmasi gerekmektedir. Bunu saglamak igin
polimerin C-C sigma baglariyla olusmus olmasi gerekir. 2) Polimerin organizmada
kisa siire kalabilmesi i¢in yapisinda biyolojik parcalanabilir baglarin (C-N, C-S, C-P,
C-0) bulunmasi gerekir.

Bu ¢alismada ikinci amag¢ dogrultusuna uygun bir polimer elde edebilmek igin
N,N’-metilenbisakrilamid, piperazin ve primer, yiiksek karbonlu (hidrofob karakterli)
aminlerin istirakiyle ii¢ komponentli polimer sentezlenmis ve gesitli fizikokimyasal

yontemlerle incelenmistir.



Metilenbisakrilamid, piperazin kopolimeri yapisinda C-N baglar1 oldugundan
organizma sartlarinda kolaylikla hidroliz olmakta, bu kolay biyodegredable &zelligi
nedeniyle biyolojik aktif sentetik polimer olarak 6nem tagimaktadir.

Ancak yapisinda aktif fonksiyonel gruplar olmadigindan proteinlerle
reaksiyona girmediginden dolay: kullanimda bir takim zorluklar ortaya ¢ikmaktadir.
Bu problemin ortadan kaldirilmasi i¢in kopolimerin gesitli metal iyonlar ile
olusturdugu kompleksler incelenmistir. Polimerin bakir ve demir iyonlar ile
olusturdugu komplekslerin proteinlerle de etkilesmesi yoluyla {iglincii kopolimer-
metal-protein yapilar1 da bu konuda 6nem kazanmaktadir. Bu tip komplekslere ise
gelecekte yliksek immunolojik aktiviteye sahip yeni tipli kimyasal bilesim gibi
bakilabilir.



BOLUM 2. TEORIK BOLUM

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini
olusturmak fizere birbirleri ile kimyasal baglanan kiigiik molekiillere monomer denir.
Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan

reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlar: denir [1].

2.2. Polimerizasyon Tiirleri

Sentetik polimerik maddeler Carothers’in yaptig: bir siniflandirmaya gére iki
tiir polimerizasyon reaksiyonu verirler: Kondenzasyon polimerizasyonu ve katiima

polimerizasyonu.

2.2.1, Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonlara, basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 da denir.
Bu reaksiyonlarda; iki veya daha fazla fonksiyonel gruplarn olan molekiiller,
kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiylik molekiilleri olusturur.
Reaksiyon sirasinda ¢ok kez su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiltin ayrnldigr goriiliir.
Omek olarak, polyesterlerin, poliamidlerin, poliiiretanlarin, polikarbonatlarn
polimerlesme reaksiyonlan gosterilebilir [2].



nHO~—CH2—CH2—OH+nHO—ﬁ-—(CH2)4~Cl—OH-—>

0 O

HO - CH; - CH, ~ O-C — (CH; »~C ][O— H
i 1"
0] 0]

n

Bir polyesterlesme reaksiyonu

2.2.2, Katilma Polimerizasyonlari

Zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin, dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tagiyici, bir iyon (anyon veya katyon)
olabildigi gibi, ¢iftlesmemis bir € ’nu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir
madde de olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizér ya da baglatici denilen ve

baz1 kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olugur.

Polimerizasyonun Genel Ozellikleri

Bir zincir polimerizasyonu 3 asamadan olusur [3]:

1. Monomer {izerinde, baglangi¢ reaksiyonu aktif bir u¢ olusturur.

2. Aktiflesmis monomerden baglayarak, yeni monomerlerin ilavesi ve biiyiime
prosesinin her agamasinda aktif noktamn rejenerasyonuyla zincir adim adim
bityiir.

3.Bir sonug¢ reaksiyonuyla aktif u¢ yoktur. Bu durumda, makromolekiil
tamamen olugturulmugtur.

Bir zincir reaksiyonu, kullanilan baslaticilarin tipine gére, radikalik, anyonik,
katyonik veya stereospesifik olabilir. Ayrica reaksiyon ¢ozeltilerde gergeklesebildigi
gibi, yifin, siispansiyon ve emiilsiyon halinde de olabilir. Prosesin iyi kontrol
edilebilmesi igin uygun sicaklif segmek gereklidir.



a) Y1gin Polimerizasyonu : Istenilen sicaklik ve basingta gok saf polimerlerin
eldesinde kullamlan yontemdir. Sivi monomere ¢ok az baslatict eklenmesiyle
baglatilir. Prosesin sonunda ayrica bir saflastirma ve ayirma islemine gerek yoktur.
Ekonomik bir prosestir, ancak aktivasyon enerjisi yiiksek ve olduk¢a ekzotermik
oldugundan reaksiyon hizinin kontrolti zordur. Kesikli ve siirekli olmak iizere iki
cesittir.

b) Siispansiyon Polimerizasyonu : Inci veya tane polimerizasyonu da denir.
Monomer, uygun bir dagitici ortamda siispansiyon hale getirilir. Dagitict ortam
olarak su kullamilir. Baglatici suda dagilmig halde bulunan monomer damlaciklarinin
icerisinde ¢6ziinmiistiir. Ortam stirekli karistirilarak ve stabilizatorler (Yiizey Aktif
Maddeler) ﬂave edilerek stispansiyonun kararli olmasi saglamir.  Polimer
taneciklerinin boyutlart1 10 p-12 mm arasindadir. O halde her bir monomer
taneciginde y1gin polimerizasyonu gerceklesir ve her tanecik digerinden bagimsiz
olarak polimerlesir. Polimerizasyon hizi yigin polimerizasyonuna gére daha fazladur.
En 6nemli avantaji, diisiik ortam viskozitesi nedeni ile ¢ok rahat karigtirma ve 1s1
transferi saglamasidir. Dagitict ortam olarak suyun kullanilmasi patlamalara engel
olur. Olusan f{riin igin aywrma ve saflastirma gerekmektedir.  Kullamlan

stabilizatérlerin Uirtinii kirletmesi en biiylik dezavantajidir.

¢) Emiilsiyon Polimerizasyonu : Monomer sulu emiilsiyon igindedir ve
polimerizasyon misellerde gergeklesir. Tanecik boyutu 0.05-5 y arasindadir. Elde
edilen tirlin direkt kullamlir. Polimerizasyon sicaklig1 digerlerine gére daha diigiiktiir
ve reaksiyon adimlann kolaylikla kontrol edilebilir.  Diger polimerizasyon
yontemlerine gore viskozitesi daha diigilk oldugundan kangtirma ve iiriin transferi V
daha kolaydir. Polimerizasyon sirasinda birgok katki maddesi kullanilir.

d) Cozelti Polimerizasyonu : Bu tiir polmerizasyonlar yi1in proseste ortaya
¢ikan, sicaklik kontrollerindeki zorlugu ortadan kaldirmak igin getirilmig bir
yaklagimdir. Polimerizasyon bir ¢dziicli veya seyreltici igerisinde yiiriitliliir. Hatta
bazi durumlarda monomerlerin kendisi de bir ¢oziicli gibi davramir veya seyreltici

olarak sicakhik kontroline yardimc: olur. Reaksiyon, kati, sivi, gaz fazlarin



bulundugu homojen veya heterojen ortamda ytirtitiiliir. Viskozitenin diigitk olmasi
dolayisiyla sicaklik kontroliiniin yapilmasi en 6nemli avantajidir. Coziicliye zincir
transferi nedeniyle molekill agirhgmin azalmasi ve polimerizasyon hizimin

yavaglamasi, elde edilen {iriiniin saf olmamas dezavantajlaridir.

2.2.2.1. Radikalik Polimerizasyon

Radikalik polimerizasyon yayginca kullamilir. Reaksiyon i¢in aktif ug, bir
ciftlesmemis e iceren atomdur. Baglatici sponton olarak homolitik yarilan bir
organik materyaldir. Bu yol, monomere atak edebilecek radikalleri iiretebilir ve
proses baglar. Baglatic: olarak peroksitler (R'-O-0O-R”), hidroperoksitler (R~O—
OH); 6rnegin hidrojen peroksit H,O,, alifatik azoikler (R'-N=R") kullanilabilir. Her
baslatict igin, uygun bir hizli homolitik dekompozisyonun olustufu genelde dar
sicaklik aralify (yaklagik 10 derece) vardir. En yaygin baslaticilardan biri benzoik

Ornegin, bu baslatici polistiren hazirlams1 i¢in kullantlir. 70°C civarinda
benzoil peroksit radikallere pargalamr.

T O— @
0 0 a

@—%-0._. - +CO,
ol

radikali monomer ile reaksiyon verir.



@. , CHp= CH ___ @—CH2~CH-

Bu yontemle olusturulan molekiil diger bir monomer ile reaksiyon verir.

@.CHZ_CH- #CHy=CH ((cg —CH, — CH.

Genel reaksiyon gdyle yazilabilir :

Re+M —> R-Me,

R—Mey +M — R —Meyy

Re primer radikali, M de monomeri gosterir.
Radikalik Polimerizasyon Mekanizmasi

Serbest Radikaller

@c- -o—c-@ A, ‘-c -0.8., @-,, co,
0 ,



Reaksiyon Mekanizmasi : Vinil radikal polimerizasyonu, bir zincir

reaksiyonu olup; baglama, ¢ogalma ve sonlanma basamaklar tizerinden yfiriir.
a) Baslama : Baglaticinun par¢alanmast ile elde edilen radikaller monomer ile

tepkimeye girerek aktif merkezleri olugturur. Baglaticiy1 I, bozunma iz sabitini kg,
serbest radikali Re ile g&sterirsek:

I—Xd y9R.

Radikale ilk monomerin katilmasiyla

k.
RO+M-—-—1—>M1 o

b) Cogalma : Baglama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer

molekiillerinin katilmasiyla biiytir.

k

M, o+M——2 M;e
k

Mj o tM—F—>M; »

M, o +M—2 M, o

¢) Sonlanma : Sonlanma basamag: iki tiirlii olabilir:
Birlesme ile sonlanma; iki radikalin birbirine baglanmast ile:
M, e+M_ «—» M, . (6lipolimer)

Orantisiz sonlanmada hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.



2.2.2.2. Anyonik Polimerizasyonlar

Anyonik polimerizasyonlar 1955°den beri, M.Swarc tarafindan endiistri ve
bilimdeki 6éneminden dolay: gelistirilmigtir. Aktif u¢ bir karbon-metal bag1 (bazen
bir oksijen-metal veya bir siilfiir-metal bagi)dir. Bu bag giiclii polarize olur. (C®-
Me®), fakat organik ortamda zayif iyonize olur. Genel reaksiyon soyle ifade
edilebilir:

CH, -CH®°A® + nCH,=CH — CH,-CH — CH, -CH°A®
| I ! |
R R R R

2.2.2.3. Katyonik Polimerizasyonlar

Katyonik polimerizasyonlar, 12. y.y.’in basi, hatta daha Oncesinden beri
bilinmektedir. Buna kargin bu tip reaksiyon igin 6nerilen mekanizmalar yavas yavas
gelistirilmistir. Karbon-metal bag1 aktif ve ok polar bir bagdir: C® — A® (A® bir
anyondur). Bu anyon genelde kompleks bir yapiya sahiptir [(SbFs)®]. Bu yap:
iyonun stabilitesini saglamak amaciyla oldukga simetrik olmak zorundadir (SbF¢’da,
florlar, Sb etrafinda bir oktahedron olusturur). Bu ylizden baglaticilar asitler veya
(SbF¢)® veya BF;® iyonlann veren SbFs, BFi;, TiCly, SnCly gibi maddelerdir.
Reaksiyon sirasinda, zincirin aktif ucu anyonik sentezlerde oldugu gibi monomerlerle
birlesmek ve zincir ucunda aktif noktay: yeniden olugturmak amaciyla monomerlerie
reaksiyon verir. Katyonik reaktiflik, anyonik reaktiflikten daha giigliidiir. Izobuten,
BF; ile 100°C’de, 5 dakikada, yiikksek molekiler kiitlede polimer olusturur.
Izomerizasyon transferleri gibi sekonder reaksiyonlar olusur ve bunlar zincir

reaksiyonlarim sonlandirmaya yardim ederler:

CH,~CH®A® + 0 >  (CHp)¢-0° <D A®
|

R monomer
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2.2.2.4. Stereospesifik Polimerizasyonlar
Ziegler tarafindan 1950’de yapilan caligmalar gdstermektedir ki;

a) Aluminyum hidriir, 60-90°C’de etilen ile trietilaluminyum vermek {izere

reaksiyona girer :
AlH; +3CH;=CH, —» Al - (CH; - CHj);

b) Metalik alkil kataliz6r ile bir polimerizasyon baglatilir. Tipik kombinasyon
TiCls + Al —(CH, — CHs)s seklindedir. Daha sonra bu metodla iiretilen polietilene
gore stereoregular, idis veya syndio olabilecegini géstermistir. Bu 6;161_1}1i kesif 1963

yilinda Nobel odiiliinti getirmistir.
2.3, Polimer Terimleri

Tek bir monomerden olusan polimere homopolimer denir. Homopolimer
lineer (dogrusal) olabilecegi gibi dallanabilir ya da ug boyutlu bir ag (sebeke) yapist
gosterebilir. Iki farkli monomerden olusan polimerlere kopolimer denir.

Kopolimer Tipleri

1) Ard arda alternatif kopolimer
~-A-B-A-B-A-B-A-B-

Ornek; stiren ve maleik anhidrit b6yle kopolimer verir.

—~CH; -CH—~CH —CH _—CH, —CH — ?H-—%H_CHZ_CH ~

P @
(Q @ o [
@ ' \0/ \0/
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2) Blok kopolimer
~A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-

Ornek; stiren ve izopren boyle kopolimer verir.

|
CHy CH;

3) Rastgele kopolimer
-A-B-B-A-B-A-A-A-A-B-A-A-B-A-B-

Ornek; stiren ve metil metakrilat boyle kopolimer verir.

CH, CHs CHy
| ] !
CHz‘EH"CHz“%- —CH, *IC—CHz—CH "‘CHZ—S — CHp
@ CocH, COCH, GR0CHs
g 0

4) Graft kopolimer

~A-A-A-B-A-A-A-A-A-B-A-
o
|
C

|
C

QO—0O—0

5) Capraz bagli kopolimer

—0—0—0—

—A—A—A—A—-B—A—A—A—EIB—A-A-P—A—A—
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2.4. Molekiil Agirligi ve Molekiil Agirhigmmin Dagilimi

Polimerik maddelerin ilging ve yararli mekanik 6zellikleri, bu tiir maddelerin
yiiksek molekiil agirlikli olmasina dayanir. Polimerin mekanik dayanikliligi, molekiil
agirligi ile huzla artar.
- Molekiil agirligy say1 ortalamast (M, ) = Z X M,
X=Mol kesri, M=Polimerin agirlig1

- Molekiil agirhigr agirlik ortalamast (M, ) = Z W, M,
W=Agrlik kesri, M=Polimerin agirlig

- Molekiil agirlig1 viskozite ortalamasi (M, )= [Z W, M3 ]l/a

a=0.5-0.9
My > M, > M,

2.5. Polimerlerin Kristallenmesi

Bazi polimerler kristallenebilir, bazilar1 ise amorftur. Polimerlerin ¢ogu, bir
kristal kati diizenindeki kati ile, viskozitesi ¢ok yiliksek sivi halinin amorf
karisimindan olugur. Polimer kristalinde yerel yap: oldukga basittir. Gerilmis zigzag
ya da sarmal diizendeki paralel polimer zincirleri diizgiin bir yapida biraraya gelirler.
Bu yerel yap1y: “kristal birim hiicresi” simgeler. Polimer ana zincirine bagh siibstitiie

gruplar —C —C - bag dolaylarindaki dénmeyi engelleyerek zinciri sertlestirirler.

2.6. Polimerlerin Coziiniirliigii

Bir polimerik maddenin ¢0ziinmesi iki agsamada gergeklegtirilen yavas bir
olaydir. Coziicii molekiilleri, 6nce polimer icine yavas yavas girerek gigkin bir jel
olusturur. Polimer molekiilleri ile ¢oziicli arasindaki etkilegmeler kuvvetli ise, ikinci

agamada polimer ¢0ziicii i¢inde gergek bir ¢ozelti vermek lizere ¢oziinebilir.
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2.7. Polimer Cézeltilerinin Viskozitesi ve Polimerlerin Molekiil Agirlig:

Viskozimetrik Yontemler Ile Tayin : Viskozite; sivilarin akmaya karst
gosterdikleri direngtir. Viskozite yontemi molekiil agirlifi tayininde endiistride de

kullanilan en basit yontemdir.

Bir sivimin viskozitesi; molekdiliin biiyiikligiine, sekline, sivinin yapisina ve
sicakligina baglidir. Mutlak viskozite 6l¢timii zor oldugundan polimerlerin molekiil
agurligy belirlenirken relative viskozite saptamir. Relative viskozite; bir sivinin
mutlak viskozitesinin 6rnek bir bagka sivinin aym sicakliktaki mutlak viskozitesine
oranidir. Polimerler; uygun bir ¢oziiclide ¢oziildliglinde ¢oziiciiniin viskozitesi artar.
(Cozticti ve polimer molekiillerinin akis siireleri oram viskozitelerinin oranina esittir.
Relative viskozite tanimindan;

MNr =
Mo

n = Cozeltinin viskozitesi; 1, = Coziicliniin viskozitesi

(Cozelti hacmi ve kapiler yarigapr sabit kabul edildiginde relative viskozite

akis stirest ile orantilidrr.

n t
Ny =——"=7"—
n o t o]
t = Cozeltinin akig stiresi, t,= C6ziiciliniin akig siiresi

. . . - t—t
Spesifik viskozite ng, =1, = M7 7%

Mo to

Spesifik viskozitenin konsantrasyona orami Tms/C indirgenmis (reduced)
viskozite denir. Indirgenmis viskozite ile intrinsik viskozite arasindaki bagmtilardan
en tammnmugt Huggins esitligidir.
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nép =[n]+ k’[r]]2 C

Burada k’; Huggins sabiti, C; konsantrasyon (g/dl ¢6zelti) gosterir. Instrinsik
viskozite yukaridaki esitlige gore;

bagintis1 ile tamimlanir. Bir polimerin instrinsik viskozitesi molekiil agirligr ve
molekiiler boyutlar ile orantilidir. Cok seyreltik polimer ¢ozeltilerinde bile polimer
zincirlerinde etkilesme oldugundan, viskozite konsantrasyondan etkilenir. Cozelti
konsantrasyonlar saglikli ¢ozeltiler elde etmek icin r=1-1.5 arasinda, sicaklik £0.1°C
hassalikta olmalidir.

Indirgenmis viskozitenin C’ye karsi grafigi ¢izildiginde, kayim intrinsik
viskoziteyi verir. Instrinsik viskozite degeri Mark Haukins denkleminde yerine

konursa, molekiil agirlig1 bulunur.

(n) = KxM} (Mark Haukins denklemi)

M, = Viskozite yontemiyle saptanan molekiil agirlig

K,a = Polimere, sicaklifa ve ¢oziiciiye bagh sabitler.

2.8. Kopolimerizasyon

Iki yada daha gok monomer birimlerinin bir yiiksek polimer iginde baglanmasi
olayma kopolimerizasyon, b6yle bir reaksiyonla elde edilen iiriine kopolimer denir.
Cesitli kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin degisik
kisimlarinda farkli monomer birimlerinin sayilarinin birbirlerine gore hep aym oranda
olmasi zorunlu degildir. Ancak, kopolimerlerin iki ¢egit homopolimerin bir karigimi
olmadiin1 ve her kopolimer molekiiliinde farkli monomer birimlerinin kimyasal
baglarla baglandiklarim belirtmek gerekir.
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Basamak polimerizasyon reaksiyonlar: ile elde edilen polimerlerin gogunda,
iki farkli monomer kullanilmalidir. Kondenzasyonla elde edilen polimer, zincir
boyunca iki farkli yap1 gésterecektir. Zincir reaksiyonlar ile elde edilen polimerlerde
ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde edilmektedir. Zincir
polimerizasyonlar1 iki monomerin karigmmu ile yapilrsa bu  birimler
kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan da biiylik 6nem tagir. Polimer
kimyacisi, bu igslemden yararlanarak, istenilen 6zellikteki bir polimerik {iriini daha
genis bir hareket serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Clinkii; kopolimere giren
monomerlerin ¢esitleri ile goreceli miktarlarnmin degistirilebilmesi, hemen hemen
sinirsiz sayida farkli polimerin yapilmas: olanagim getirmektedir.

2.8.1. Kopolimerizasyon Denklemi

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, biiylimekte olan kopolimer zincirinin
kimyasal reaktiflifi (bu zincir bir serbest radikal, bir karbonyum iyonu ya da
karboniyon olabilir) sadece zincirin ucundaki monomer birimine baghdir. M; ve M;
monomerlerinin kopolimerizasyonunu ele alalim. Reaksiyon siiresince biiyiimekte
olan iki tiir radikal bulunacaktir. Bunlardan birinin son birimi M; obiiriiniin ise M;

olur. Bu zincir radikallerini M| ve M, ile gosterebiliriz. Bu radikallere yeni

monomer molekiillerinin katilma hizimin sadece radikal zincirinin sonundaki gruba
bagh oldugunu kabul edersek, dért tiirlii gogalma reaksiyonu olabilecegini goriiriiz.

Reaksiyon Hiz
M; + M, > M] ey M7 M ]
M| +M, - M, Ky M;][Mz]
M +M; - M; keon [ M3 My ]

* * -
M, +M, > M, Ky M;
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ki;; son grubu M; olan polimerik zincir radikalinin M; monomeri ile
reaksiyon vererek gopalma hiz sabitini, k> ise son grubu gene M; olan polimerik

zincir radikalinin M, monomeri ile reaksiyon vererek ¢ogalma hiz1 sabitini gbsterir.

M’f tiirtindeki radikaller yukaridaki dizide glincli reaksiyonla ve ayrica
baslama reaksiyonu ile olugur. Ikinci reaksiyonla ve radikal sonlanma reaksiyonu ile

yok olur. Kararh halde bu tiir radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlan esit
olacaktir. Kararh hal kogulu;

kzl[M’;][Ml] = klz[M;‘][Mz]du.

M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlari;

N L A A
d[dl\tdz] = kia[M] M ]+ e [ M3 M, ]

bagintisi elde edilir.
k k
I = L ve —2 dur.
ki Ko
d/M
1 ve 1, parametreleri monomer reaktiflik oranlarim gosterir. 3%_1\71—% denklemine
2

kopolimerizasyon denklemi veya kopolimer bilesimi denklemi denir.

2.8.2. Monomer Reaktiflik Oranlar ve Kopolimerizasyon Cesitleri

Monomer reaktiflik oranlarim1 tanimlayan r; ve r, parametreleri; verilen bir
radikalin kendi monomerini katma hiz sabitinin 6biir monomeri katma hiz sabitine
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oranini gosterir. Bu nedenle r; >1 verilen M’f radikalinin M; monomerini katmay1

yegledigini, r; <1 ise M, monomerini katmak istedigini gosterir.

Yukarida verilen kopolimerizasyon denklemlerinde baglama ve sonlanma hiz
sabitleri bulunmadiginda, kopolimerin bilesimi toplu reaksiyon hizina ve basglatici
konsantrasyonuna bagli kalmaz. Bircok hallerde, reaktiflik oranlarmin sistemde
bulunan &nleyici, zincir transfercisi gibi maddelerden yada ¢oziicliden etkilenmedigi

bulunmugtur.

a) Ideal Kopolimerizasyon : Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte
olan M| ve M, radikal tiirlerinin iki monomerden birini veya 6biiriinii katmak igin
aym ilgiyi gostermeleri halinde ideal kopolimer elde edilir. Bu durumun

gerceklesmesi icin;

k
k;p kp 2

Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir
katkis1 olmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca,
baglangic bilesimine ve iki monomerin goéreceli reaktifliine bagli olmak {izere

rastgele siralanirlar,

b) Segenekli Kopolimerizasyon : Bu kopolimerizasyon sisteminde;
biiyiimekte olan her radikal 6zellikle 6biir monomerle reaksiyon vermek ister. r;=r,=0
(r1,=0) yazilabilir. Monomer molekiillerinin kopolimer zincirine girmesi, baglangig
bilesimine bagl degildir. Kopolimer i¢inde monomerler diiziin bir bigimde secenekli

olarak siralanirlar. Kopolimerizasyon denklemi
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Monomer karisimlarinin ¢ogu ideal ve segenekli kopolimerizasyon arasinda
degisen bir davranmg gosterirler. Bir bagka deyisle reaktiflik parametreleri arasindaki
baginti 0<rir,<l olur. 1, carpumt birden sifira dogru kiiciildiikge segenekli
kopolimer olusturma egilimi artar.

Monomerlerden birinin reaktiflii obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce
olusan kopolimer baglica reaktifligi biiyiikk monomeri igerir.  Polimerizasyon
ilerledik¢e bu monomer harcanacag i¢in daha sonra olusan kopolimerde reaktifligi

diisiik olan monomerin fazlasi bulunur.

¢) Blok Kopolimerizésyon : 11 ve rp reaktiflik parametrelerinin her ikisi de
birden biiyiikse (rir;>1) bir blok kopolimer olugmasi egilimi beklenir. Kopolimer
zincirinde her bir monomerden olusan pargalar birbirine baglanmir. Blok kopolimer
verme egilimi sl sayidaki kopolimerizasyon sistemlerinde gozlenmis olup,
koordinasyon katalizorleri ile baslatilan reaksiyonlaria elde edilmistir. r; ve ry’nin her
ikisi de birden ¢ok biiyiik degerler alirlarsa, her iki monomer, aym zamanda

homopolimer vererek polimerlegir.

2.9, Aminler

Azot igeren bilesikler yagamsal fonksiyonlar: olan bilesiklerdir ve atmosferik
azottan elde edilir. Azot fikslestirme diye bilinen bir proses ile atmosferik azot
amonyaga indirgenir, sonra organik azot bilesikleri ile amonyak tiirevlerine
dontstiiriilir. Bu boliim aminlerin kimyasim tanimlar. Aminler; alkilamin ve
arilamin olarak smiflandirilir. Alkil aminler sp® hibriti yapan C’a bagl azot,
arilaminler ve benzen veya benzene benzer halkamin sp” hibriti yapan karbonuna

bagli azot igerir.
R-N -~ AN -~
LN ~
Alkilamin Arilamin

Amonyak gibi aminler zayif bazdirlar. Buna kargilik, bunlar fizyolojik sartlar
altinda 6nemli miktarlarda bulunan en gliclii bazlardir. Aminler genellikle, biyolojik
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asit-baz reaksiyonlariyla ilgili maddelerdir. Genelde biyolojik niikleofilik
siibstitiisyonlarda niikleofil olarak davranirlar.

Vitamin kelimesi 1912°de bulunmus ve iskorpit, beriberi, pellegra, kirba gibi
hastaliklar1 engelleyen diyette bulunduguna karar verilen maddelere “vitalaminler”
denilmistir. Birgok durumda da bu kararin dogrulugu ispatlanmis ve vitaminlerin
amin olduklar1 dogrulanmustir. Buna ragmen birgok durumda da bunlarn, amin
olmadiklan diigtintilmiigtiir [4].

Aminlerin Siniflandirilmast : Aminler; azot atomlanna siibstitiisyon
derecesine goére siniflandirilirlar. Amin; azota bagli bir karbon atomu igeriyorsa
primer amin, iki karbon atomu igeriyorsa sekonder amin, {i¢ karbon atomu igeriyorsa

tersiyen amindir. Dort karbon atomu igeriyorsa quarterner amindir.

/ H / R’ / R’ R’

R-N: R-N: R-N: R_[N_R""
H \ H \ R" II{"

primer amin sekonder amin tersiyer amin quarterner amin

R (alkil) gruplar1 aym olabildigi gibi farkli da olabilir.

1) Azota bagh gruplar; alkil veya aril gruplarinin bilesimi olabilir. Aminler
prensipte iki sekilde isimlendirilir. Aminler; alkil aminler olarak isimlendirildiginde,
amin eki azot igeren alkil grubuna eklenir. Aminler; alkanamin olarak
isimlendirildiginde, alkil grup bir alkan olarak isimlendirilir.

2) Arilaminler ayrica arenaminler olarak isimlendirilebilir.  Boylece
benzenamin alternatif hale gelir, fakat anilin i¢in nadir kullanilir. 1ki amin grubu

iceren bilesikler alkan diamin kelimesinin eklenmesiyle isimlendirilirler.

Omek : HoN - CH, —CH - CH; 1,2 propandiamin
|
NH,
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3) Sekonder ve tersiyer aminler; primer aminlerin N siibstitilye tiirevleri
olarak isimlendirilir. Dért siibstitiient igeren azot atomu pozitif yiikliidir ve

amonyum iyonu olarak adlandinlir.

Ornek : CH;NH;Cl  metil amonyum klorit

4) Azot atomuna bagh dort alkil grubu iceren amonyum tuzlari quarter

amonyum tuzlar olarak adlandinlirlar.

Ornek : RsN + R—Cl — RyN'CI™  quarter amonyum tuzu

2.9.1. Yapas1 ve Baglari

Alkilaminler : Alkilaminlerin yapis: referans olarak seg¢ilen metilaminin
Ornek secilmesiyle incelenebilir.  Metilaminin, amonyak gibi, azota bagh
siibstitiientlerinin bir promidal yapiya sahip oldugunu biliyoruz. Bu yapinin H-N-H
acisi 106°°dir ve tetrahedral yapidaki 109.5°°den ufaktir. (C-N-H agis1 112°
oldugunda) C—N bag uzunlugu (147 pm), alkanlardaki tipik C-C bag uzunlugu (153

pm) ve alkollerdeki bag uzunlugu (143 pm) arasindadir.

Aminler promidal inversiyon {riinleri verirler.

RZ RZ
R’b. f‘- cok hezl - N? 4 R1
/ \
R R,

Promidal inversiyon asirt derecede hizhidir.  Alkilaminlerde piromidal
inversiyonun aktivasyon enerjisi sadece 24-42 kj/mol (6-10 kcl/mol)’dir. Ug farkli
grup igeren aminler ¢iraldir. Fakat iyi enantiyomerin déniisiimleri oda sicaklifinda

gerceklesmeyecek kadar ¢ok hizlidir.
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Arilaminler : Anilin; alkilaminler gibi, azot etrafinda bir promidal yapiya
sahiptir. Bu piromidin diizlemselliginin bir 6l¢iisii, H-N—H a¢isinin a¢1 ortay: ve C—
N baglar1 arasindaki a¢ ile agiklanabilir.

A H
A H
4 N\ o~ _{(
SAA WEUSY e i
H H 142,5° O// \121800
H
Metil amin Anilin Formamid

sp° hibriti yapan azot igin bu ag1 (C-N-H bag agisiyla aym degil) 125°°dir ve
basit alkilaminlerdeki a¢1 Olg¢timleri bu degere yakindir. Baglarin diizlemsel
yapsiyla, azottaki sp” hibritlesmesine karsilik gelen ag1 amitlerdeki gibi 180°°dir. Bu

acinin aminler gibi Sl¢iilen degeri 142.5°°dir.

2.9.2, Dipol Momentleri

Alkil aril aminlerin dipol momentleri biiytidiikge benzerdir, fakat zit y6nliidiir.
Azot; alkil aminlerde dipoliin negatif ucu, aril aminlerde pozitif ucudur.
Polarizasyon yont; dipol moment Olclimleriyle dogrudan agiklanir, fakat
stibstitiienlerin etkisi denenerek sonug gikarlabilir. Ornegin; p~(triflormetil) anilinin

dipol momenti, anilin ve triflormetil benzenin ayr ayri dipol momentlerine esittir.
2.9.3. Aminlerin Taminma Reaksiyonlan
Aminler; primer, sekonder ve tersiyer oluslarina gore, nitréz asitle farkh

reaksiyon lrtindi verir. Nitr6z asit; kararsiz bir bilesik oldugu igin, reaksiyon

ortaminda anorganik asitlerin, sodyum nitrite etkisiyle olusturulur.
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NaNQ; +HX z=— HO—N =0 + Nax
Nitroz asit

Primer aminler; nitr6z asitle 6nce kararsiz diazonyum tuzunu olusturur. Bu
tuz parcalanarak, azot gazi gikisiyla birlikte, alkol, alkan ve alkil halojentirtinden

olugan bir karigim verir.

R-NHz NaNO; [R -N E*N=] ¥ N2 R+ X7 — Alken + Alkol + Alkil _
1°amin  HX Karbokatyon halojeniir

Kararsiz diazonyum
tuzu

Alken + Alkol + Alkil halojentir

Sekonder aminler, nitréz asitle genellikle sar1 yagimsi bir sivi olarak olusan

N-nitrozoamin verirler.

+
Ry NH+ HO -N=0 o R,N -N=0 +H,0
2° amin N -nitrozoamin

Bu sar1 yag asitlerde ¢6ziinmez.

Alifatik tersiyer aminler, nitrdz asitle herhangi bir reaksiyon vermezler. Fakat
amin tuzu ve N-nitrozo amonyum tuzu karigimi ile denge halinde bulunur.

2R;N= +NONOz +HX === RyNHX + R,N'-N=0

Amin tuzu N-npitrozo amonyum
fuzu
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Hinsberg Denemesi

Primer, sckonder ve tersiyer aminleri ayirt etmeye yarayan bir denemedir.
Aminlerin benzen siilfonil kloriir ile verdigi reaksiyon ile ilgilidir. Once, amin bazik

ortamda p-toluen siilfonil kloriir ile karigtirlir. Sonra ortam asitlendirilir.

a) Primer aminler, dnce suda ¢oziinen bir tuz olusturur. Yani herhangi bir
¢ozelti vermezler. Asitlendirildigi zaman bir ¢okelek olusur.

g 0
R_NH2+Cl_s@_"0.H_ R_NH_< _@ ~OH
3 ~HC

3 ~H0
e0 0
~ HCl ]
R-N-S —— R-NH_S @l
0 NaCH 6

TsUda coziinir N-Sibstifiuye siilfonamid

suda coziinmez, ¢oker
b) Sekonder aminler ise, bazik ortamda ¢okelek verirler. Bu ¢okelek bazdan
etkilenmez, ortam asitlendirilince aynen kalir.

. © 0
RZNH+Cl-él OH_ RN — g l
5 _HCL 2 i

0

c) Tersiyer aminler, bazik ortamda benzen siilfonil klorfir ile reaksiyon

vermezler. Daha sonraki asitlendirme agsamasmda tersiyer amin, asitle tuz olugturur
ve bu tuz suda ¢6ziintir.

0
RyN: +Cl- % _@ _OH_ Reaksiyon vermez
0

RyN : +HCl — o RyNHCl suda cézinir
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2.9.4. Fiziksel Ozellikleri

Bir maddenin polar yapisimin kaynama noktas: gibi fiziksel 6zelliklerini
etkiledigi bilinmektedir. Alkanlardan daha ¢ok, alkenlerden daha az polar olan
aminler i¢in bu kural dogrudur. Alkil aminlerin kaynama noktasi; alkanlardan
yiiksek, alkollerden diistiktiir.

Dipol-dipol etkilesmeler, 6zellikle hidrojen baglart aminlerde alkanlardan
daha giigliidiir. Izomerik aminler arasinda, primer aminler, en yiiksek, tersiyer
aminler en diisiik kaynama noktasina sahiptir.  Ciinkii primer aminler lineer
molekiillerdir. Tki molekiiliin birbiriyle temas yiizeyi daha genis ve Van der Walls
kuvvetleri daha etkilidir. Primer ve sekonder aminler, molekiiller arasindaki hidrojen
baglarina katilirken, tersiyer aminler katilmaz.

Yedi, alt1 veya daha az karbon atomlu aminler suda ¢oziinebilir. Tersiyer
aminler dahil biitlin aminler, su molekiillerine hidrojen baglanmasinda aksepttr
olarak davranabilir. En basit arilamin, anilin, oda sicakhiginda sividir ve 184°C’de
kaynama noktasina sahiptir. Hemen hemen biitiin diger arilaminler daha yiiksek
kaynama noktasina sahiptir. Yalnizca anilin suda ¢ok az ¢6ziiniir (3 g/100 ml).

Propan Etilamin Etanol

N=0D N=1.2D N=1.7D

KN=-42°C KN=17°C KN=78°C
2.9.5. Aminlerin Bazikligi

Aminlerin bazikliginin 6lglimiine dair 2 kistas gézoéniine tutulur. Bunlardan
biri, suda propon akseptorii olarak davranan amin i¢in baziklik sabiti kb’yi ifade eder.
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R;N:+H—OH—> R;N* ~H+OH

R

[RsN]

kb= ve pKb=-logKb

Digeri ise; aminin konjuge asidi (R3NH+) nin asidik aynigma sabiti Ka’y1
ifade eder. Asit; proton verebilen, baz ise proton alan maddelerdir. Bir asit tarafindan

proton kaybedilmesi sonunda bir proton kabul edici potansiyel yani baz olugur. Buna

ana asidin konjuge baz1 denir.

Tablo 2.1. Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin asitlik ve bazlig.

Bazhik Asitlik

Bilesik Yapi Kb pkb Ka pka

Amonyak NH; 1.8x10° 47 |5.5x107° 9.3
Primer Aminler
Metilamin CH;NH, 44x107 34 [23x10™M 10.6
Etilamin CH;CH,NH, |5.6x10* 32 |1.8x10™ 10.8
Izopropilamin (CH3),CHNH, |43x10* 34 |2.3x10™" 10.6
Terbutilamin (CH;3);CNH, 2.8x10* 3.6 |3.6x10™ 10.4
Anilin CeHsNH, 3.8x101° 94 |2.6x10° 4.6
Sekonder Aminler
Dimetilamin (CH3),NH 51x10% 33 | 2.0x107" 10.7
Dietilamin (CHsCH),NH |1.3x10* 29 |7.7x10™" 11:1
N-metilanilin CHsNHCH; | 6.1x10™® 92 | 1.6x107 4.8
Tersiyer Aminler
Trimetilamin (CHs:N 53x10° 4.3 1.9x107° 9.7
Trietilamin (CHsCH,)sN 5.6x10* 32 | 1.8x10"! 10.8
N-N-Dimetil anilin C¢HsN(CH3), |1.2x10° 89 |8.3x10° 5.1




26

Aminler; zayif bazlardir fakat aminler bir siif olarak biitiin ndtral molekiiler
icinde en gliglii bazlardir,

1) Alkilamin, amonyaktan az giiclii bazlardir.
2) Alkilaminler, aralarinda baziklik konusunda gok az farkliliklar gésterirler.
3) Arilaminler, amonyak ve alkilaminlerden daha zayif bazlardir.

Bazi aminlerin bazhiginin siralanisi:
NH; < RNH, ~ R;N < R,;NH
Amonyak Primer Tersiyer Sekonder
(en az bazik) amin amin amin (en bazik)

Aminlerin Sulu Cozeltilerdeki Bazikligi

Aminlerin; ¢esitli gruplar arasindaki bazikliginin devamsizlig1, en azindan iki
siibstitiientin etkisinden kaynaklandigini ve z1t yonlerde etkili oldugunu diisiindiiriir.

NH; < CH;CH,>NH>» ~ (CH;CH,);N < (CH3CH,),NH

Amonyak Etilamin Trietilamin Dietilamin
kb=1.8x10"" kb=5.6x107* kb=5.6x10" kb=1.3x10>
pkb=4.7 pkb=3.2 pkb=3.2 pkb=2.9

Bu alkil grubu azota serbest atomlarimi vererek bir aminin bazlik kuvvetini
artirabilirler. Amonyum iyonunun pozitif yiikit azota baglh H’ler yerine alkil gruplar
icermesiyle daha 1yi dagilabilir.

Aminlerin Gaz Fazindaki Bazh

NH; < CH;CH,NH,; ~ (CH;CHp,NH < (CH;CH,)sN
Amonyak Etilamin Dietilamin Trietilamin
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Arilaminler
Arilaminler, biiylidikkge alkilaminlerden ¢ok daha az baziktirler.
Arilaminlerin bazhigindaki diisiis, proton Ulzerindeki lonepair elektronun

delokalizasyonunun
R
Ol o = (Omfrtns

Amin; halkadakirn sistemindeki lone pair lone-pair elektronlar N-H
elektronun delokalizasyonu ve azottaki bag ¢iftine transfer olmustur.
elektron yogunlugunun diismesiyle stabilize

edilir.

Aromatik halka amonyum iyonundaki pozitif yikii c¢ok az dagitir.
Gergekten de azota bagli halka karbonu, sp hibriti yapar ve elektron gekicidir ve
amonyum iyonunu destabilize eder. Arilamine bagh aromatik halka sayisi arttikga
bazlik azalir. Dolayisiyla arilaminlerde bazhk kuvveti

Primer amin > Sekonderamin > Tersiyer amin

2.10. Amidler

Amid Olusumu
Aminlerin karbosiklik asitlerle tuz iiretmek icin reaksiyon verdigini
goérdikk. Her ne kadar reaksiyon yliksek sicakliklarda gergeklesse de, tuz sonug {iriinii
olarak bir amid olusturan ve su kaybeden bir ara {irtindiir.
o 0
H -
R-C—OH+R’;_-\II-H >R—C—OH3N+-R'

7
>R-C-

-R'
!

H ara tuz
asit amin (kararsiz tuz)
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Amidlerin karakteristik fonksiyonel grubu, azota baglanan bir karbonil
grubudur. Gruptaki karbon ve azot atomlarim birlestiren tek bag amid bagidir.

0
|
- & —N-  Amid bagi; Amid fonksiyonel grubu

Amid olusumu, suyun bir molekiiliiniin serbest birakildig iki reaktandan
kalan fragmanlarin bir bag ile birlestifi ester olugumuna benzer. Amidler yiiksek
sicakliklarda, bir karboksilik asitin amonyak, primer amin veya sekonder aminle
reaksiyonuyla elde edilebilir. Tersiyer aminler azot atomuna bagli bir hidrojen atomu

icermedigi i¢in amid olusturmazlar, buna karsin ara {irtin tuzu gibi davranirlar.

Poliamid protein zinciri:
0 i I i
...NH—CH—?—NH—CH—C,I—NH—CH-’C—NH—CH-CIZ—..
R R' R" Rm
Adlandirilmalan

1) Basit amidler, asitin ilk u¢ ya dik eklerinin amid ekiyle degistrilmesiyle
adlandirilir ve IUPAC’a gére isimlendirilir.

) ﬁ‘ 0
H-C-0OH > H-(’Zl--NH2
formik asit formaid

0 o)
I I
CH; - C-OH > CH3—C-—NH2
Asetik asit asetamin
0 0

i i
@— C —OH > @—c —NH,
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2) Eger alkil gruplan amidlerin azot atomuna bagliysa, alkil grubunun ismi,

amidin isminin 6niine gelir ve N harfi alkil grubunun azota bagh oldugunu gosterir.

Bu yaklagima ait 6rnekler:
: [l H
H—C-‘NH’ C}I3 CHS—‘C':-‘N "CH3
NH;
N-metil formamid N,N—-di metil asetomid

Amid olusumu i¢in bazi spesifik 6rnekler:

0 H 181
CH3—(‘I'—OH + H—bII—H > CH3-g-NHz+HzO
asetik asit amonyak asetomid
f(l) Eli 181 ﬁ
@ ~C-OH + H-N-CHj > @-C-NH-CH3+H20
benzoik asit  metil amin N-metil benzomid
(1° amin)
ﬁ IiI 181 (l)I ICH3
@—C—OH + H-N-CH;,4 > @-C—N—CH3+HZO
benzoik asit dimetil amin N,N-dimetil benzamid
(2° amin)

(') C’H3 181 ﬁ
trimetilamin trimetilamonyum

(3° amin) asetat
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Dikarboksilik asitlerin, diaminlerle reaksiyonu polyester gibi, kondenzasyon

polimerleri olan poliamidleri olusturur. Poliamidlerin tekrarlanan birimleri, amid

baglariyla birarada tutulur.
Omnek :
i
n HO-C~(CH,);—-C~OH + n H,N-(CH,);-NH, >
dikarboksiklik asit diamin
0 0 )
il Il I

[}
.C-(CH,);-C-NH—(CH;)-NH-C—(CH,);-C~NH....+ n H,0
ipek ve yiin natiirel poliamidler.

Amidlerin Fiziksel Ozellikleri
Formamid oda sicakliginda sividir. Ansiibstitiie amidler igerisinde sivi olan

tek amiddir, digerleri katidir.

Ansiibstitiie amidler, molekiiller aras: hidrojen baglarinin kompleks bir ag
Orglisiinii olugturabilir. Bu da bu maddelerin erime noktalarinin ¢ok yiiksek olmasina
neden olan bir karakteristik 6zelliktir.

Azottaki hidrojen atomlarinin alkil veya aromatik gruplarla yer degistirmesi,
erime noktasinin diismesine neden olan molekiiller arasi hidrojen baglarinin sayisinin
azalmasina neden olur. Bu yiizden disiibstitiie amidler, monosiibstitiie ve ansiibstitiie

amidlerden daha diigiik erime ve kaynama noktalarina sahiptir.

Amidler suda oldukga ¢oziiniir (6zellikle 6’dan az C atomlu olanlar). Bu
¢6ziintirlikk amidlerin suyla hidrojen bagi olusturabilme yeteneginden kaynaklanir.
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Amidlerin Kimyasal Ozellikleri

Nitralite : Aminler bazik olmakla birlikte acaba amidler de bazik midir?
Amidler bazik degildir, ¢linkii karboksilik asitler ve bazik aminlerden
olusturulmugtur. Sonugta ne bazik ne de asidikdirler, nétral denir. Azota bagh
karbonil grubu orjinal aminin bazlarim yok eder ve aminin azotu karboksilik asidin

asidik “OH"1 ile yer degistirir.

Amid Hidrolizleri : Amidlerin en 6nemli reaksiyonu hidrolizidir. Amid bir

karboksilik asit ve bir amin veya amonyak vermek iizere iki bilesige b6liintir.

0 0
il i
R-C-NH-R'+H,0 —-»> R-C-OH+R'-NH;

Karboksilik esterlerde oldugu gibi amidlerin hidrolizleri de giiglii bir asit veya
baz varliginda gerceklesir ve olusan triinlerin tabiatinda hangi katalizdriin
kullanilmis olmasina gére degisir.

Amidler i¢in Genel Reaksiyonlar

0
R-C-NH-R' + H,0 + HCl > RCoom R-NH;*CI”
amid ' karbosiklik amin tuzu
asit
0 0
R-C-NH-R' + NaOH s R-C-GNE + R'-NH,
Karbosilat  amin

tuzu
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2.11. Proteinler

Protein, Yunanca “ilk énemli” anlamina gelen Proteis sézciigiinden tiiremis
ve onemli biyolojik bilesenler i¢in kullamlan bir tanimlamadir. Proteinler biyolojik
proseslerde onemli roller oynadiklarindan dolayr canhlarin  vazgegilmez
yaprtaslaridir. Bu boliimde amino asitlerden meydana gelen peptitler, proteinler ve

amino asitlerin kimyas: {izerinde durulacaktir [5].

Amino Asitler : Proteinler kimyasal baglarla birbirine baglanan amino
asitlerden olusan polimerlerdir. Amino asitler, amino ve karboksil gruplar igeren
organik bilegiklerdir. Sentetik ve dogal ylizlerce amino asit (AA) olmasina ragmen,
dogal protenilerdeki amino asitlerin sadece yirmi tanesi tammlanabilmistir. Bu
amino asitler «-amino asitlerdir, ¢iink{i amino grubu o karbona (karboksil grubunun

bitisigindeki karbon) baglanmustir.

Her amino asitin molekiile kimyasal 6zellik veren karakteristik yan zinciri
veya R gruplari vardir. R yan zincirleri aromatik halkalar, -OH, -NH,, -COOH gbi
degisik yapisal 6zellikleri olan gruplar igerirler. Yan zincirdeki bu gesitlilik 6zel
amino asitlerin niteliklerinde farkliliklara sebep olur ve boylece proteinler amino
asitlerin farkli kombinasyonunu igermis olurlar. R gruplarimin polaritesi 6nemli bir

karakteristik 6zellik olup, amino asitlerin dort gruba ayrilmasinda temel baz alinur.
Proteinlerde Bulunan Amino Asitler
Nétral, Polar Olmayan R Gruplar Igerenler :

O o) o 0O

I H " (
HN-CH-C-OH, HgN—FH—C—OH ) HZN-—'CH—C—OH, HzN—(T‘H— C-OH

|
H CH; CH CH,

H,;C 7N CH, lCH
7 N\
H,C CH;

Glisin (Gly) Alanin (Ala) Valin (Va) Leusin (Leu)
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i
HgN—lCH—C—OH ,

CH —-CH;

CH,

Izoleusin (fle)
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0]

i
HzN—ICH—C—OH ,

CH,

Fenil alanin (Phe)

Nétral, Polar R Gruplar Igerenler:

O

i
HgN—]CH—C—OH ,

CH,

I
OH

Serin (Ser)

H:N - lCH~COOH,

ik
SH

Sistein (Cys)

0
it
H.N-CH-C-0OH,

|
CH-OH
I

CH;

Trionin (Thr)

O
I
HgN—(IIH—C—OH ,
iy
CH,
|
C~NH;
I
0)

Glutamin (Gln)

O 0

Il If
HN—-ICH—C—OH, HZN—C]H—C—OH

H,C CH, CH,
\ / ‘
CH, ICHZ
S
|
Pirolin (Pro) CH;
Metionin (Met)
0 0

il il
HoN — lCH - C-0OH, H:N - CIH— C-OH

CH, ICHz
NH
OH
Tirosin (Tyr) Triptofan (Try)

0]
i
HgN—ICH—C—OH,

Asparagin (Asn)



Bazik R Gruplan Igerenler :
0]
HzN—FH—g—OH ,
(ICH2)4

NH,
Lisin (Lys)
Asidik R Gruplan Igerenler :

0O
]

HZN——ICH—C—OH ,

CH,
I

-OH
E

Aspartik asit (Asp)
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1
H,N~CH—C —OH ,
|
(ICHz)s

{\IH

C=NH

|
NH,

Arginin (Arg)

0

I
HgN—(I?H— C-OH ,

CH,
I

C=0
OH

Glutamik asit (Glu)

H,N-CH-C-OH
I
CH,

NH NH
C

Histidin (His)

Amino asitlerin stereokimyasi : Yirmi amino asitin formiiliine genel bakis :

HN ——?H -COOH
R

R grubu —H olan glisin haricindeki amino asitlerde a-karbona bagh dért farkl

grup vardir.

20 amino asitin 19’u ¢iral a-karbona igerirler, D ve L formunda olmak tizere

iki enantiyomerleri vardir.

(IZOOH
NH; solda —)HzN—({—H
R R

COOH

|
H—CI—NHZ

< NH; sagda
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Karbonhidratlar {izerinde yapilan c¢aligmalarda dogal sistemlerde bu iki
olasiliktan biri daha baskindir. Genellikle amino asitler canli sistemlerde L-formunda

bulunur.

Zwitteriyon : Amino asitlerin yapisal formiillerine bakilarak onlarin non-
iyonize formda olduklar: diigiiniiliirdii. Ancak amino asitlerin beyaz renkte nispeten
yiiksek erime noktasina sahip oluglart ve suda iyi ¢oziinmelerinden dolay1 iyonik
formda olduklan ileri siiriilmiistiir. Amino asitler {izerinde yapilan caligmalar hem
katt durum hem de ¢ozeltilerdeki davranmiglarindan dolay: bu tespiti dogrular.

Amino ve Kkarboksil gruplarmin aym molekiilde bulunmalari, hidrojen
transferini miimkiin kilarak bir tiir asit-baz reaksiyonuna sebep olurlar. Béyle bir

reaksiyon sonunda olusan iiriin bir dipolar iyondur ve zwitteriyon olarak adlandirlir.

0 0
| i
HN-CH-C-0OH -» HN -CH -C-0
| I
R R

non-iyonize form zwitteriyon (kat1 ve ¢gdzeltilerde)

(ozeltideki amino asitlerin yapisi ¢Ozeltinin pH’na gore farklilik gosterir.
Omegin; H;0" kaynag olan HCI gibi bir maddenin ilavesiyle ¢dzeltinin pH’i
diisiiriiliirse zwitteriyonun karboksil(—COQ™) grubu bir proton alip —~COOH formuna

doner :

0 o
I T
H:N* —CH-C-0 +H;0" » H;N" —CH-C-O0OH +H,0
| |
R R

zwitteriyon (net yiik sifir) (net yiik pozitif)
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Zwitteriyon formunun net yiikti sifir iken, asit g¢ozeltisinde net yiik pozitiftir. OH"
iyonunun ilavesiyle ¢6zeltinin pH’1 arttimlirsa, zwitteriyonun -NH;" iyonu bir proton

kaybeder ve negatif yiiklii forma déner.

H;N* -~ CH-COO" + OH — HZN -CH-COO +H0

l |
R R

zwitteriyon (net yiik sifir) (net yiik negatif)

Tiim amino asitler ¢ozeltide iyonik formda bulunurlar, fakat gercek formlar
(viikleri) ¢6zeltinin pH’inca belirlenir. Amino asitlerin asidik ¢&zeltilerde pozitif
yiikli, bazik ¢6zeltilerde negatif yiiklii halde bulunmalarindan dolay: asidik ve bazik
araliklarindaki baz1 pH’larda net yiikiin sifir olabilecegini (zwitteriyon) sdyleyebiliriz.
Zwitteriyonun olustugu pH’a izoelektrik nokta denir.

Her amino asidin 6zel ve karakteristik bir izoeletrik noktas: vardir. Nétral R
gruplari olanlarin pH’1 6 civarindadir (6rnegin; glisin’in pH’1 6.06’dwr). Bazik R
gruplar1 olan amino asitlerin pH degerleri daha biiyiiktiir (6rnegin; lisin’in pH degeri
9.47°dir). Asidik R gruplar1 olan amino asitlerin pH degerleri ise diisiiktiir (6rnegin;
aspartik asidin pH’1 2.98°dir). Proteinlerin de aymi zamanda karakteristik izolelektrik
noktalart vardir. Amino asitlerin H30" ve OH™ ile reaksiyon vermeleri amino asit
¢ozeltilerinin veya proteinlerin tampon ¢6zeltiler gibi davranmalarim saglar. Kan
proteinlerinin tampon rolleri géstermeleri onlarin en nemli iglevsel 6zelligidir.

Peptit Olusumu : Karboksilik asitlerin ve aminlerin 1s1 yardim ile

reaksiyonu sonucunda amidler olusur.

0 O | amid bag
i H
R-C-OH+ R -NH, — 3 R-C - NH-R' + HO0

karboksilik asit amin amid

Iki amino asidin birlesmesinden meydana gelen yeni bilesige dipeptit denir,
amino asitlerden birinin karboksil grubu ile diger amino asidin amino grubunun
reaksiyonu sonucunda olugan amid birlesmesine ise peptit bagi denir. Dipeptit
zincirinin uglarinda amino ve karboksil gruplarimin bulunmasi {iglincti amino asidin
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baglanmasini saglar ve bdylece iiglii peptit olusur. Zincir sonunda reaksiyona
girmemis veya serbest amino grubu varsa N-sonlu birim, karboksil grubu varsa C-
sonlu birim denir. Peptitlerin adlandirilmasina zincirdeki N-sonlu birimden baslanir.
Amino asitlerin listelenip siralanmasi ise soldan saga dogru yapilir.

Proteinlerin Karakteristikligi : Proteinler molekiil agirliklart 6000’den
birka¢ milyona varan biiylik dogal polimerlerdir. Bu proteinlerin biiytiklugi
Hemoglobin ile glikozun karsilagtirilmasiyla daha kolay anlagilir. Hemogldbim’n
molekiil agirlig1 65.000 iken glikozun 180°dir. Proteinler hiicre zarim gecemeyecek
kadar biiyiik molekiillerdir ve olugtuklar1 hiicrelerde sikisip kalirlar. Fakat hiicreler
hastalik ve travmalardan dolay:1 zarar gérdikleri zaman proteinler bu hiicrelerden
disar1 sizar. Uredeki protein fazlah§ bobrek zarmin tahrip oldugu anlamna gelir.
Kalp dokusundaki hiicreleri diizenli olarak sikigtiran bazi proteinlerin kanda
bulunmasindan dolay kalp krizi meydana gelir. ’

2.11.1. Asit-Baz Ozellikleri

Proteinlerin fiziksel ve kimyasal zelliklerinin tayininde 20 degisik R grubu
olan amino asitler 6nemli etkilere sahiptirler. Asit-baz davranislar1 proteinlerin en
onemli 6zelliklerinden biridir.  Proteinler de tipki amino asitler gibi zwitteriyon
formunu alirlar. Arginin ve histidin’in R gruplan bazik iken, aspartik ve glutamik
asitin R gruplar1 -COOH icerir ve H3O" iyonu saglarlar. Bu nedenle proteinlerin
karakteristik izoelektrik noktalar1 vardir ve g¢ozeltilerde tampon goérevi goriirler.
Proteinler, ¢ozeltide veya stabil kolloidal dispersiyon bigiminde kalma egiliminde
olup protein molekiillerinin olustugu pH degerlerinde net negatif ve pozitif yliklere
sahiptir. Bu yiiklerin varlifinda protein molekiilleri birbirlerini iter ve boylece
dispersiyon halinde kalmig olurlar. Net molekiiler yitk sifir oldugunda izoelektrik
noktada bu geri itici kuvvetler en kiigiiktiir. Bundan dolay: protein molekiilleri y1in
yapma egiliminde olup, pH’1n izoelektrik noktada yakin veya esit oldugu degerlerde
¢ozelti halinde bulunurlar.
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2.11.2. Proteinlerin Fonksiyonlar:

Proteinlerin 8nemli olmasmin nedeni, biyolojik sistemlerde oynadiklari
rollerden kaynaklanmaktadir. Proteinlerin 6nemli fonksiyonlanmi su sekilde
siralamak miimkiindiir:

Katalizér Fonksiyonu : Canli organizmada meydana gelen reaksiyonlarin
hemen hemen hepsi enzimler gibi islevlere sahip olan proteinlerce katalizlenir. Eger
bu katalizor proteinler olmasayd: yasam i¢in gerekli olan biyolojik reaksiyonlar son

derece yavag gergeklesirdi.

Yapisal Fonksiyonu : Bitkilerin yapisal maddesi seliilozdur. Hayvanlar
aleminde yapisal materyaller iskeletin inorganik bilesiklerinden farklidir ve
proteinlerden tiretilmigtir.  Kallojen bir protein olup cildin ve kemiklerin

gerilmesinden sorumludur. Keratin sag, tirnak ve cildin en 6nemli bilesenidir.

Biriktirme Fonksiyonu : Baz: proteinler kiigtik molekiillerin veya iyonlarin
depolanmasim1  saglarlar. Ornegin; Ovalbumin kus yumurtasindaki embriyonun

gelismesinde kullanilan amino asit birikintisidir.

Koruyucu Fonksiyonu : Antikorlar viicudu hastaliklara karg1 koruyan 6nemli
proteinlerdir. Bu 6nemli spesifik proteinler zararli viriislere, bakterilere, insan
viicudundaki doku ve kana karigan diger yabanci kimyasallarla birlesip yok etmeye
yardim ederler. Fibrinojen ve trombin proteinlerince gergeklestirilen kan pihtilagmasi
da koruyucu bir prosestir. Pihtilagma olmazsa ¢ok kiigiik yaralar bile insan yagamim
etkiler.

Diizenleme Fonksiyonu : Sayisiz viicut prosesi protein olan hormonlarca

diizenlenir.

Sinir Itmelerinin iletilmesi : Bazi proteinler, ayrilmi§ olan sinir hiicreleri

arasindaki bogluklardan gegen kiiciik molekiillerin reseptdrleri gibi davranirlar. Bu
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yolla sinir itmeleri bir sinirden digerine iletilmis olur. Rodopsin retinanin ¢ubuk

hiicrelerinde bulunan bir protein olup gérme islevini saglar.

Hareket Fonksiyonu : Merdivenleri tirmandifimizda, bir diigmeye
bastigimizda ve gozlerimizi kirpigtirdifimizda asil komponentleri proteinler olan

kaslarimiz: kullaminz.

Gegis Fonksiyonu : Sayisiz kiiciik molekiiller ve iyonlar proteinlere
baglandiktan sonra viicuttan etkili sekilde gecis yaparlar. Ornegin; yag yapic: asitler
bir kan proteini olan serum albumin tarfindan yag dokusu ve diger dokularin
arasindan gegirilerek nakledilir. Hemoglobin akcigerden viicudun diger dokularina

oksijen tagr.

2.11.3. Proteinlerin Siniflandiriimas:

Proteinler yapisal sekillerine gore Fibros ve Globuler olmak {izere baghca iki
kisma ayrlirlar. Fibros proteinleri birbirine dolasan, gticlii lifler olusturan uzun ip
seklindeki gergin molekiillerden olugurlar. Cilt, sa¢ ve elastik dokularin en nemli
bilesenleri olup, suda ¢oziinmeyen proteinlerdir. Omegin; Kallojen, elastin ve

keratin.

Globular proteinler daha kiiresel olup ya suda ¢éziiniirler, ya da suda stabil
slispansiyon halinde bulunurlar. Bu proteinler yapisal dokularda bulunmazlar, ancak
dolasim sistemi tarafindan viicut icerisinde kolayca hareket etmelerine izin verilen
gecis proteinleridir. Bu tiir proteinlere verilebilecek en iyi 6rnek enzimler ve
hemoglobindir. Proteinlerin diger siiflandirihig bigimi onlarin bilegimine baghdir ve
proteinler ya basit ya da konjugedirler. Basit proteinler sadece amino asit birimlerini
kapsarlar. Konjuge proteinler ise sadece amino asit birimlerini degil, aym zamanda

organik ve inorganik proteinleri de igerirler.
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Konjuge proteinlerin non-amino asit (amino asitsiz) gruplarma prostetik
gruplar denir. Bu tiir prostetik gruplarin varlifi daha sonra olusacak olan konjuge
proteinlerin smiflandirilmasini saglar. Protein igeren yaglar, karbonhidratlar veya
metal iyonlarma Lipoprotein denir. Glikoprotein ile metalo proteinlerde kismen
lipoproteindir. Bu nedenle demir igeren hemoglobin ve miyoglobin birer metal

proteinleridir.

2.11.4. Proteinlerin Yapisi

Bilindigi gibi proteinlerin yapisi, organik bilegiklerin yapisindan daha
karmagiktir. Her protein molekiilii ii¢ boyutlu yapida birbiri tizerine katlanmig ve
¢iftlesmis amino asit zincirleri igerir. Bu yapisal karmagiklik proteinlere &zel
nitelikler kazandirir ve ayrica biyolojik sistemlerce tercih edilen gesitli yollarda bu tiir
niteliklere sahip proteinlerin ¢aligmalarina izin verilir. Proteinlerin fonksiyonlarm
daha iyi anlamak igin yapilarindaki dért organizasyon seviyesine bakmak gerekir. Bu

seviyeler primer, sekonder, tersiyer ve kuarterner’dir.

Proteinlerin birincil yapist : Tiim proteinler (hemoglobin, keratin, insulin)

peptit baglarinca bir arada tutulan benzer iskelete sahiptiﬂer.

0 0 0 0
Il (l I 1
...NH -CH-C-NH-CH-C-NH-CH-C-NH-CH-C...
! I | I
R RI R" RI"

Proteinlerdeki farklihik R yan zincirlerinin siralamigt ve .zincir agiliminin
genigliginden kaynaklanir. Proteinlerdeki amino asit birimlerinin birbirine baglams
ve disiilfit baglarinin odaklamigmin yogun oldugu siraya Primer yapi denir. Canh
organizmadaki her proteinin bir tek amino asit siralamgi vardir. Bu siralamug, protein
zincirinin 6zel bir gekilde katlanmasina ve kivrilmasmna sebep olur. Bunun tersi

durumlarda ise proteinler fonksiyonlarim gergeklestiremezler.
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Proteinlerin Sekonder Yapisi : Eger proteinlerin yapisal karakteristikleri
primer yapida oldugu gibi sadee amino asit siralamisina bagh olsayd: tiim protein
molekiillerinin diizenlenmis uzun zincirlerinin rastgele bobin (kivrimlar) halinde
bulunmalar1 gerekirdi. Fakat protein zincirleri dyle bir yolla diizenlenip katlanirlar ki
agtklanamarms modeller ortaya ¢ikar. Bu diizenli modeller sekonder yapili o -helix ve

P -pleated sheet yapilarindan bilinir.

Proteinlerin Tersiyer Yapisi : Tersiyer yapi, protein yapisindaki karmasikligin
daha yiiksek seviyesini, protein zincirlerinin ti¢ boyutlu yapiya bikiiliip katlanmasim
ifade eder. Telefon 6meginde gordiiglimiiz gibi, primer yapt uzun bir kablo gibidir.
Kablonun bir helix yaprya sarmallagmasi sekonder yapiy1 temsil eder. Tersiyer yapt
amino asit par¢aciklarmin R yan gruplarinin arasindaki etkilesmeyle sonug bulur. Bu R

gruplarinn etkilesimi dort grupta toplanir:

1. Distilfid Kopriileri

2. Tuz Kopriileri

3. Hidrojen Baglan

4. Hidrofobik Etkilesimler

Birincil yap: Ikincil yap1 Ugtincti yapt

Sekil 2.1. Telefon Srnegi.
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Proteinlerin Kuarterner Yapist : Bir gok fonksiyonel protein, iyonik
¢ekimler, disiilfid képriileri, hidrojen baglari ve hidrofobik etkiler gibi kuvvetlerle
birarada tutulan iki veya daha fazla polipeptid zinciri igerir. Polipeptid zincirlerinin
herbiri alt birim (subunit) olarak adlandirir ve kendi primer, sekonder ve tersiyer
yapilarm igerir. Bu alt birimlerin daba biiyllk bir protein olugturmak igin
diizenlenmesiyle proteinlerin kuarterner yapist olusur. o -keratin, mikrofiril,
hemoglobin gibi proteinler bu tiptir.

2.11.5. Protein Hidrolizi ve Denatiirasyonu

Hidroliz : Amidler sulu asit veya bazlarla hidrolize edilebilirler. Peptidlerin ve
proteinlerin poliamid baglar1 da bu 6zelligi gdsterir. Sonug olarak, bir protein ya da
peptidi asit veya baz varhfinda isitmak, hidroliz zamam, sicaklik ve pH gibi
parametrelere bagh olarak daha kiigiik peptidlere ve hatta amino asitlere béliinmesine

neden olur.

+
daha kiigiik peptidler H™ veya
OH" OH"

H* veya

Protein + H,O amino asitler

Denatiirasyon : Proteinler, stabil sekonder ve tersiyer yapilarla ve alt birimlerin
kuarterner yapiya dogru kiimelesmesiyle, dogal ti¢ boyutlu konformasyonlarim korurlar.
Eger proteinler, ekstrem sicaliklar ve pH degerleri gibi fiziksel veya kimyasal sartlara
tabi tutulursa, katlanmms yapist bozulur ve protein rastgele, deorganize bir
konformasyon alir (Sekil 2.2).

Dogal yap1 Dogal yap1
Denatilrasyon Renatiirasyon
—_————— ————e
N Y

Sekil 2.2.Proteinlerin denatiirasyonu.
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Bu isleme denatiirasyon denir ki, proteinin nonfonksiyonel (biyolojik olarak
inaktif) olmasina yol agar. Denatiirasyon neden proteinin sadece 0-40°C arasindaki dar
bir sicaklik araliginda biyolojik olarak aktif oldugnu agiklar. Yasayan bir organizma
icin. normalden daha yiiksek sicakliklar molekiiller arasi titresimlerin gok
yogunlagmasina neden olur ki, hidrojen baglar1 ve diger stabilize edici kuvvetler kesilir
ve denatiirasyon gerceklesir. Birgok bakteriyel toksin proteinlerdir ve 1sitildiklarinda
hastalik olusturmak kabiliyetlerini kaybederler. Isitma, difteri ve tetanoz bakterilerinin
de toksik etkisini giderir. Isi1 denatiirasyonu ozellikle bu tip hastaliklara karsi ast
tiretmede kullanilir. Denatiire olan toksin artik bu hastalifin semptomlarim gostermez.
Fakat viicudu toksinlere kars1 bagisiklik olugturmak tizere yonlendirir.

Denatiirasyonla sonuglanan protein konformasyonlarindaki degisimler, -SH ve
karboksilat (-COO-) gruplarmn Hg™, Ag" ve Pb* gibi agir metal iyonlarmmn
etkilesmesiyle saglanir. Civa igeren organik materyaller evlerdeki antiseptiklerde,
bakteri proteinlerini denatiire ettigi igin, kiiglik deri siyriklarimi tedavi etmek iizere
kullamlitlar. Civa, giimiis ve kursun tuzlart ayni1 nedenden dolay: zehirli de olabilirler.
Zira insan yagamu i¢in gerekli kritik proteinleri denatiire ederler. Cig yumurta beyazi ve
siitin yilksek dozlari agir metal zehirlenmesine ugrayanlara sik¢a verilir. Ciinki
yumurta ve siitteki proteinler metal iyonlarma baglamrlar ve bir ¢okelti olustururlar.
Metal igeren tortu kandan pompalanarak atilir veya kusularak ¢ikartilir. Eger ¢6ken
protein atilmazsa sindirilecektir ve toksik metal iyonlar1 tekrar serbest kalacaktir. Alkol
ve aseton gibi, organik ¢&zeltiler, dogal proteinlerdeki H baglanmn olusumunu
kesebilirler. Alkol bir dezenfektan olarak kullamldiginda, bakteriyal proteinlerin
denatiirasyonu gergeklesir.

Sulu ¢ozeltilerdeki protein, sodyum dodesilsiilfat (SDS) gibi deterjan bir madde
ile muamele edilerek de denatiire edilebilirler. Bu muamele dogal konformasyonun
agilmasma neden olur ve agifa ¢ikan nonpolar zincirler deterjamin uzun hidrokaron
zinciri ile hidrofobik etkilegerek stabilize olur. Denatiirasyon primer protein yapisini
etkilemez. Primer yap1 dokunulmadan kalir.
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2.11.6. immunoglobulinler

Kan proteinlerinin en ilgingleri arasinda, antijen denen yabanci maddelere kars:
viicudu korumak {izere savasan antikor gorevini {stlenen immunoglobulinler
bulunmaktadir. Antijenler, bakteriler, viriisler veya viicudun yabanci diye tanimladif:
hersey olabilir.

IgA Tipi Immunoglobulinler : Burun ve bronsit salgilarinda, géz yasinda ve
siitte bulunur. IgA immunoglobulinleri, kana karigan bakteriyel veya viral antijenlere

karst savunmanin baglangi¢ asamasim yapar.

IsM ve IgG Tipi Immunoglobulinler : Kandaki en Onemli
immunoglobulinlerdir. Antijenler ile etkilesirler. Lokosit (beyaz kan hiicreleri) ve
makrophage denilen 6zel hiicreler ile bu maddelerin yokedilmesini kolaylastirirlar.

IgD ve IgE Tipi Immunoglobulinler : Normal biyolojik fonksiyonlar:
bilinmemektedir. Bununla birlikte, IgE antikorlarimin atesli hastalik ve astim
semptomlarina bagli olan alerjik cevaplarda 6nemli roller oynadiklar agiktir.

Farkh antikorlarm sayis1 oldukca fazladir. Bir insan viicudunun potansiyel
olarak en azndan 10° farkli antikor yapis: tiretebilecek kapasite oldugu tahmin
edilmektedir. Bununla birlikte, biitiin antikorlar her molekiiliin 4 polipeptid zincirinden
yapildig1 benzer bir basit yapiya sahipler. Bu zincirlerin ikisi daha genis bir polimer
yapidir ve agir zincirler (H) tagimaktadir. Yine primer yapida olan diger iki zincir daha
hafiftir (L). L ve H zincirlerinin her ikisinin de sabit ve degisken bolgeleri vardir. Sabit
bolgeler, farkli antikorlarda aym amin asit siralamast igerirken degisken bolgeler her
antikorda farkli aminoasit siralamigina sahiptir. Dort polipeptid zinciri distilfid
kopriileriyle kovalent baglamrlar ve Y sekilli bir birim veya kuarterner yap
olustururlar.

Bu antikor molekiiliinin bir antijen ile etkilegimi Sekil 2.3'deki gibi gesitli
bolgelerde olugabilir. Her antikor iki bag yapict ug icerdiginden, iki antijen baglanabilir. Bu
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oldufunda bir ¢8ziinmez antikor-antijen kompleksi olugur. Bu olustuktan sonra, bu
kompleksler Iokositler veya makrophage'ler tarafindan yokedilir.

Antijen baglama ucu
Antijen baglamaucu —

. |
Y e

Karboksil ucu

Sekil 2.3. Antikorun kimyasal yapasi.

Cegitlenebilir kisim / Agir zincir

Antijen L
Hafif zincir Antikor

Sekil 2.4. Antijen-antikor kompleks olugumu.
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Antikorlar kemik iliklerinde ve limfatik dokularda tiretilen limfosit denilen
hiicreler tarafindan olusturulur. Limfositlerin her tipi, sadece bir gesit antikor molekiil
olusturur, 6zel bir antijen tarandiinda, kendi antikorunun birgok kopyasim {ireten &zel
bir limfosit cevap verir (immun cevap). Viicut hangi antijen ile karsilasacagmm
bilmediginden, hemen hemen her antijene atak edebilecek, yeteri kadar farkh
antikorlar saglamak i¢in agir ve hafif zincirlerin bigok ¢esidini sentezlerler.

Immunizasyon, tetanoz ve difteri gibi hastaliklarin kesin etkilerine kars: koruma
saglamak tizere kullanilir. Bir bagisiklik kazandiric: agi, 6lii bakteri hiicreleri, inaktif
viriisler veya denature bakteriyal toksinleri igerebilirler. Ayrica asilar, antikorlarin dis
zarlarinda depolandig1 hafiza hiicrelerindeki limfositlerin farklilanmasina neden olur.
Daha sonra antijenin tekrar tesbiti ile taminmasi, hafiza hiicrelerinin yeni hafiza
hiicreleri kadar iyi antikor iireten hiicrelere bolinmesini saglar. Bu ﬁekaa antikor

iiretmek i¢in gerekli zaman azaltir ve antijen-spesifik antikor konsantrasyonunu arttirir.

2.12. Peptidlerin Metal Kompleksleri

Cesitli metal iyonlari, organik molekiillerin transferi ve baglanmasinda, ayrica
biyolojik sistemlerdeki farkh asit-baz ve redoks olaylanmin katalizlenmesinde dnemli
rol oynar. Proteinler, metal iyonlariyla baglanan organik maddelerin ana gruplarim
igerirler. Bu durum da, polipeptid zincirlerinin spesifik amino asit birimlerine metal
iyonlarinin baglandig1 metaloenzimlerin varli1 ve rolu ile ispatlanmigtir. Metal iyonlan
ve proteinler arasindaki gii¢li etkilesim olasilifn gozoniine alinarak, biliret reaksiyonu
yiizyildan daha fazla zaman Once kesfedilmis olmasma rafmen, simdi bile,
metaloproteinlerin yapis1 ve baglanma mekanizmasi hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur.
Cesitli oligopeptidlerin metal komplekslerinin kesfi, metal iyonu ve protein
etkilesimlerini anlamaya bityiik katkida bulunur [6].

Peptidlerin asit-baz dzellikleri ve koordinasyon yetenekleri : Amino asitleri
cesitli gegis metal iyonlartyla bes iiyeli gelat halkasi olusturmak iizere o -amino ve
karboksilat gruplan yoluyla koordinasyonun yeraldig stabil bis veya tris kompleksler
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olusturabilirler (a). Bu tip koordinasyon zincirdeki difer donér atomlar1 tarafindan
oldukea etkilenir.

//O //O
R—SHZ—, (\: Rz'(}H'%—NH-?H—C\
NH, ,,O NH‘; 0 R, o
\M ’ B
(@) ®)

Sekil 2.5. Bes tiyeli selat halkasinda amino ve karboksilat gruplar.

Bir dipeptidde amino ve karboksilat gruplan terminal pozisyondadir (b) ve
boylece sterik ihtiyaglar bes iiyeli selat halkasimin durumuna izin vermez. Diger bir
deyisle en azindan dort dondr atom (amino-N, karbonil-O, amido-N, karboksilat-O) bir
dipeptid de mevcuttur ki hepsi de prensip olarak metal iyonu ile koordinasyon yapabilir.
Diger dondr atomlar molekiiliin yan zincirinde ek olarak bulunabilir. Bu da metal

iyonu ve peptid etkilesimlerinde oldukea gesitlilige neden olur.

Peptid molekiliindeki ¢esitli donér gruplann bazikligi, oligopeptidlerin

koordinasyon kimyasin etkileyen en Snemli parametrelerden biridir.

Asit-Baz Ozelligi : Biitiin dipeptidler ii¢ ayr: fonksiyonel grup igerir: terminal
amino grubu (-NHy), karboksilat grubu (-COO-) ve peptid bag1 olarak bilinen amid
grubu (-CONH-). Bu ayrica amid gruplarinin yenilenmesine ve terminal gruplart
arasindaki uzakhfin artmasina neden olan yeni amino asitlerin bulundugu daha uzun
oligopeptidleri de kapsar.

Amonyum ve karboksilik gruplarin deprotonasyonu amino asit ve peptidlere
ayrilmistir ve pK; ve pKs, karboksilat ve amino gruplarina baghdir. Peptid baglarmnn
varligl, amino gruplanmn baziklifini ve karboksil grubunun asidikligini diigiirtir.
Tripeptidlerden daha uzun zincirlerde, peptid zincirinin artis1 peptidlerin bazikligine
Onemli bir etkide bulunmaz. Amid grubu metal iyonlar1 veya protonlarla baglanmak
iizere iki potansiyel donér atomu (karbonil-O ve amid-N) sunar. Bununla birlikte,



48

amino asitte ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan tetrahedral amino azotu, bir amid grubu
olusturmak tizere reaksiyon verdiginde bazikligini kaybeder. Ciinkii amid gruplan
karbon ve azot bagmin ¢ift bag karakteri tasimasindan dolay1 diizlemseldir. Sonugta
¢ok asidik veya bazik ortamda, gbk zaylf asit veya ¢ok zayif baz gibi davranmasma
ragmen, bir peptid bagi, biitin pH aralifi boyunca nétraldir. Sekil 2.6'da amid

gruplarinin proton baglama yetenegi gosteriliyor.

Sekil 2.6. Amid gruplarinin proton baglama yetenegi.

Peptidlerin asit-baz 6zellikleri yan zincirdeki fonksiyonel gruplarnn goriinmesi
ile onemli miktarda degigir. Bu gruplarin deprotonasyonu, mikroskopik protonosyon
proseslerinin olusumuna neden olan terminal amonyum ve karboksil gruplarmin

deprotonasyonu ile katlanarak artar.

Peptid Koordinasyonunda Miimkiin Olan Yapilar :
Amid gruplarinin nétralitesinden dolay, terminal amino ve karboksilat gruplart
peptidlere metal iyonlarinin baglanmasinda en Snemli gruplardir.

Amino ve karboksilat gruplari metal iyonu baglamada bagimsiz primer
baglayic1 gruplardir ve etkilegimleri genis Sl¢tide metal iyonunun yapisina baglidir.
Glisinamid ve N-asetilglisin, peptidlerin amino ve karboksil u¢ gruplarmma metal
olabilecek en basit ligandlardur.
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Sekil 2.7. Peptid koordinasyonunda miimkiin olabilecek yaptlar.

N-asetil glisin metal iyonlar: ile koordinasyon yapabilir. Bu etkilesim negatif
yitklii karboksilat gruplan yoluyla baglanmanmn gerceklestigi ana komplekslerinin
olusumuna neden olur. Bu da notral sulu ¢dzeltide, metal hidroksit ¢okiistinii
engelleyemez. Diger bir deyisle, amid grubu, karboksilata bagh olarak selat yapici
durumdadir, fakat amid grubunun cok diisiik baghigmmdan dolayr koordinasyonu
yalmzca deprotonasyondan sonra gergeklesebilir.

Ozet olarak, cesitli gecis metal iyonlan igin primer baglayic1 grup terminal
amino grubudur. Amino N ve komsu karbonil oksijeninin koordinasyonu iyonu ile,
besli bir gelat halkasi oluMbilir. Bu tip komplekslerin olusumu, alkalin ¢6zeltilerde
yalmzca amid deprotonasyonu ve baglanmasindan sonra metal iyonu hidrolizini
engelleyebilir. Bu prosesin olugumu biiytik oranda metal iyonunun yapisina baghdir ve
sadece birkag1 amid baglanmasim artirabilir. Amid deprotonasyonu ve koordinasyonu
yan zincir donér gruplan tarafindan da etkilenir. Hemen hemen her amino asit birimi
kompleksin stabilitesi ve amid gruplarinm pK degerlerine etki eder ve baz1 fonksiyonel
gruplar amid baglanmay1 ya azaltir ya da 6nler.

2.13. Biyolojik Sistemlerde Bakar

Mavi Bakar Proteinleri : Dogadaki bakir iyonlar1 oksijen ile birlikte birgok
kimyasal reaksiyonda yer alir. Bakir biyolojik redoks sistemlerindeki tek elektroniu
redoks reaksiyonlarmda olduk¢a hizli davranir ve radikal olmayan birn dondr katyon
yani Cu” olusturma Kkapasitesine sahiptir. Bu yiizden bakir, dioksijen baglamada,
dioksijen aktivasyonu kadar Snemlidir. Cu'in daha yiiksek oksidasyon kademeleri



bulunmamakta, sadece Cu* ve Cu®* oksidasyonlar1 biyolojik éneme sahip olmaktadir.
Bakir, tek elektronlu reaksiyonlar igin, piller digindaki baglica oksidasyon kataliz6riidiir.
Metalloproteinler ve metalloenzimlerdeki bakir, yalnizca yan zincir ligandlar (N, O
veya S dondr ligandlari) tarafindan proteinde tutulur [7].

Saflagtirma sirasindaki yogun mavi renginden dolayr mavi bakir proteinleri
denilen ve bakir igeren proteinler grubu bulunmaktadir. Mavi bakir proteinlerinin bu
ilk grubu elektron transfer reaksiyonlarina neden olur ve azurin, plastosiyanin ve
stellosiyanin gibi maddeler igerir. Bu birinci tipin karigik yapisi, entatic hal ve
elekrokimyasal ¢aligmalardan, birinci tip mavi bakir proteinlerinin tetrahedral yapida ve
Cu" oksidasyon kademesinin 6zelliklerinin, Cu®* oksidasyon kademesinden daha fazla
oldugu saptanmustir. Elektron transfer etmek igin Cu” ve Cu®* geometrileri benzer
olmak zorundadir. Kristalografik ¢aligmalar birinci tip mavi bakir proteinlerine dair bir
hipotezi dogrulamigtir.

Ligandlardan biri metalden olduk¢a fazla uzakliktadir. Cu®*-methionin bag
uzunlgu diger Cu**-ligand uzunluklarina nazaran gok daha fazladir. Bu durum da,
Cu?"'dan Cu™'a giderken olugan biiyiik sterik degisimlere izin verebilen diger ti¢ Cu**-
ligand bag giiclerine nazaran Cu**-methionin bagim zayiflastirir. Ince uzun bir Cu?*-
ligand baglan ile veya Cu'da olusan siddetli geometrik degisimler olmadan gergeklesir.
Cu*"'dan Cu™a redoks degisimleri kiigiik yapisal etkiler gosterir.

Biyolojik sistemlerdeki bakir, hayatin evrimi icerisinde daha ge¢ yer almugtir.
zamanla organizmalar bakir kendi sistemlerinde birlestirir ki, zaten olduk¢a karnigik
protein sistemlerini gelistirmislerdir. Mavi bakir enzimleri askorbik asid ve p- veya o-
benzokinon reaksiyonlarmi katalizler. Bu organik Dbilegiklerin indirgenme
potansiyelleri 0.05'den 0.4 V'a kadar degisir. Diger inorganik metal kompleksi (demir
gibi) bu potansiyel aralifinin digindadir.

Diger Bakir Proteinleri : ikinci tip bakir proteinleri saflagtirmada ¢ok daha
zayif bir mavi renk gosterir ve agik mavi bakir proteinleri olarak tammlanir. Bovine
superoxide dismulose (DSOD) ikinci tipe 6mek bir proteindir.
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}Lmax =680nm ve £=300M"cm™! Laccose gibi, figiincii tip bir bakir proteini, bakir
oksidler olarak adlandinlir. Laccase Cu®* merkezi igerse bile, EPR spektrum elde
edilmedi.

X-ray difraksiyonu ile ¢aligilan, baz1 elektron transfer proteinleri plastosiyanin
ve azurin igerir. Bu da kiigiik molekiillii (Mr=10.500) olmasindan ve sadece bu tip Cu®*

merkezi igermesinden kaynaklamr.

Bu tip bakir proteinlerinin en sasirticilarindan biri (ceruloplamin) koyu mavi
renkli bir proteindir ki memeli hayvanlarin kanindaki ¢, -globulin fraksiyonundaki
glikoprotein ile birlesmistir. Bu proteinin dogadaki rolii halen daha bilinmemekteir.
Proteinin her molekiiltinde 7-8 bakir atomu bulunmaktadir (Mr-332000).

2.14. Biyolojik Sistemlerde Demir

Demir iceren proteinlerin fonksiyonlarinin kapsamu olduk¢a genistir:
deoksiriboz sentezi, oksijen transferi, oksijen aktivasyonu, fosforester hidrolizi, fosfor

depolanmasi ve transferi, demir transferi (fosvitin, transferrin) ve demirin depolanmast.

Mikroorganizmadaki diigiik molekiil agirlikh tagiyicilar aym zamanda demir
proteinlerinin ve enzimlerin galismasini da kapsarlar. Ciinkii demir-ligand etkilegimi
ve mekanizmalarin metabolik diizenlenmesi, bilinen birgok demir proteinleri igin bir
model tegkil ederler. Demir igeren proteinlerin {i¢ genel grubu vardir. Bunlar her
protein tiirinde mevcut olan fonksiyonel gruplar tasirlar : Non-heme demir proteinleri,
hematoprotoinler ve demir-siilfiir proteinleridir.

2.15. Polielektrolitler

Polielektrolitler bir adjuvant etkisi yaratan ve antijene bafisiklik gosteren
immun cevaplari artirirlar. Stabil bir kompleks olugturmak {izere mikrobiyol ve viral
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antijenlerle baglanan PE'in tastyic1 olarak kullanimi, organizmamn immun cevap verme
etkisini kat kat artirmakla kalmaz, ayrica immun korumada da etkili olur. Bu tiir
sistemler, komponentlerin fonksiyonel gruplarinin kovalent baglarla bagli oldugu
konjugeler ve antijen molekiilleri ile PE fragmanlan arasindaki, elektrostatik ve
hidrofobik etkilesimlerin biitiinlegmesiyle stabilize olan kompleksler igerir. PE
makromolekiillerinin, antijen baglanmasi icin uygun, elektrostatik ve hidrofobik
gruplar igermedigi durumlarda, biyolojik sistemler tizerindeki etkisini degistirebilecek
tagiyic1 polimerlerin degistirilmesi gerekli olabilir [8]. Bir ¢ok arastiric: lineer sentetik
polielektrolitlerin davramglamnn incelemektedir. Ozellikle BSA (Bovine Serum
Albumin)in fraksiyonsuz PAA ve Ba®* varligindaki ¢oziinebilir kompleksleri
Morawetz tarafindan incelenmistir [9].

Protein molekiillerinin polielektrolit bilesiklerle etkilesimleri biyolojik agidan
onemli mekanizmalarin varlifim ortaya koymakta ve biyomedikal uygulamalar igin
bilyiik potansiyel vaad etmektedir. Proteinler polielektrolit tastyicilara iki farkli bigimde
baglanmaktadir. Kooperatif nitelikteki birinci tiir baglanmayla ortaya ¢ikan yapida,
polimerin kiiresel protein molekiillerinin olugturdugu bir ¢ekirdek gevresinde dolandigy
gozlenir. kinci tiir baglanma ise polimer ile onun iizerinde dizili protein molekiillerini
kapsayan bir kompleksle sonuglanmaktadir. Her iki yap: tiirline karsibk gelen
supramolekdillerinin varligi, bu kompleksleri, hiicre altyapilarmin olusum stireglerine

151k tutabilecek, model sistemler olarak belirlenmektedir [10].

Polimerlerle komplekslesme, proteinlerin iglevsel Ozelliklerinde Gnemli
degisikliklere yol agabilmektedir. Boylece, polimere bagh enzimler kararhilik
kazanabilmekte, ayrica, proteinlerin immunojenliginin diizelebilmesi miimkiin
olmaktadir. Bu yaklagimla tutulan enzimler gilintimiizde endistriyel sireglerde
basartyla kullanilmakta, immunojenligi arttrilmus proteinler ve viriisler ise giiglii ag1
sistemlerinin gelistirilebilmesine olanak saglamaktadir.

Polimer-protein kompleksi olusturmanin temel iki yolu vardir : 1) Kompleksin
daha Once var olan kimyasal ve yapisal olarak birbirini tamamlayabilen
makromolekiiller tarafindan olusturulmasi, 2) Reaksiyon ortamina katilan matriks
makromolekiiller yiizeyinde monomerin polimerlesmesi. Birinci durumda kimyasal
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reaksiyon, reaktif zincirlerin rastgele c¢arpismasi sonucu kompleks olusumu ile
gergeklesir. Daha sonra zincir biiylimesi gerceklesir. Matriks polimerlesmesinde ise
kompleks, ard arda monomerin zincir boyunca eklenmesiyle olusur. Bu sekilde
eklemeler ¢ift zincir olugturur ("Zip-up"). Cift zincir olusumunu polimerlesmenin
matriks tarafindan kontrolii saglanir.

Cok ¢esitli metodlar kullanilarak polimer-polimer komplekslerinin olugumu ve
kompozisyonu aragtirilmistir. Bunlar potansiyometre, konditktometre, turbidimetre,
viskozimetre, kolorimetre, kinetik, sedimentasyon, 151k sagimimu, yitksek ayiriml 'H-
NMR spektrometre, kromotografi, spektroskopi, elektron mikroskop ve diger
metodlardir.

Interpolimer kompleksleri belirleyici etkilesmenin gesitlerine gore farkli

gruplara smiflandirilabilir.

1) Stereokompleksler : Van der Waals etkilesmesiyle poli(metil metakrilat)in
stereorizomerleri arasinda meydana gelen kompleksler [11].

2) Polielektrolit (poliiyonik) kompleksler: Makromolekiiler asit ve bazlarin
veya tuzlarinin olusturduklar: kompleksler. Bunlar temel olarak iyonik baglarla kararli
hale ulagirlar. Poli(metakrilik asit) ile polivinilpiridin [12, 13] ve biopolimerlerle
sentetik polielektrolitlerin [14] olusturduklar kompleksler bu tiirtin 6rnekleridir.

3) Hidrojen bag: ile kararli olabilen; poliasitlerle suda ¢oziinebilen iyonik
olmayan polimerlerin olusturduklar1 kompleksler. Poli(metakrilik asit)-polivinil
pirolidonun komplekslesmesi [15] buna drek verilebilir.

4) Yeteri kadar karakterizasydﬁu yaplamamig ¢ok az koordinasyon
kompleksleri vardir. Akseptér polimer olarak nitrofitalik asit ile dondr polimer olarak
arilaminodiethanoliin olusturduklar: kompleks Snek verilebilir [16,17].

Polimer-protein komplekslerdeki heterojen gruplar arasinda gergeklesen
karsilikh etkilesmeler yap1 olarak birbirinden farkl: olabilir. Bunlar, Van der Waals ve
elektrostatik kuvvetler, hidrofobik etkilesme, hidrojen ve koordine baglar olabilir.
Kimyasal ve yapisal olarak birbirlerini tamamlayan makromolekiiller arasinda
gergeklesen etkilegsim genellikle birliktelik karakteri tasir. Belki de bu birliktelik
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karakteri aymi anda iki veya daha fazla bagin olugmasim (6rnek : iyonik ve hidrojen
baglaninin) miimkiin kilar. Hidrofobik etkilesmenin; sentetik ve dogal polielektrolit
komplekslerinin ve yine hidrojen bag: ile olugmus komplekslerin stabilizasyonunda

o6nemli bir rolii vardir.

Polimer komplekslerinin kompozisyonlar: genellikle tam olarak bilinmektedir.
Dolayisiyla kompleksleri kendi baglarina ayn bilesikler olarak kabul edebiliriz. Onlarin
dzellikleri kendilerini olugturan polimerlerden tamamen farklidir. Kompleks yapisina
girince makromolekiiler bilesenlerin reaktif zincirleri esnekliklerini ve molekiil igi
hareketliliklerini kaybederler.

Kompleksteki bag olusumunun heterojen zincirlerin etkilesimi sonucu olusmasi
yapisal degismelerin dar bir sicaklik, pH, ¢oziici kompozisyonu, konsantrasyon ve
diger faktdrlere bagl olmasimu saglar. Reaksiyon ortamumna diger makromolekiillerle
uyusmayan birimlerin katilmasiyla reaksiyon verimi degistirilebilir. Yeteri miktarda
aktif olmayan gruplarn katilmasi reaktif makromolekiillerin yapisal biitiinlesmesini
engeller. Ayrica kararlilifi da kompozisyonu ve olusan kompleksin 6zelliklerini etkiler.

Polimer zincirinin tamamlayict makromolekiiller tizerinde biiylimesi
interpolimer kompleks olusumunun bir yoludur. Matriks olusum hizini, olusan
makromolekiilin yapisim ve ozelliklerini etkiler. Btiyiiyen radikalin yapisi kismen
matriksle biitiinlesmistir ve olusan polimerin izomerik kompozisyonu ile molekiil
agirlig1 matriks uzunlugu ve mikroyapisi tarafindan belirlenebilir.

Polielektrolit komplekslerinin 6zelliklerinin sistematik olarak arastirilmas: ilk
olarak A. Michaels ve arkadaglan tarafindan yapumugtir [13, 18,19]; onlar, sodyum
poli(stiren siilfanat) ve poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) gibi kuvvetli zit yiiklere
sahip polielektrolitlerin komplekslerini incelemislerdir. Polielektrolit kompleksinin
orijinal fiziko-kimyasal $zellikler gosterdigi belirlenmistir. Polielektrolit kompleksler
yiiksek dielektrik sabitine sahiptirler. Suya, gazlara, diisiik molekiil agirhkhi maddelerin
¢6zeltilerine kars: gegirgen, biiyiik taneciklere karg1 gegirgen degildirler.
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Poliiyonik komplekslerin ¢esitli pratik uygulamalari vardir. Poliiyonik
komplekslerle yapilmug filmlerin, sicakhk ve nem ile defismeyen yliksek elektrik
iletkenlikleri vardir (102-10% ohm/cm). Isitma ve aydinlatma amaciyla kullanilabilen
seffaf iletken ylizeylerin yapiminda plastik ile cam arasmda poliiyonik filmler
kullamlabilir. Poliiyonik kompleks filmleri galvanik pillerde ayrict olarak kullambir
[13]. Bu ayincilar degisik asit (stilfirik ve fosforik) ortaminda ve bazik ortamlarda orta
dereceli sicakliklarda kararlidirlar ve diisiik i¢ direngleri vardir.

Interpolimer kompleksler "kimyasal kaslar"in yapiminda da kullamulabilirler
[20]. Kimyasal enerji, elektrik ve mekanik enerjiye bilinen modellerden daba iyi bir
performansla poli(vinil alkol) ve poli(akrilik asit) ile gerceklestirilmigtir [21].
Polielektrolit komplekslerin en 6nemli kullanim alanlarindan biri de, belirli gegirgenligi
ve segiciligi olan yari-gegirgen zarlarin yapimuidir [22, 23]. Bu zarlar deniz suyunun
tuzunun ayrilmas: iglemi i¢in ters ozmoziz olarak kullamlabilirler. Bu zarlar biyolojik
sivilarin (kan, idrar) ultrafiltrasyonu igin kullanilabilir. Hemodiyaliz igin "yapay
bobrek” ve hemooksijenasyon i¢in "yapay akciger" olarak kullamlir.

2.16. Metal ilavesi ile interpolimer Kompleksin Eldesi

Son 10 yil i¢inde polimer-protein kompleksleri konusunda ayrintili ¢aligmalar
yapilmustir ve ¢egitli defalar bu olaym genel dogas: ile kimyasal ve yapisal bakimdan
birbirini tamamlayic1 makromolekiiller arasinda gergeklesen karsilikli etkilesmenin §zel
nitelikleri aragtirdmugtir. Poli(akrilik asit) (PAA) veya poli(metakrilik asit) (PMAA)
gibi poliasitlerle, proton ¢ekici polimerler olan polivinilpirolidon (PVP) veya poli(etilen
oksit) (PEO) esit mol oranlarmda birbiriyle hidrojen bagiyla etkilesirler. Bu
etkilesmenin sonunda suda ¢6ziinmeyen polikompleks olusur [24, 25].

PAA ve PVP arasinda meydana gelen kompleks olusumunun Cu®* iyonu
katilmasiyla nasil etkilendigi tiirbidimetrik ol¢timlerle [26] belirlenmigtir. PAA ile
PVP'nin kompleks olusturmasi iki farkli ¢6ziicli (su ve etanol-su) ortaminda
gergeklestirilip Cu?* iyonunun etkisi tirbidimetrik Slgiimlerle gozlenmigtir. Her iki
¢6ziicii ortammda da Cu®* iyonunun katilmasi komplekslesme kinetigini etkilemistir.
Su ile su-etanol g¢oziiciilerin de gergeklesen komplekslesme hizlarmdan Cu?
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katildiginda artig miktar1 suda hidrofobik etkilesmeden dolay: daha fazla olmustur. Her
iki ¢oziicii ortaminda Cu®* ilave edilince komplekslesme hizi zamanla hizla artarak bir
dengeyé ulagiyor. Bu sonuglar Cu?* iyonunun bulunmasimn etkilesmenin ilk hizint
arttrdiint dolayistyla Cu?* iyonunun kompleks olusumuna katildigini gdstermektedir.
Kisa bir siire i¢inde kompleks olusumunun durmasi Cu®* iyonlarimn etkilesmeye
katildigim gostermektedir. Turbidimetrik sonuglarn incelenmesi sonucu ilk 5 sn iginde
turbiditede keskin artisin hem suda hem de su-etanol ¢dziicli ortamimda oldugu
gbzlenmigtir. Bu da PAA ile PV arasindaki kompleks olugum hizinin Cu** iyonu
tarafindan biiyiik oranda arttirtldigs sonucunu vermektedir.

Cu?* iyonunun komplekslesme fizerine etkisinin anlagilabilmesi igin polimer-
metal kompleks yapilarmin incelenmesi gerekir. Polimer metal kompleksleri sentetik
polimerler ve metal iyonlari igerirler. Metal iyonlari polimer ligandlara koordine
baglarla baghdir [27]. Cu** iyonu polimer ligand ¢ozeltisi ile karigtirilir kanistirilmaz,
polimer-Cu selatt hemen olusur. Polimer-Cu*" setalinda Cu** iyonu polimer zincirleri
tarafindan &riilmiis kafes i¢inde absorbe edilerek kararli hale ge¢mistir ve Cu®*
iyonlarinin g6zeltiye gegisi cok zordur.



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

N,N’-Metilenbisakrilamid(MBA): CH,=CH-CO-NH-CH,-NH-CO-CH=CH,
Molekiil Agirligi : 154.17 g/mol
Erime Noktas1  :>300°C

Piperazin (PP) : HN NH
1perazin .
P N

Molekiil Agirlhign : 86.14 g/mol

Erime Noktas1  : 108-110°C Merck {iriinii piperazin kullanilmistir.
Oktil Amin : CH; —(CH, )7— NH;

Molekiil Agirligr : 129.25 g/mol

Erime Noktas1  : (-5)-(-1)°C

Kaynama Noktas1 : 175-177°C

Yogunlugu :0.782 gr/ml

Merck triinti kullamlmistir. Aminlere 6zgli keskin kokusu vardir. Gézlere ve
solunum sistemine ve deriye etki edebilir.

Setil Amin (SA) : CH; —(CH,)15 — NH; (1-Hekzadesil amin)
Molekiil Agirhigr :241.46 g/mol

Erime Noktas1  :43-45°C

Kaynama Noktast : 330°C Merck {iriinii kullanilmigtir.

Cu?* Cozeltisi : Merck CuSO4.5H,0 kullamlaak hazirlanmustir.

Fe** Cozeltisi : Merck FeS0,.6H,0 kullamilarak hazirlanmustir.
Aseton : Teknik aseton kullanilmgtir.

NaOH : Merk NaOH kullanilmugtir.
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3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Manyetik karistiric ve 1sitict

Ubbelohde Viskozimetresi

UV-Visible Spektrofotometre (Shimadzu UV-160A)

FTIR (MATTSON 1000 FTIR Spektrofotometre)

Chyo jL 200 Hassas Terazi

Spektrofotometre (MILTON ROY Company Spectronic 20D)

3.3. Kullanilan Maddelerin Ozellikleri

N,N’-Metilenbisakrilamid :

N,N’-(Disubstituemetilen)bisakrilamidlerin Hazirlams :

Aldehitlerin amidler veya nitrillerle reaksiyonundan yliksek verimle N,N'-
alkilidenbisakrilamidler elde edilir. Ornegin, formaldehitin akrilonitrille siilfiirik
asitli ortamda vermis oldugu reaksiyondan %86 oraninda N,N’-metilen bisakrilamid
elde edilir. Asit katalizorliigiinde akrilamidin keton asetallerle reaksiyonu sonucunda
N,N’-(disubstituemetilen)bisakrilamidler elde edilir [28].

OR” 0O R 0
I I I I
CH; =CH-C-NH; +R-C-R’ —H:_—-) CH, = CH ~C-NH~-CH-NH -C-CH=CH,
il | I
0 OR” R’ +
2R"OH

Bisakrilamidler =~ alkenditioller = veya  piperazinle konjuge zincir
polimerizasyonu yapti1 gibi vinil monomerlerle radikal baglaticili kopolimerizasyon
yapar.
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Ozellikleri: N,N’-Metilenbisakrilamid termal olarak en stabil bilegiktir.
Bisakrilamidin tlirevi olan izobutilaldehit ¢ok diigiik sicaklikta degrede olur. Boylece
aldehit tiirevi olan bisakrilamidin baz1 ¢6ziiniirliiklerine bakarak bisakrilamidin keton
tirevi oldugu sdylenebilir ve termal olarak daha stabildir. Tiim bu &zelliklerin
bilinmesi bilesiklerin kroslinking ajam olarak kullamlmalar1 agisindan nemlidir.

Bisakrilamidlerin Termal Bozunmasi :

0 0 0
| ) | |
(R—C—NH), CH ~CHR’ —220=250°C , p _ ¢ _NH - CH= CR’ +R-C-NH,
I 1-40 mm Hg |
R’I R/'

R= CH3, CsHs
R’,R"=CH3, H tirtin %40-70 civarindadir.

Bu sonu¢ bize aldehitlerin tiirevleri olan bisamidlerin termal olarak
bozunmalarinin sonucunda enomidler verdigini gosterir. Ispatlanamamasina ragmen
bisamidlerin keton tiirevlerinden hazirlamldifina ve aym zamanda bazit yollarla
degrede olduklarina  inamlmaktadir.  N,N”-Difenilmetilen ve  N,N'-
Metilenbisakrilamidlerin amid azotuna verebilecekleri B hidrojenleri olmadigindan
farkli durumlar s6z konusudur ve bu yolla degrede olmazlar.

Polimerizasyon :N,N’-Metilenbisakrilamid ve piperazinin poliadisyon
reaksiyonu yitksek molekiil agirlikli polimerler verir ve ayrica bu polimerin
indirgenmis viskozitesi (ns/C) 8.81°dir. Bu polimer suda ¢6ziinebilir ve dékme
solusyonunda sert bir film tabakasi olusturur. Sulu asetik asit ¢dzeltisinde tipik bir
polielektrolit gibi davranir. N,N'-Metilenbisakrilamidin piperazinle yapmis oldugu
polimerlerle N,N'-izopropilen bisakrilamid ve piperazinle yapmus oldugu polimerler
hemen hemen aym 6zelliklere sahiptirler. Ancak, N,N’-Metilenbisakrilamidin
piperazinle yapmig oldugu polimer daha diigiik molekiil agirliklidir. Saflagtirilmug
kopolimerlerin kompozisyonlar: elementer analiz yontemiyle hesaplanir. Reaktivite

oranlar1 Finemon ve Ross metodlartyla saptanir.
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Tablo 3.1. N,N’-Metilenbisakrilamidin ¢6ziiniirliik tablosu.

N,N'-Metilen SICAKLIK (°C)

bisakrilamid

COZUCULER 20 30 40
H,0 + + +
Aseton + + +
CH;0H + + +
C,H;0H + + +
%25 C,HsOH
%75 H,O + + +
%50 C,Hs;0H
%50 H,O + + +
%25 C,HsOH
%75 H,O + + +
CCL + + +
DMF + + +
THF + + +

Piperazin : Pirazin ve tiirevlerinin hidrojenlenmesiyle meydana gelen hekza

hidro tiirevleridir.

N NH
| N B C/ \CH
9 2
Y +H | ]
N H,C CH,
Ya
pirazin piperazin

Piperazinlerin kendilerinden ¢ok bunlarm diketo-bilesikleri &nemlidir.
Diketopiperazinler genellikle proteinlerin hidrolizinden elde edilen kangimda
bulunurlar. Bu nedenle ilk defa protein molekiiliinde boyle bir halkanin mevcudiyeti
diigtiniilmiigttir. Hidroliz sonucunda serbest hale gelen amino asitler asitli ortamda
kendi aralarinda kondenzasyonla diketopiperazinleri meydana getirirler. Genellikle
amino asit esterleri uzun siire saklandiklarinda kendiliklerinden veya kisa siire
isttildiklarinda gok daha hizh olarak, iki molekiil arasindan alkol ayrilmasiyla diketo-
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piperazinler olusur. Aym reaksiyon serbest haldeki amino asitlerin su ile seyreltilmis
gliserinle yaklagik 170°C’ye 1sitilmasiyla da gergeklesir. Bundan bagka dipeptidlerin
seyreltik kloriir asidi ile 1sitilmasiyla da diketo-piperazinler olugur.

O?zﬂs HQN NH
‘ » N\
O=(I3 CzHg —2CH,0H 0=C CH,
* [ ]
CH, C=0 HC C=0
N ! N/
NH, OC,Hs NH
Glikokolesteri Diketo-piperazin

Ozellikleri ve Reaksiyonlar1 : Piperazinler genellikle suda kolaylikla
¢oziinen renksiz kristalize maddelerdir. Ozellikleri itibariyle tamamen alifatik
sekonder aminlere benzerler (piperidinler gibi). Diketo piperazinler ise nétrol
reaksiyon gosteren kristalize maddelerdir. Kaleviye karsi son derece hassasdirlar.
Diketo-piperazin halkasi metalik sodyum ve alkolle indirgendiginde piperazinler
meydana gelir [29].

Tablo 3.2. Piperazinin ¢oziintrliik tablosu.

Piperazin SICAKLIK (°C)
COZUCULER 20 30 40

H,O
Aseton
CH;0H
C,HsOH

%25 C,HsOH
%75 H,0 + ¥ +
%50 C,HsOH
%50 H,0 + + +
%25 C,HsOH
%75 H,0
CCly

DMF
THF

+| ]+ +
+| ] +| +

+| +| +| +
+] +| +| +
+ +| +| +
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Setil Amin :
Tablo 3.3. Setil aminin ¢6ziintirliik tablosu.
Setil Amin SICAKLIK (°C)

COZUCULER 20 30 40
H,O - - -
Aseton + + +
CH;0H + + +
C2H;0H T T n
%25 C,HsOH
%75 H,O ) ) )
%50 C,HsOH
%50 H,0 ) - *
%25 C,HsOH
%75 H;0 ] - *
CCl - +F +
DMF 3 - "
THF + + +




BOLUM 4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Piperazin ve N,N'-Metilenbisakrilamid Kopolimerinin Eldesi

Murfin, Hayashi ve Miller Grubunun [28] yapmus olduklar1 polimerizasyon
reaksiyonlarinda egit mol sayisinda (0.0553 mol) monomerler 28 ml su iginde azot
atmosferinde reaksiyona sokulmugtur. Madde miktarlar 4 kat azaltilarak 2.1325 g
N,N’-metilenbisakrilamid ile 1.19 g piperazin 7 ml su ile azot ve hava atmosferinde
polimerlestirildi.  Polimerlesme 50°C’lik su banyosunda manyetik karigtirict
kullanarak gerceklestirildi. 45 dakika iginde manyetik kanstirict dénmez hale geldi.
Elde edilen polimer 20 ml suda ¢oziillip, aseton iginde ¢oktiiriildii. Polimer vakum
etitviinde kurutulup viskozitesi 6lgiilerek ve IR spektrumiar: alindi.

4.1.1. Polimerin Viskozitesinin Ol¢iimii

Polimerin viskozitesi 30°C’de Ubbelohde viskozimetresini kullanarak
dlgiildii. Bunun i¢in 100 ml ¢6zeltide 0.5 g polimer olacak sekilde pH=7 olan ¢6zelti
hazirlandi.  Once suyun akis iz (ty) belirlendi ve daha sonra polimer
konsantrasyonunun degistirilmesiyle akis hizlar (t;, tp, t3, t4) belirlendi. Ayrica
polimerin 0.186 M NaCl ¢6zeltisine ilavesiyle akis hizi (t5) incelendi. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.1°de goriilmektedir. Ayrica N, ve hava atmosferde elde edilen

polimerlerin viskozite sonuglar: birbirine benzerlik gostermektedir.
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Tablo 4.1. MBA ve piperazin kopolimerlerinin viskozite 6l¢iim sonuglar1.

Zaman (s) Konsantrasyon (g/100 ml) _t—tp Nsp/C
Msp = t

=192 saf su - -
=303 0.5 0.5781 1.1562
=284 0.4 0.4792 1.1979
t3=273 0.3333 0.4219 1.2658
14=260 0.2858 0.3542 1.2396
t5=253 0.66 0.317 0.481
tuz ilavest

Elde edilen kopolimerin ve monomerlerin IR ¢ekimleri 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve
4.5’ de gorillmektedir.

4.2. Alkil Aminlerin Polimerizasyona Katilmasi

N,N’-metilenbisakrilamidin, piperazin ile polimerlesmesindeki mol oram
sabit kalmak kaydiyla, piperazinin mol orant azaltihip yerine alkil gruplan farkl oktil
amin (CgH7NH,) ve setil amin (C;¢Hi3sNH,) eklenerek polimerizasyon denemeleri
yapild.  Toplam mol sayisimun %50’sini N,N’-metilenbisakrilamid, %40’
piperazin, %10’unu ise alkilaminler olusturmaktadir.

4.2.1. Setil Amin Eklenmesi

Setil amin kullanilarak yapilan deneyde 2.1325 g MBA, 0.9527 g piperazin

ve 0.6676 g setilamin, 7 ml su eklenerek azot ve hava atmosferinde ve 50°C’de
polimerlestirildi. Polimerizasyon siiresi 1,5 saat olarak ayarlandi. - Elde edilen
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I

== =

woo T a0 l T a0 000 100
Sekil 4.5. MBA, PP, MBA-PP mekanik karigtirma, MBA-PP kopolimerinin
FTIR spektrumu.
(1) MBA’nin FTIR spektrumu.
. (2) Piperazin’in FTIR spektrumu.

(3) MBA-PP mekanik karistuma FTIR spektrumu.
(4) MBA-PP kopolimerinin FTIR spektrumu.
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polimer aseton iginde ¢oktiiriildii ve vakum etlivde kurutuldu. Fakat elde edilen
polimer, 6zellikle suda ¢6ziinmeyen setil aminin tamamiyla reaksiyona girmemesi
nedeniyle suda ¢oziinemedi. Bu nedenle monomerler i¢in Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3

hazirlanarak ¢oziiciiler tespit edildi.

Polimerlesme Kosullarinin Degistirilmesi

Yapilan polimerlesme reaksiyonlarn 7 ml su kullamilarak 100 ml’lik kap
icinde manyetik kangtirict kullamilarak gergeklestirildi. Kabin biiyiik olmasi,
kanigtiricinin dénmesi  sonucu geperlerde reaksiyona girmeyen kati maddelerin
yapismasina neden oldu. Bu nedenle madde miktar1 1/4’e diisiirtilerek, reaksiyonlar
test tiiplerde gergeklestirildi. Ayrica kat1 maddelerin tamamen reaksiyona girmesi
icin setil amin 0.15 ml etil alkolde ¢6ztildi. MBA ve piperazin de 6.85 ml suda
¢oziilerek birbirleri ile karigtirildi. Tablo 4.2°de madde miktarlart, mol oranlarn ve
¢oziiciileri goriilmektedir. )

Tablo 4.2. Setilamin polimerizasyonunun mol oranlar ve ¢oziictileri.

Adi Miktan Mol orani Coziicl
MBA 0.5331 g %50 su
Piperazin 0.2382 g %40 su
Setilamin 0.1669 g %10 etil alkol

Yukaridaki karigimlar 10 ml’lik test tiiplerinde hem hava hem de N;
atmosferinde 50°C’de calkalama ile polimerlestirildi. Reaksiyon siiresince sicaklik
sabit tutuldu. Olusan polimerler aseton icinde ¢oktiiriildii, siiziilldi ve 4-5 kez
asetonda yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu.

4.2.2, Oktil Amin Eklenmesi

Madde miktarlan 1/4’e distiriilerek, 0.5331 g MBA, 0.2382 g piperazin ve
0.115 ml oktil amin deney tliplinde ¢alkalanarak hem N; hem de hava atmosferde
50°C’de 1,5 saat siireyle polimerlestirildi. Elde edilen viskoz képiklii stvi aseton
icinde ¢oktiiriildii. Polimerler siiziildiikten sonra, aseton icinde birkag kez yikanip,



vakum etiiviinde kurutuldu. Tablo 4.3’de oktilamin polimerizasyonunun mol oranlart

ve ¢oziictileri goriilmektedir.
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Tablo 4.3. Oktil amin polimerizasyonunun mol oranlar ve ¢oziiciileri.

Adi Miktari Mol oram Coziicti
MBA 0.5331¢g %50 su
Piperazin 0.2382¢g %40 su
Oktil amin 0.115 ml %10 etilalkol
4.3. Polimer Ozelliklerinin Belirlenmesi
4.3.1. Elde Edilen Uriin Miktarlan
Tablo 4.4. Elde edilen tirtin miktarlar:.
Adi Kosullar Baglangi¢ Toplam Kiitle | Uriin Kiitlesi
A: MBA-PP-SA (Hava atmosfer) 0.9382 ¢ 0.5788 g
A":MBA-PP-SA (N3 atmosfer) 09382 g 0.5564 g
B :MBA-PP-OA (Hava atmosfer) 113 ¢ 0.6578 g
B":MBA-PP-OA (N atmosfer) 1.13 g 0.5612 g

4.3.2. Polimerlerin Coziiniirlikleri

Tablo 4.5. Elde edilen polimerlerin ¢oziiniirliik tablosu.

A

A’ B

Bl

COZUCULER | 20°

30° [ 40° | 20°

30°

40° | 20°

30°

40° || 20° | 30°

Su -

CH;0H -

C,HsOH -

DMF -

THF -

CCl4 -

40°
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4.3.3. Viskozimetrik Olgiimler

A, A’ ve B’ polimerleri suda ¢6ziinmedigi i¢in B polimerinden hazirlanan
cozeltilerin viskozite Slgiimleri yapildi. Viskozite dlgtimleri pH=7"de ve 30°C’de
gerceklestirildi. Ayrica tuz ilavesinin etkisinin goriilebilmesi i¢in 0.0186 M NaCl
¢ozeltisindeki akig hiz (ts) incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6’da

goriilmektedir.
Tablo 4.6. B polimerinin viskozite §lgiim sonuglari.
Zaman (s) Konsantrasyon (g/100 ml) _t—ty Nsp/C
Msp = t

=191 saf su - -
;=207 0.5 0.084 0.17
=205 0.4 0.073 0.18
;=203 0.3333 0.063 0.19
14=200 0.2858 0.047 0.16
t5=206
tuz ilavesi 0.66 0.078 0.12

4.3.4. Polimerin FTIR Cekimleri

Polimerlerin IR ¢ekimleri KBr ile pelet hazirlanarak gerceklestirildi. Setil
aminin IR spektrumu Sekil 4.6’da, MBA-PP-SA kopolimerinin IR spektrumu Sekil
4.7°de SA, MBA-PP-SA mekanik karistirma, MBA-PP-SA hava ve azot atmosfer
kopolimerinin IR spektrumu Sekil 4.8’de goriilmektedir. Aym sekilde MBA-PP-OA
kopolimerinin IR spektrumu $ekil 4.9°da, MBA, PP, MBA-PP-OA hava, N, atmosfer
kopolimerlerinin IR spektrumu Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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% T

b
i
T T 7 T
2000 1000 400

d

4000
Dalga sayis1 ¢m-T

Sekil 4.8. SA, MBA-PP-SA mekanik karistirma, MBA-PP-SA (azot), MBA-PP-SA
(hava) atmosfer kopolimerlerinin FTIR spektrumu.
(1) setil amin FTIR spektrumu.
(2) MBA-PP-SA mekanik kangtirma.
(3) MBA-PP-SA (hava) FTIR spektrumu.
(4) MBA-PP-SA (azot) FTIR spektrumu.
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S
I
wo . sl 2000 T e o
Sekil 4.10. MBA, PP, MBA-PP-OA (hava), MBA-PP-OA (azot) atmosfer
kopolimerlerinin FTIR spektrumu.
(1) MBA’in FTIR spektrumu.

(2) Piperazin’in FTIR spektrumu.
(3) MBA-PP-OA kopolimerinin (hava atm.) FTIR spektrumu.
(4) MBA-PP-OA kopolimerinin (azot atm.) FTIR spektrumu.
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4.4. Polimer-Cu?* Etkilesiminin Incelenmesi

Konsantrasyonu 0.1 g/100 ml olan polimer ¢6zeltisinden alinan 10 ml 6rnegin
absorbansi, basit bir spektrofotometrede 500 nm dalga boyunda, 10’ar pl Cu?*
cozeltisi ilave edilerek olgtildli. Eklenen Cu** ¢ozeltisindeki konsantrasyon

n 2+ /ny, = 0024 olacak sekilde ayarlanmgtir. Her 10 pl’de absorbans artarken,

pH’in diistiigli g6zlendi. Kritik noktada absorbans ani artis gostermistir. Zamanla
dipte ¢Okelme oldukga absorbans degerinde azalmanin olusu, polimer-metal
kompleksin meydana geldigini gostermistir. Kompleks olusumunun bakir iyonunun
polielektrolitte bulunan -NH,, C=0 ve COOH gruplarina baglanmasiyla oldugu
bilinmektedir. Sekil 4.11’de pH’1 7 olan suyun Cu** ile etkilesiminden dogan
absorbans artist ve pH diisiisii Sekil 4.12°de MBA ve piperazin kopolimerinin
absorbans artis1 , pH diisiisii ve iletkenlik degisimi, Sekil 4.13°de de B polimerine ait
grafik goérulmektedir. Ayrica her Cu®* ¢ozeltisi ilavesinden sonra diisen pH 7’e
ayarlanarak absorbans Olgiimleri tekrarlanmustir. Sekil 4.14’de pH’1 7’e ayarlanan
suyun, Sekil 4.15°de pH’1 7’e ayarlanan MBA ve piperazin kopolimerinin, Sekil
4.16°da pH’1 7’¢ ayarlanan B polimerinin absorbans ve pH grafikleri goriilmektedir.

4.4.1. UV Olciimleri

Ayrica 6ncelikle CuSOy ¢ozeltisinin olmak {izere polimer ¢ézeltisinin (0.1
g/100 ml), polimer ¢ozeltisinin bakir ilavesinden sonra ¢okelti olusmadan ve
olustuktan sonra, polimer ve bakir kompleksinin stiziilmesinden sonra kalan
stiztintiiniin verdikleri UV spektrumlari da incelenmisti. MBA ve piperazin
kopolimeri igin bu diyagramlar Sekil 4.17-4.19°da, B polimeri ¢in $ekil 4.20 ve
4.21’de gériilmektedir.

4.42. FTIR Olgiimleri

Polimerlerin Cu®* ile etkilesmesinden olusan ¢okeltilerin ve CuSO4’m IR
spektrumlart almmugtir. Sekil 4.22°de MBA-PP kopolimerinin Cu?* ¢ozeltisi ile
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verdigi ¢okeltinin ve CuSO4’1n IR spektrumlari, Sekil 4.23°de B polimerinin cu**
¢ozeltisi ile verdigi ¢okeltinin ve CuSO4’1n IR spektrumlar: goriilmektedir.

b } pH

|

0.033+ 7

00 531
0.0 ncuz'/nm 0.5
05 0.0

Sekil 4.11. pH’1 7 olan suyun Cu?" ile etkilesiminin absorbans ve pH grafigi.

A i pH
0.34
v 7

0.0

5.18

29 N2/ N 05

, 00
Sekil 4.12. MBA-PP kopolimerinin Cu** ile etkilesiminin absorbans, pH ve
iletkenlik grafigi.
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0.35

5.0
O.ooo i ) ncub/nm 0.5
o0 0.0
Sekil 4.13. B polimerinin Cu®* ile etkilesiminin absorbans ve pH ve
iletkenlik grafigi.
A } pH
o > 7
0.34
° y
A
(o]
00¢ —
00 05
05 00

Sekil 4.14. pH’1 7°e ayarlanan suyun Cu®" ile etkilesiminin absorbans ve pH grafigi.
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0.3+

0.0 } ; } N 60
00 e
05 -4 56

Sekil 4.15. pH’1 7°e ayarlanan MBA ve piperazin kopolimerinin Cu*ile

etkilesiminin absorbans ve pH grafigi.

0.34

. 6.0
05 Ncy?*/ Nm %3
Sekil 4.16. pH’1 7’ ayarlanan B polimerinin absorbans ve pH grafigi.
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+2,50 A \ :
|
l
- / )
lll .
0,00 S ; "
200,0 1100,0
o Sekil 4.17. CuSO4 ¢ozeltisinin UV spektrumu.
+ 2,50A T
4
]' |
|
I; .
+0.004 [ , 9 .
2000 1008

Sekil 4.18. MBA-PP kopolimerinin UV spektrumu.

+000A

NM
11000

Sekil 4.19. MBA-PP kopolimeri (Cu®*" ¢bzeltisiile) 1, 2, 3 UV spektrumlari.

1) Cu** gégeltisi ile gdkelti vermeden elde edilen UV spektrumu.

()Cu** ¢ozeltisi ile ¢6kelti verdikten sonra elde edilen UV spektrumu.

(3) Cu* ¢Ozeltisi ile gokelti stiziilditkten sonra elde edilen UV spektrumu.
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+£2.,50A00 T N

I
+0.00A M

20Q0 11000
Sekil 4.20. B polimerinin UV spektrumu.
+2,50A
T
+ 0,004 sl 0y
200.0 T . 11000

Sekil 4.21. B polimerinin (Cu?* ¢ozeltisi ile) 1, 2, 3 UV spektrumu.
(1)Cu** ¢ozeltisi ile ¢okelti vermeden elde edilen UV spektrumu.
(2) Cu®* ¢ozeltisi ile ¢okelti verdikten sonra elde edilen UV spektrumu.
(3) Cu** ¢ozeltisi ile gokelti stiziilditkten sonra elde edilen UV spektrumu.
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% T

5

T T ey { T U T T T 12 ¥ T
4000 3000 2000 1060
Dalga say1si el

Sekil 4.22. MBA-PP kopolimerinin Cu’* gozeltisi ile verdigi ¢okeltinin ve
CuSO4’m FTIR spektrumu.
(1)B polimerinin Cu®* gozeltisi ile verdigi gokeltinin FTIR spektrumu.
(2) CuSO4 FTIR spektrumu.
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T T A= T T ] T T T 1 T
4000 3060 2000 1000
Dalga sayisi em-!

Sekil 4.23. (B) MBA-PP-OA kopolimerinin (Cu*" ¢ozeltisi ile) 1,2,3
FTIR spektrumlarn.
(1) B polimerinn Cu®* ¢ozeltisi ile verdigi ¢okeltinin FTIR spektrumu.
(2) CuSO4 FTIR spektrumu.
(3) B polimerinin FTIR spektrumu.
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4.5. Polimer-Fe* Etkilesiminin incelenmesi

Konsantrasyonu 0.1 g/100 ml olan polimer ¢6zeltisinden alinan 10 ml &rnegin
absorbansi, basit bir spektrofotometrede 500 nm dalga boyunda 6l¢tildii. Eklenen

Fe?* ¢ozeltisinin konsantrasyonu n_ 2. / n,, =0.023 olacak sekilde ayarlandi. Bakir

etkilesmesine oranla absorbansin ¢ok daha ¢abuk ve biiyiik miktarda arttigs gézlendi.
Sekil 4.24’de pH’1 7 olan suyun Fe*" ile etkilesiminden dogan absorbans artis1 ve pH
disiisi, Sekil 4.25°de MBA ve piperazin kopolimerinin, Sekil 4.26’da B polimerinin
Fe*' ile etkilesiminin absorbans artis1 ve pH diigiigii goriilmektedir. Ayrica her Fe?*
¢Ozeltisi ilavesinden sonra diisen pH, 7°e¢ ayarlanarak absorbans olgtimleri
tekrarlanmugtir. Sekil 4.27°de pH’1 7’e ayarlanan suyun, 4.28’de MBA ve piperazin
kopolimerinin, 4.29°da B polimerinin Fe*" ile etkilesiminin absorbans ve pH

grafikleri goriilmektedir.
4.5.1. UV Olgiimleri

Daha 6nce CuSOy etkilesimi incelenirken yapildig: gibi FeSO4 ¢6zeltisinin ve
polimer ¢6zeltilerinin F ¢?* ile etkilesiminden sonra UV dlgiimleri yapilmistir. Bu
spektrumlar Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32°de gériilmektedir.
4.5.2. FTIR Ol¢iimleri

Polimerlerin Fe*' ile etkilesmesinden olugan ¢ozeltilerin FTIR spektrumlar:
da alinmustir. Bu spektrumlar Sekil 4.33 ve 4.34’de goriilebilir.
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LA 4pH
0.045 b7
° o]
5.3
0.04 : ; } ;
00 Arel*  Nen 05
05 00

Sekil 4.24. pH’1 7 olan suyun Fe?* ile etkilesiminin absorbans ve pH grafigi.

A A 4 pH

0.5

¢
00 +

00 ) n2ir 05
05 Y

Sekil 4.25. MBA-PP kopolimerinin Fe** ile etkilesiminin absorbans grafigi.
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fa pH
b 7
0.5
5.5
00+— 3 ¥ L
00 nFez “INm 05
05 00

Sekil 4.26. B poﬁmerinin Fe?" ile etkilesiminin absorbans Ve pH grafigi.

A ‘ .
0.7 +
% b7
[o]
(]
[o)
[+

7 60

8’2 Nt/ Nm 05
: 0.0

Sekil 4.27. pH’1 7’ye ayarlanan suyun Fe?” ile etkilegiminin absorbans ve pH grafigi.
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00 t ' $ + 6.0
00 ngoin, 05
05 0.0
Sekil 4.28. pH’1 7°ye ayarlanan MBA-PP kopolimerinin Fe?" ile etkilesiminin
absorbans ve pH grafigi.
f p } pH
0S54
1 b7
1
0.0
‘ ' : ; 6.0
09 Ne 2" ing 05
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Sekil 4.29. pH’1 7°ye ayarlanan B polimerinin absorbans ve pH grafigi.
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Sekil 4.30. FeSOy ¢ozeltisinin UV spektrumu.
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Sekil 4.31. MBA-PP kopolimerinin (F e’" cozeltisi ile) 1,2,3 UV spektrumlari.

(1) Fe** ¢ozeltisi ile ¢okelti vermeden elde edilen UV spektrumu.

(2) Fe** ¢ozeltisi ile ¢okelti verdikten sonra elde edilen UV spektrumu

(3) Fe*" ile verdigi gokelti stiziindiikten sonra kalan séiziintlintin

UV spektrumu.
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Sekil 4.32. (B)MBA-PP-OA kopolimerinin (F e** cozeltisi ile) 1,2,3 UV spektrumlart.
(1) B polimeri Fe?* ¢ozeltisi ile gokelti verilmeden elde edilen "

UV spektrumu.
(2) B polimeri Fe** ile ¢okelti verdikten sonra elde edilen UV spektrumu.

(3) B polimerinin Fe** ile verdigi ¢okelti siziindiikien sonra kalan

siiziintiinin UV spektrumu.
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Sekil 4.33. MBA-PP kopolimerinin Fe** ¢ézeltisi ile verdigi ¢okeltinin ve
FeSO4 1 FTIR spektrumu.
(1) MBA-PP kopolimerinin Fe** ¢ozeltisi ile verdigi ¢okeltinin
FTIR spektrumu.
(2) FeSO4’1n FTIR spektrumu.

(3) MBA-PP kopolimerinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.34. B polimerinin Fe®" ¢ozeltisi ile verdigi ¢okeltinin ve FeSO,4’m
FTIR spéktrumu.
(1) FeSO4’1n FTIR spektrumu.
(2) B kopolimerinin FTIR spektrumu.
(3) B kopolimerinin Fe?* ile verdizi ¢okelti FTIR spektrumu.
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4.6. Polimerlerin Hidrolizi

4.6.1. MBA-PP Kopolimerinin Hidrolizi

Hidroliz igin %5, %10, %20 ve %30’luk NaOH ¢&zeltisi hazirlandi. Her bir
NaOH ¢ozeltisine 0.5 g polimer ilave edildi. Hidroliz oda sicaklign ve 40°C’de
incelendi. Ancak %10, %20, %30°luk NaOH g¢6zeltilerinde ne oda kosullarinda ne de
40°C’de hidroliz gergeklesmedi. %5°lik NaOH ¢ozeltisinde ise, ikili kopolimer, oda

sicaklifinda 1 saat icerisinde ¢6ziindii ve 30°C’de viskozitesi alindi.

Tablo 4.7. MBA-PP kopolimerinin hidroliz viskozitesi.

Zaman (s) Konsantrasyon (g/100 ml) _t—tg Nsp/C
Msp = t

19=229" - - -
t;=239" 0.5 0.043 0.087
t;=238" 0.4 0.039 0.098
13=234" 0.33 0.021 0.066
t4=233" 0.28 0.017 0.062
ts=233" 0.24 0.017 0.072

4.6.2. MBA-PP-OA Kopolimerinin Hidrolizi

Hidroliz i¢in %S5, %10, %20 ve %30’luk NaOH ¢ozeltisi hazirlandi. 0.5 g
polimer ¢esitli konsantrasyondaki NaOH ¢ozeltilerine ilave edildi ve hem oda
kosullarinda hem de 40°C’deki hidrolizine bakildi. Ancak polimer sadece %5°lik
NaOH ¢ozeltisinde 5 giin igerisinde hidroliz oldu ve 30°C’de Ubbelohde

viskozimetresiyle viskozitesi alindi.
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Tablo 4.8. MBA-PP-OA kopolimerinin hidroliz viskozitesi.

Zaman (s) Konsantrasyon (g/100 ml) _t—1p Nep/C
Nsp = t
t9=229" - -- -
t=239" 0.5 0.044 0.088
1=236" 0.4 0.031 0.078
3=236" 0.33 0.031 0.093
t4=235" 0.28 0.026 0.091
t5=234" 0.24 0.022 0.09
T T T t =1 T y t
+2,50A

1
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1
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Sekil 4.35. Hidroliz olan B polimerinin UV spektrumu.
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BOLUM 5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Literatiirden [28] anlasildigi gibi metilenbisakrilamid, piperazin ile su
ortaminda radikalik polimerizasyon ile ikili kopolimer olusturur. Polimerizasyon

reaksiyonu agagida goriilmektedir.

CH,=CH - CO - NH — CH, —~NH - CO ~ CH=CH2 +HN_  NH —
N’
Vo
N N-CH, - CH, - CO —~NH — CH, - NH - CO — CH=CH, + HN| _ NH +

CH,=CH —-CO-NH-CH,-NH-CO-CH=CH, —»

E . @ ~ CH,CH,CONHCH,NHCO(CHy),- N__N - CHZCHZCONHCHzNHCO(CHg)Z—N.Z]
' n

Olusan bu kopolimer suda ¢6ziiniir ve ana zincirin zayif C-N baglan
icermesinden dolay: kolayca hidroliz olabilirler ki bu da biyolojik agidan 6nemli bir
ozelliktir. Fakat bu sistemler suda ¢6ziinebilir ve biyodegredable olmasina karsin
yapisinda fonksiyonel grup igermediklerinden fizyolojik aktif maddelerle (canli
organizma sartlarinda proteinlerle ve bazi kan hiicreleriyle) kompleks olusturamazlar.

Bu iki komponent arasindaki reaksiyonda piperazindeki aktif H atomu,
metilenbisakrilamiddeki ¢itf baga hiicum eder ve primer amin ilavesi ile yeni bir
polimer olugabilir. Primer aminlerin kolayca hidrojen verebilme yeteneklerinden
dolay1 reaksiyon verme ihtimali artar. Yani piperazin ile sistemde olan bagka bir

amin, rekabet reaksiyonu ile metilenbisakrilamid reaksiyona girer.
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Bu gorisii temel alarak calisjmamizda metilenbisakrilamid-piperazin
karisimina iki tiir birincil amin ilavesi yapildi (oktil amin, setil amin). Bu aminlerin
secimi, yapuarindaki alkil gruplarmin farklt karbon atomu tasimasindan
kaynaklanmaktadir. Farkli karbon atomu igeren aminler farkli hidrofobik etkiye
sahiptirler.

Once MBA, piperazin ve oktil amin karigimi hazirland: ve reaksiyona katildi.
Piperazin ile oktil aminin reaksiyona girme &zelliklerinin benzer olmasindan,
komponentlerin mol orami metilenbisakrilamide gbre belirlendi. Ikili karnsimda
MBA/PP mol oram 1 idi. Uglii sistemde MBA/(PP+OA) mol oram 1 olacak sekilde
ayarlandi. Ay oranlar setil amin ile gerceklestirilen deneyde de korundu. Reaksiyon
ikili polimerde oldugu gibi su ortaminda yapildi. Deney kosullar1 ve yontemler 4.
béliimde gdsterilmigtir. Reaksiyonlarin mekanizmalarinin Sekil 5.1 ve 5.2°deki gibi
oldugu tahmin edilmektedir.

Elde edilen polimerlerin IR pikleri incelendiginde polimerlesmenin
gerceklestigi anlagiimaktadir. Ayn ayr1 komponentlerde goriinen piklerin kaybolmasi
reaksiyonun gerceklestigini gosterir.  Yalmz basmna setil aminin IR piklerini
inceledigimizde (Sekil 4.6) 3290-3400 cm™ arasinda N—H gerilmesine karsilik gelen
pikin polimerde siddetinin azaldig1 gortilmektedir. Polimerlesme sirasinda N—H bag:
koparak C-N bagi olusmaktadir. Bu da 2900 cm™lerdeki piklerin siddetinin
artmasindan anlagilmaktadr. Yine polimerde 1010-1070 cm™ arasinda C-N
gerilmesine karsilik gelen pik siddetinde artig oldugu, bu da setil amindeki azotun
MBA’daki C atomuna baglandigini gésterir. MBA ile polimerin IR pikleri
karsilastinldiginda (Sekil 4.8, 4.10) polimerlesmenin gergeklestigi goriilir. MBA’da

=C bagma karsihk gelen 905-915 cm™, 985-995 cm™, 1638-1648 cm™ piklerin
polimerde goriinmemesi C=C ¢ift bagimn acildifim ve baglanmamn buradan
gerceklestigini gosterir. Halbuki bu pikler hem MBA monomerinin hem de mekanik
kangtirma piklerinde goriilmekteydi.

Uglii polimerlerin ¢6ziintirlik tablolarindan (Tablo. 4.5) anlagildigi gibi
polimerler sadece suda ¢6ziiniiyor. Monomerlerin ve polimerlerin hem suda hem de
organik solventlerdeki ¢oziiniirlitklerini kargilagtirdigimizda gorillen farkliliklardan ‘
polimerlesmenin gergeklestigini diistinmekteyiz. Uglii kopolimerlerin olusumu
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hakkinda bilgi almak icin viskozite tablolarindan (Tablo 4.1, 4.6, 4.7)
yararlanabiliriz. Uglii kopolimerin 1,/C degerleri goriildiigii gibi ikili kopolimerden
alinan 1/C degerlerinden oldukga diisiikttir. Bunun iki nedeni olabilir:

1) Polimer, radikalin ana zincire katilmasiyla hidrofob karsilikli etkilerden
dolay1 daha kompakt hale gelmistir.

2) Uglii kopolimerin molekiil agirlig1 ikili kopolimerin molekiil agirligindan
daha diisiiktiir.

Hava ve N; ortamda elde edilen polimerlerin IR spektrumlan ve viskozite
tablolar1 oldukga benzerlik géstermektedir. Azot atmosferde {iretilen setil amin ve
oktil amin kopolimerlerinin ¢6ziinmemesi polimerlesmenin radikalik mekanizma
lizerinden gerceklestigini  gosterir. Polimerlerin  fiziko-kimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Polimerlerin sudaki ¢tzeltilerinin UV diyagramlarinda goriildiigii gibi
(Sekil 4.18, 4.20) hicbiri 280 nm’de pik vermemektedir. Bu da sistemde dogrudan
primer aminlerin olmadigim gésterir. Bu polimerlerin sudaki ¢ozeltileri nétraldir
(pH=7.2).

Bu calismamizin ikinci kismu ilk defa tarafimizdan sentezlenmis polimerlerin
suda ¢6ziinen veya c¢Oziinmeyen metal komplekslerinin olusup olusmadigim
gbstermistir: Bu amagla Cu®* ve Fe* iyonlan kullamilmugtir. Sekil 4.17°de goriildiigii
gibi Cu®" iyonlar1 800 nm’de, Sekil 4.30°da goriildiugii gibi Fe?* iyonlart 310 nm ve
950 nm’de iki pik verir. Buna gére bu absorbsiyon degerleri varliginda sistemde yeni

bir yapimun varlif gézlenmistir.

Sekil 4.12 ve 4.13’de polimerin sabit konsantrasyonlarinda, metal iyonlari ile
titrasyon egrileri verilmistir. CuSO4 ve FeSOy ¢ozeltileri tek bagina titre edildiginde
(Sekil 4.11, 4.24) pH’1n yiiksek degerlerinde ¢okelti vermekteyken polimer varlifinda
cokelti olusumu daha diigiik pH degerlerine kaymaktadir. Titrasyon egrilerinde pH ve
sistemin iletkenliginin degisme oranlan incelendiginde gorilmiistir ki Cu®" ve Fe®*
iyonlan1 ile etkilesen iiglii sistemler, hem suda ¢6ziinen hem de ¢oziinmeyen
kompleksler verirler. Ancak metal tuzlarmin ¢ok yliksek konsantrasyonlarinda
polimer ile etkilesemeyen metal iyonlar1 tek basina ¢okelti vermektedirler (Sekil
4.23,4.24,4.33,4.34).
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Boylelikle ilk defa yapisinda C -N baglar olan ve suda ¢6ziinen kopolimerler
sentezlenmis ve fiziko kimyasal yontemlerle karakterize edilmistir. Aym zamanda bu
kopolimerlerin Cu* ve Fe** iyonlan ile suda ¢oziinen ve ¢6ziinmeyen kompleksleri

ilk defa sentezlenmistir.

ENON—CHZ—CHZ—C(])—I:\IH—CHZ—NH—CO—-CHz—CHz —I\f }n
L R

ENON—CHz—CHg—CQ—NH—CHZ—NH—CO—CHZ—CHz —N}
! ] | dn
i !

\ s R

Polimer-metal-protein iiglii yapilarinn sentezi de diisiintiimektedir.

Bu calismamn devami olarak, polimer-metal-protein {i¢li yapilarimin

sentezine daha sonraki ¢alismalarimizda devam edilecektir.
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