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ÖZ 
 

   Hidrazon fonksiyonlu oligofenol, (E)-2-(1-(2-fenilhidrazon)etil)fenol [FHEF] enzimatik oksidatif 

polimerizasyon yöntemiyle sentezlenmiştir. Yan zincirinde hidrazon fonksiyonel grubu içeren fenol türevinin 

enzimatik oksidatif polimerizasyonunda; katalizör olarak Horseradish peroksidaz (HRP) enzimi, yükseltgeyici 

olarak ise Hidrojen peroksit (H2O2) kullanılmıştır. Polimerleşme üzerine reaksiyon sıcaklığı, reaksiyon pH’sı ve 

çözücü sistemleri gibi değişik parametrelerin etkileri çalışılmıştır. Sentezlenen oligomerin karakterizasyonu 

nükleer magnetic rezonans (
1
H ve 

13
C NMR), infrared spektroskopisi (FT-IR), jel geçirgenlik kromotoğrafisi 

(GPC), ultraviyole spektroskopisi (UV-Vis), dönüşümlü voltametri (CV) ve termogravimetrik analiz 

(TGA/DTA) teknikleri ile yapılmıştır. 

 

   Anahtar Kelimeler: Enzimatik oksidatif polimerleşme, horseradish peroksidaz, hidrazon, hidrojen peroksit 

 

 

SYNTHESIS OF ORTHO-HYDRAZONE-FUNCTIONALIZED 

OLIGOPHENOL VIA ENZYMATIC OXIDATIVE POLYMERIZATION 
 

 

ABSTRACT 
 

   Hydrazone substituted oligophenol was synthesized via enzymatic oxidative polymerization of (E)-2-(1-(2-

phenylhydrazono)ethyl)phenol [PHEP]. Enzymatic polymerization catalyzed by Horseradish peroxidase (HRP) 

enzyme and hydrogen peroxide (H2O2) oxidizer yielded oligophenol with hydrazone functionality on the side-

chain. Effects of various factors including solvent system, reaction pH and temperature on the polymerization 

were studied. Synthesized oligomer was characterized by nuclear magnetic resonance (
1
H and 

13
C NMR), fourier 

transform infrared (FT-IR), gel permeation chromatography (GPC), ultraviolet-visible (UV-Vis), cyclic 

voltammetry (CV) and thermogravimetric analysis (TGA/DTG). 

 

   Keywords: Enzymatic oxidative polymerization, Horseradish peroxidase, hydrazone, hydrogen peroxide 
 

 

1. GİRİŞ 
 

   Fenollerin enzimatik oksidatif polimerizasyonu, son zamanlarda birçok polimer araştırma grubu tarafından 

araştırılmaktadır. Enzimler yenilenebilir hammaddelerden türetilmiştir (örneğin, yabanturpu kökünden elde 

edilen yabanturbu peroksidaz (Horseradish peroksidaz (HRP)) enzimi gibi). Bu enzimleri, klasik polimerleşme 

başlatıcılarına göre çevre dostu ve yeşil (green) katalizörler olarak düşünmüşlerdir [1]. Fenollerin enzimatik 

polimerleşmesini ilk kez Dordick ve arkadaşları rapor etmişlerdir. Dordick ve arkadaşları yaptıkları çalışmalarda 

HRP enzimini kullanarak sulu organik çözücü ortamında fenollerin enzimatik oksidatif polimerleşmesini 

gerçekleştirmişlerdir. Fenoller, aminler, indoller, fenolik asitler ve sülfonatlar gibi çeşitli organik ve inorganik 
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elektron verici bileşikleri, H2O2 ve peroksidaz katalizörüyle yükseltgemişlerdir. Yapmış oldukları çalışmalarda; 

anilin ve fenol türevi değişik poliaromatik malzemeleri sentezlemişlerdir. Elde ettikleri ürünler ılıman reaksiyon 

şartları altında gerçekleştirmişler ve oksidoredüktaz enzimlerini kullanmışlardır [2]. Bu metodu, toksik bir 

bileşik olan formaldehit komonomeri kullanılmaksızın fenollerin peroksidaz katalizörüyle 

polimerleştirilmeleriyle elde edilen fenolik reçinelerin (fenol-formaldehit reçinesi) sentezi için alternatif bir yol 

olarak önermişlerdir [3-5]. Fenolik polimer ürünlerinin sentezinin sulu ortam şartlarında mümkün kılınması yeşil 

kimya açısından önemli bir gelişme olarak rapor edilmiştir. Peroksidaz katalizli polimerizasyon fenolik 

monomerlerin, öncelikli olarak orto yoluyla ve para bağlanmanın da oluşması ile gerçekleştirilmiştir. Polifenol 

ürünündeki oksifenilen ve fenilen tekrarlanan birimlerin oluşumunda karbon-oksijen ve karbon-karbon 

bağlarının oluştuğunu rapor etmişlerdir [2].  

   Enzimatik oksidatif polimerizasyona farklı türlerdeki fenolik monomerler uygulanmıştır [6]. Farklı fonksiyonel 

gruplara sahip fenol türevleri enzimatik polimerizasyon metodu kullanılarak kemoseçimli olarak 

polimerleştirilmiştir. Örneğin metakriloil grublu fenolik bir bileşiğin enzimatik polimerizasyonunda, metakriloil 

grupları polimerleşmeye dahil olmadan sadece fenol grubunun polimerleşmesini enzimlerin kemoseçiciliğinin 

mümkün kıldığından bahsedilmiştir. Böylece yan zincirinde metakriloil grup olan polifenolü yüksek verimde 

elde etmişlerdir [7]. Bunun yanında enzimatik polimerizasyonu, iletken polimerleri sentezlemek [8, 9] ve atık 

sudan fenolü çıkarmak için de verimli bir şekilde kullanmışlardır [10-12]. 

   Hidrazon fonksiyonel grup içeren bileşikleri, organik sentezler, biyomedikal uygulamalar, supramoleküler 

kimya, metal kovalent bağlı organik yapılar, ilaç salınım sistemleri uygulamaları, dinamik kombinasyon 

kimyası, boya ve boşluk transfer malzemeleri gibi çeşitli alanlarda bolca kullanmışlardır [13]. Hidrazon grubuı 

içeren polimerleri ilaç salınım sistemlerinde yaygın bir şekilde kullanmışlardır. Hidrazon grubunun pH’a duyarlı 

olduklarını ve asidik ortamda hidrolize olabileceklerini rapor etmişlerdir [14]. İlaçların da genellikle bu şekildeki 

hidrazon gruplu polimerlere konjuge edildiklerini belirtmişlerdir. Hidrazon içeren polimerik keselerin fizyolojik 

pH'da kararlı oldukları ve pH düştüğünde hidrazondaki bağların kırılıp ilaçı serbest hale getirdiklerini beyan 

etmişlerdir [15]. Bazı raporlarda polifenollerin yüksek termal kararlılık gösterdiğini söylemişlerdir [16, 17]. 

   Bu çalışmada, yüksek termal dirence sahip yeni bir polifenol ürününün sentezlenmesi hedeflenmiştir. 

Çalışmamızın amacı bir yandan polifenollerin yan zincirindeki hidrazonun etkisini araştırmak iken, diğer yandan 

da sentezlenen hidrazon fonksiyonlu polifenolün yapısı ile termal özellikleri arasındaki ilişkiyi tartışmaktır. 

Literatürde aminofenollerin (örneğin, hem fenolik OH hem de anilinik –NH2 grupları içeren 4-aminofenolün) 

HRP enzimi ile polimerleştirildiğini rapor etmişlerdir. Amin fonksiyonel grubu içeren monomerlerin 

polimerleşme sırasında amin grubları üzerinden yan reaksiyonlar vererek dallanmalara sebebiyet vermekte 

olduklarını belirtmişlerdir [18]. Yaptığımız çalışmada, hidrazon fonksiyonlu bir fenolün enzimatik oksidatif 

polimerleşme esnasındaki kimyasal seçiciliği tanımlanmıştır. Enzimatik oksidatif polimerizasyon stratejisi 

içerisinde hem fenolik -OH hem de hidrazon fonksiyonel grupları içeren (E)-2-(1-(2-fenilhidrazon)etil)fenol 

[FHEF] monomerinin polimerizasyonu gerçekleştirilmiştir. Polimerizasyonda HRP enzimi ve yükseltgeyici 

olarak H2O2 kullanılmıştır. Reaksiyon organik çözücü/pH tamponunda (1:1 hacim %) farklı sıcaklıklarda ve açık 

hava koşullarında gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonda optimum koşullar, Metil alkol (MeOH)/pH: 6 tampon (1:1 

hacim %) ortamı ve 25°C reaksiyon sıcaklığı olarak bulunmuştur. Optimum şartlarda sentezlenen oligomerin 

yapısı CV, FT-IR, GPC, NMR (
1
H ve 

13
C), TGA/DTA ve UV-Vis analizleri ile aydınlatılmıştır. 

 

 

2. MATERYAL VE METOT 
 

2.1. Materyal 
 

2.1.1. Kullanılan Kimyasallar 
 

   Safsızlık içermeyen 2-hidroksiasetofenon (katalog #804310), N,N´-dimetilformamid (N,N´-DMF, katalog 

#110983), dimetilsülfoksit (DMSO, katalog #802912), tetrahidrofuran (THF, katalog #108114), aseton (katalog 

#100013), 1,4-dioksan (katalog #103115) ve metanol (MeOH, katalog #106007) Merck (Darmstadt, Almanya), 

fenilhidrazin (katalog #P26252), fosfat tamponları (pH= 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 ve 9,0) etanol (EtOH, katalog #34923) 

ve hidrojen peroksit (H2O2, katalog #18304) Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD) ve Horseradish 

peroksidaz (HRP) enzimi (practical grade II, katalog #A3800) AppliChem (Darmstadt, Almanya) firmalarından 

satın alınmıştır. 
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2.1.2. Kullanılan Cihazlar 
 

   
1
H ve 

13
C NMR analizleri Bruker 400 cihazıyla (Billerica, Massachusetts, ABD) gerçekleştirildi. Çözücü 

olarak CDCl3 ve Tetrametilsilan (TMS) standardı kullanılarak çalışılmıştır. Infrared spektrumları (FT-IR) Perkin 

Elmer Spectrum 400 cihazıyla (Waltham, Massachusetts, ABD) gerçekleştirilmiştir. Spektrum çekimlerinde 

ATR ünitesi ile direkt analiz yapılmıştır. Ultraviyole-görünür bölge spektrumları (UV-Vis) Shimadzu 160 A 

double beam UV cihazıyla (Kyoto, Japonya) gerçekleştirilmiştir. UV-Vis spektrumu örnekler 2×10
-4

 M olacak 

şekilde THF’de çözülerek, 200-800 nm aralığında gerçekleştirilmiştir. Tarama hızı çalışması CHI 600B 

voltametre cihazı (Austin, ABD) ile gerçekleştirilmiştir. Çalışma, üç elektrotlu bir elektroliz hücresinde 

yürütülmüştür. Çalışma ve karşıt elektrot olarak platin elektrot, referans elektrot olarak da Ag/Ag
+
 elektrodu 

kullanılmıştır. Destek elektrolit olarak ise lityumperklorat (LiClO4) kullanılmıştır. Tarama hızı çalışması, -1,5 V, 

+1,5 V aralığında dönüşümlü voltametri ile 100-1000 mV/s aralığında farklı tarama hızlarında 

gerçekleştirilmiştir. Termal analiz çalışmaları (TGA) Perkin Elmer Pyrisdiamond 6.0 model Termogravimetrik 

ve Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) cihazı (Waltham, Massachusetts, ABD) ile yapılmıştır. Termal analiz 

çalışması azot gazı altında tarama sıcaklığı 10°C/dak olarak ayarlanmış 25-1000°C aralığında 

gerçekleştirilmiştir. Jel geçirgenlik kromotografisi çalışmaları Perkin Elmer Series 200 GPC cihazıyla 

gerçekleştirilmiştir. 0,01 M LiCl DMF çözücüsü içerisinde 25 mg numune çözüldükten sonra 0,45 μm gözenekli 

filtreden geçirilmiştir. Daha sonra 1 mL/dk çözücü akış hızında cihaza verilmiştir. Cihazın kalibrasyonunda 

standart olarak polistiren kullanılmıştır. 

 

2.2. Metod 
 

2.2.1. (E)-2-(1-(2-fenilhidrazon)etil)fenol [FHEF] Sentezi 
 

   Monomerin sentezi literatürde daha önceden rapor edilen prosedüre uygun olarak gerçekleştirilmiştir [19]. 

Reaksiyon ısıtıcılı manyetik karıştırıcı üzerinde yağ banyosu içerisinde iki boyunlu 250 mL’lik balonda geri 

soğutucu altında gerçekleştirilmiştir. Su tutucu olarak balonun içerisine 10 tane moleküler sieves ilave edilmiştir. 

1,08 g (10 mmol) fenilhidrazin ve 1,36 g 2-hidroksiasetofenon 50’şer mL etanol içerisinde çözülerek reaksiyon 

balonuna ilave edilmiştir. Daha sonra karışım 60°C sıcaklıkta 5 saat reflaks edilmiştir. Reaksiyon karışımı 

süzülmüş ve monomer etanolde geri kristallendirme yöntemiyle elde edilmiştir. FHEF sentez şeması Şekil 1’de 

verilmiştir. 

   FHEF FT-IR (KBr) spektrumu: 3360 cm
-1

 (=N–NH), 3063 cm
-1

 (aromatik, =CH), 1605 cm
-1 

(–C=N–), 1499 

cm
-1

 (–C=C–), 1292 cm
-1

 (–C–O), 748 cm
-1

, 739 cm
-1

, 686 cm
-1

. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12,58 (s, H1), 

12,35 (s, H7), 7,43 (d, H8), 7,32 (t, H9), 7,25 (t, H3), 7,05 (d, H10 ve H4), 6,96 (t, H2), 6,90 (t, H5), 2,37 (s, 

H6). 
13

C NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 159 ppm (C1), 143 ppm (C7), 130 ppm (C9), 129 ppm (C11), 127 ppm 

(C3), 121 ppm (C5), 120 ppm (C6), 119 ppm (C12), 118 ppm (C2 and C4), 113 ppm (C10), 11 ppm (C8). FHEF 

UV-Vis spektrumu: 245, 271, 302, 339 nm. 
 

H
N

NH2

OH O
OH

N+ NH
  Etanol, MeOH

reflux, 5s

 
 

Şekil 1. FHEF elde edilme reaksiyonu 

 

2.2.2. (E)-2-(1-(2-fenilhidrazon)etil)fenol [FHEF] Enzimatik Oksidatif Polimerleşmesi 
 

   Oligomerin sentezi literatürde daha önce rapor edilen prosedüre uygun olarak yapılmıştır [20].Reaksiyon 

manyetik karıştırıcı üzerinde 50 mL’lik bir beherde oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. 10 mL metanol 

içerisinde 0,05 g (0,22 mmol) FHEF ve 10 mL pH 6 fosfat tamponu ve 10 mL metanol içerisinde 1 mg HRP 

enzimi çözülmüştür. Daha sonra karıştırılarak manyetik karıştırıcı üzerine alınmış ve oda sıcaklığında 

karıştırılmıştır. Reaksiyon ortamına 15’er dakika aralıklarla bir mikropipet yardımıyla 0,004 mL H2O2 ilave 

edilmiştir (toplamda 0,028 mL H2O2 ilave edilmiştir). Reaksiyon, 24 saat sonra sonlandırılmış ve santrifüj 

edilmiştir. Reaksiyona girmemiş monomerlerin uzaklaştırılması için saf su ile yıkama işlemi yapılmış ve ürün 

süzgeç kağıdından süzülmüştür. Oligo(FHEF) sentez şeması Şekil 2’ de verilmiştir.  

   Oligo(FHEF) FT-IR (KBr) spektrumu: 3352 cm
-1

 (=N–NH–), 3054 cm
-1

 (aromatik, =CH–), 1599 cm
-1

 (–C=N–), 

1493 cm
-1

 (–C=C–), 1297 cm
-1

 (C–O), 743 cm
-1

, 687 cm
-1

. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12,61 (s, H1), 12,43 (s, 
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H7), 7,55 (m, H3, H8 ve H9), 7,10 (m, H2, H4, H5 ve H10), 2,32 (s, H6). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162 ppm 

(C1), 151 ppm (C7), 147 ppm (C9), 131 ppm (C11), 129 ppm (C5), 123 ppm (C3), 121 ppm (C6), 120 ppm (C12), 

119 ppm (C4), 117 ppm (C2 ve C10), 15 ppm (C8). Oligo(FHEF) UV-Vis spektrumu: 246, 268, 295, 343 nm. 
 

OH

N NH
HRP, H2O2

O

N

HN

O

N

HN

n
n

- H2O

 
 

Şekil 2. Oligo(FHEF) sentez şeması 

 

 

3.BULGULAR VE TARTIŞMA 
 

   Fenolik bileşiklerin sulu çözeltilerde zayıf olarak çözündüğü, bununda fenollerin enzimatik polimerizasyonu 

için sulu ortamın kullanımını sınırladığı bilinmektedir. Polimerleşme esnasında oluşan dimer ve trimer haldeki 

fenollerin suda daha az çözündüğünü rapor etmişlerdir. Bu nedenle oligofenollerin oluşması için başka bir 

polimerleşme tepkimesinin olmadığından bahsetmişlerdir. Diğer yandan, fenolik bileşiklerin peroksidaz 

katalizörleri ile polimerizasyonunda, organik çözücüler kullanılmadan tampon çözelti içerisinde polimer ürünün 

elde edilemeyeceğinden söz etmişlerdir. Bu yüzden fenollerin enzimatik polimerleşmesini aseton/su, 1,4-

dioksan/su gibi sulu organik çözücülerde gerçekleştirmişlerdir. Reaksiyon ortamına organik çözücülerin 

eklenmesinin, fenollerin polimerizasyonunu arttırdığını rapor etmişlerdir [21]. 

   Fenoksi radikallerinin, bir fenol türevinin peroksidaz enzimi ve H2O2 yükseltgeyicisi varlığında bir 

elektronunun yükseltgenmesi sonucu üretilebildiğinden ve bu radikallerin birleşme veya transfer reaksiyonları ile 

polimerleşmeyi gerçekleştiğinden bahsetmişlerdir [22]. Sentezlenen polifenol yapılarının, fenollerin karbon-

oksijen (oksi-orto), karbon-karbon (orto-orto, orto-para veya para-para) kenetlenmelerinden oluşan oksifenilen 

ve fenilen tekrar birimlerinden oluştuğunu gözlemlemişlerdir [23]. 

   Çalışmamızın amacı, orto-fenilhidrazon fonksiyonel grubu içeren bir fenol türevinin enzimatik oksidatif 

polimerizasyonu gerçekleştirmek ve sentezlenen oligomerin yapısını aydınlatmaktır. FHEF monomeri, enzimatik 

oksidatif polimerizasyon şartları altında kemoseçimli olarak polimerleştirilmiştir ve sadece fenolik kısım, 

hidrazon grubu ile bir yan reaksiyona girmeden oksidatif bağlama işlemine tabi tutulmuştur. Bilindiği üzere 

kemoseçimli reaksiyonlarda birden fazla fonksiyonel grubun varlığında sadece bir tane fonksiyonel grubun 

seçimli olarak reaktivite göstermesi ve diğerlerinin reaksiyon ortamında inert olarak kalması beklenir. 

Yaptığımız denemeler sonucunda hidrazon fonksiyonel grubunun polimerleşme reaksiyonunda herhangi bir 

değişime uğramadığı tespit edilmiştir, dolayısıyla hidrazon fonksiyonel grubunun polimerleşme üzerine etkisinin 

olmadığı düşünülmektedir.  

   Hidrazon fonksiyonel grup içeren bileşiklerin endüstride çok çeşitli alanlarda kullanıldığından bahsetmiştik 

[13]. Elde ettiğimiz hidrazon grubu içeren oligomerler bu anlamda önem taşımaktadır. Hidrazon fonksiyonlu 

polifenollerin bu tip uygulamalardaki kullanılabilirliği çalışmamızın ileri aşamalarında önem taşımaktadır. 

   HRP enzimi kullanılarak yapılan FHEF’nin enzimatik oksidatif polimerizasyonunda optimum şartların 

belirlenmesi için geniş bir tampon pH aralığı, farklı çözücü sistemleri ve reaksiyon sıcaklıkları çalışılmıştır. Tüm 

polimerleşme reaksiyonları yükseltgeyici olarak H2O2 kullanılarak açık hava koşullarında organik çözücü/fosfat 

tamponu (1:1 hacim%) ortamında gerçekleştirilmiştir. Öncelikle, monomerin 30°C sıcaklıkta, uygun bir çözücü 

sistemi ve pH’daki enzimatik oksidatif polimerizasyonu araştırılmıştır (Tablo 1). Polimerizasyonda organik 

çözücünün etkisini belirlemek için dört farklı sulu organik çözücü sistemi kullanılmıştır (MeOH, aseton, THF ve 

1,4-dioksan). Sonuçlar FHEF’nin enzimatik oksidatif polimerizasyonunda en uygun çözücü sisteminin 

MeOH/pH 6 tamponunun olduğunu göstermiştir (Tablo 1, Deney no: 2). Diğer çözücü sistemlerinde 

oligomerlerin verimi ve molekül ağırlığı düşük çıkmıştır. Bu yüzden polimerizasyonda yardımcı çözücü olarak 

MeOH seçilmiştir. Daha sonra polimerleşme üzerine reaksiyon pH’sı ve reaksiyon sıcaklığının etkileri 

araştırılmıştır. Reaksiyon pH’sının etkisini araştırmak için beş farklı pH’da (pH: 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 ve 9,0) 

çalışılmıştır. HRP enziminin pH≈3’te katalitik olarak aktif olmadığı bilinmektedir, bu yüzden pH <5,0 

şartlarında çalışılmamıştır [24]. Literatürde, bazik bölge ve pH >9,0’da HRP enziminin daha düşük katalitik 

aktivite gösterdiğini rapor etmişlerdir [25]. Bu yüzden pH >9,0 olduğu şartlarda polimerizasyon 

düşünülmemiştir. Optimum polimerizasyon pH’sı sulu MeOH’da 6 olarak belirlenmiştir (Tablo 1, deney no:2). 
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Polimerizasyon verimi ve oligomerin molekül ağırlığı pH >6,0 ve pH <6,0 olduğunda azalmıştır. Düşük verimin 

sebebi, tepkimeye girmeyen FHEF’nin ve HRP'nin ayrılması için gerçekleştirilen sonlanma prosedürü sırasında 

çözeltideki düşük molekül ağırlıklı oligomerlerin ayrılması olabilir. 

 

Tablo 1. FHEF’nin HRP enzimi ve H2O2 ile 30°C’de açık hava koşullarında enzimatik 

oksidatif polimerizasyonu 

 

Deney 

No* 
Çözücü 

pH 

Tamponu 
Verim (%) Mn (g/mol) PDI 

1 MeOH 5,0 60 4.800 1,17 

2 MeOH 6,0 76 5.500 1,12 

3 MeOH 7,0 67 5.100 1,15 

4 MeOH 8,0 58 4.600 1,08 

5 MeOH 9,0 52 3.700 1,14 

6 Aseton 5,0 51 2.400 1,13 

7 Aseton 6,0 55 2.700 1,17 

8 Aseton 7,0 48 1.600 1,20 

9 Aseton 8,0 41 1.300 1,19 

10 Aseton 9,0 31 1.100 1,25 

11 THF 5,0 43 3.800 1,26 

12 THF 6,0 49 4.100 1,68 

13 THF 7,0 45 4.000 1,52 

14 THF 8,0 39 3.800 1,34 

15 THF 9,0 33 3.300 1,27 

16 1,4-dioksan 5,0 57 3.500 1,29 

17 1,4-dioksan 6,0 58 3.700 1,45 

18 1,4-dioksan 7,0 55 3.100 1,66 

19 1,4-dioksan 8,0 46 2.200 1,57 

20 1,4-dioksan 9,0 39 1.700 1,36 
*Tüm polimerleşme tepkimeleri organik çözücü/fosfat tamponu (1:1 hacim%) ortamında 30oC’de 

24 saatte açık hava koşullarında gerçekleştirilmiştir. PDI, polidispersite indeksi. 

 

   Polimerizasyonda optimum pH ve çözücü sistemi belirlendikten sonra optimum reaksiyon sıcaklığını 

belirlemek için çalışılmıştır. Polimerleşme üzerine reaksiyon sıcaklığının etkisini belirlemek için yapılan çalışma 

Tablo 2’de özetlenmiştir. Reaksiyon sıcaklığı 25
o
C de FHEF’nin polimerizasyonu için en yüksek verim (%79) 

ve sayıca ortalama molekül ağırlığı (Mn= 6.100 g/mol) bulunmuştur (Tablo 2, deney no:22). Daha yüksek ve 

daha düşük reaksiyon sıcaklıkları verimi ve molekül ağırlığını azaltmaktadır. Literatürde, HRP enziminin ≥60
o
C 

olduğu sıcaklık değerlerinde termal olarak aktif olmadıklarını belirtmişlerdir [26]. Bu yüzden polimerizasyonda 

55°C’den yüksek sıcaklıklarda çalışılmamıştır. 

 

Tablo 2. pH:6,0’da FHEF’nin polimerizasyonuna reaksiyon 

sıcaklığının etkisi 

 

Deney 

No* 
T (

o
C) Verim (%) Mn (g/mol) PDI 

21 20 72 5.600 1,14 

22 25 79 6.100 1,09 

23 30 76 5.500 1,12 

24 35 68 5.300 1,07 

25 40 57 4.600 1,17 

26 45 49 4.100 1,10 

27 55 32 2.100 1,19 
*Tüm polimerleşme tepkimeleri MeOH/pH:6,0 (1:1 hacim%) 

ortamında 30oC de 24 saatte açık hava koşullarında 

gerçekleştirilmiştir. PDI, polidispersite indeksi. 
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   Polimerleşme için optimum reaksiyon koşulları, MeOH/pH 6,0 (1:1 hacim%) çözücü sistemi ve 25
o
C 

reaksiyon sıcaklığı olarak belirlenmiştir ve bu şartlarda sentezlenen oligomerin karakterizasyon işlemleri 

yapılmıştır.  

 

3.1. FHEF ve Oligo(FHEF) Çözünürlük Özellikleri 
 

   FHEF monomeri; metanol, DMF, DMSO, THF, 1,4-dioksan, aseton, kloroform, etanol, KOH, H2SO4 ve 

toluende tamamen çözünürken suda ise çözünmemiştir. Oligo(FHEF); DMF, DMSO, THF, aseton, H2SO4 ve 

kloroformda tamamen çözünürken, metanol, etanol ve suda çözünmemiştir. KOH ve toluende ise kısmen 

çözünmüştür. FHEF ve Oligo(FHEF) çözünürlük özellikleri Tablo 3’te verilmiştir. 

 

Tablo 3. FHEF ve Oligo(FHEF) çözünürlük özellikleri (++: çözünür; +: kısmen çözünür; --: çözünmez) 
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FHEF ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -- 

Oligo(FHEF) ++ ++ ++ -- -- ++ ++ ++ + + ++ -- 

 

3.2. FHEF ve Oligo(FHEF) UV-vis Spektrumları 
 

   FHEF ve Oligo(FHEF) UV-vis spektrum çalışması, THF çözücüsü içerisinde incelenmiştir. FHEF UV-vis 

spektrumunda, 245, 271, 302 ve 339 nm’lerde absorpsiyon bandları gözlenmiştir. 245 ve 271 nm’deki bandlar 

hidrazonun (=N–NH–) gruplarındaki n→π* geçişleridir, 302 ve 339 nm’deki bandlar ise sırasıyla, fenolik –OH 

gruplarının n* ve fenil halkasındaki (–C=C–) bağındaki π→π* geçişlerine aittir [27]. FHEF UV-vis 

spektrumu Şekil 3’te verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3. FHEF UV-Vis spektrumu 

 

   Optimum şartlarda sentezlenen Oligo(FHEF) (Tablo 2, deney no:22) UV-vis spektrumunda, 246, 268, 295 ve 

343 nm’lerde bantlar gözlenmiştir. 246 ve 268 nm’deki bantlar hidrazon (=N–NH–) gruplarındaki n→π* 

geçişleridir, 295 ve 343 nm’deki bantlar ise sırasıyla fenolik –OH gruplarının n* ve fenil halkasındaki (–

C=C–) bağındaki π→π* geçişlerine aittir. Oligo(FHEF) UV-vis spektrumu Şekil 4’de verilmiştir. 

   FHEF ve Oligo(FHEF) UV-vis spektrumları karşılaştırıldığında, absorbans değerlerinin yaklaşık aynı olduğu 

gözlenmiştir. Bu, monomer ve polimer yinelenen birimlerinin benzerliğinden kaynaklanmaktadır. Bunun 

dışında, Oligo(FHEF) UV-vis spektrumunda piklerin yayvanlaştığı ve yaklaşık 590 nm’ye kadar ışını absorbe 

ettiği gözlenmiştir. Literatürde kırmızıya kayma (batokromik etki) olarak adlandırılan bu durum, benzen 

halkasına  elektronları içeren bir substituentin bağlandığını göstermektedir. Bu da polimer molekülünde 

aromatik halkaların birbirleri ile bağlanıp uzun poliaromatik konjuge sistem meydana getirdiğini göstermektedir 

[28]. 
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Şekil 4. Oligo(FHEF) UV-vis spektrumu 

 

3.3. FHEF ve Oligo(FHEF) FT-IR Spektrumları 
 

   FHEF FT-IR spektrumu incelendiğinde, 3360 ve 1605 cm
-1

’deki titreşim pikleri sırasıyla hidrazon grubundaki 

–NH ve –C=N– gruplarına ait titreşimlerdir. 3063 cm
-1 

ve 1292 cm
-1’

deki pikler sırasıyla fenil grubundaki C–H 

ve C–O grubuna aittir (Şekil 5). Oligomer için de benzer pikler gözlenmiştir. Oligo(FHEF) FT-IR spektrumu 

incelendiğinde 3352 ve 1599 cm
-1’

deki pikler sırasıyla oligomerdeki (–NH) ve –C=N– gruplarına ait bantlardır. 

Monomer ile karşılaştırıldığında, oligomerdeki 750 cm
–1

’deki pikin kaybolması tekrarlanan birimdeki fenolik 

parçaların -orto veya -para pozisyonlar yardımıyla kenetlendiğini ve 1,2-sübstitüe yönlenmeyi göstermiştir. 

Böylece trisübstitüe benzenin polimerizasyonunu kanıtlanmıştır (Şekil 6) [29]. 

 

 
 

Şekil 5. FHEF FT-IR spektrumu 

 

 
 

Şekil 6. Oligo(FHEF) FT-IR spektrumu 
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3.4. FHEF ve Oligo(FHEF) 
1
H-NMR Spektrumları 

 

   FHEF 
1
H-NMR spektumunda (Şekil 7) görüldüğü gibi fenolik –OH (H1) protonu 12,58 ppm’de singlet, 12,40 

ve 2,37 ppm’de görülen singlet pikler sırasıyla hidrazon grubundaki (=N–NH–, H7) ve metil (–CH3, H6) 

protonlarına aittir, bu da hidrazon fonksiyonel grubunun oluşumunu doğrulamıştır. 6,91 ve 7,45 ppm arasındaki 

bölgede görülen pikler monomerdeki aromatik protonlara aittir. Oligomerin 
1
H-NMR spektumunda (Şekil 8) 

monomerdeki gibi benzer proton pikleri görülmüştür. 12,61 ppm’deki singlet pik fenolik –OH (H1) protonuna 

aittir. 12,35 ve 2,32 ppm’deki pikler sırasıyla hidrazon grubundaki (=N–NH–, H7) ve metil (–CH3, H6) 

protonlarına aittir. Oligomerin aromatik protonları aşağı alana doğru kayarak 7,60 ile 6,90 ppm arasında 

gözlenmiştir. Oligomerin 
1
H-NMR spektrumundaki yayvanlaşma literatürde önceki çalışmalarda da 

gözlemlenmiş ve polimerizasyonun gerçekleştiğinin bir kanıtı olarak yorumlanmıştır [30]. 

 

 
 

Şekil 7. FHEF 
1
H-NMR spektumu 

 

 
 

Şekil 8. Oligo(FHEF) 
1
H-NMR spektumu 

 

3.5. FHEF ve Oligo(FHEF) 
13

C-NMR Spektrumları 
 

   Monomer ve oligomerin yapıları 
13

C-NMR spektrumu ile de doğrulanmıştır. Monomerin 
13

C-NMR spektrumu 

Şekil 9’da verilmiştir. 159 ve 143 ppm’deki pikler sırasıyla fenoldeki C1 ve imin yapısındaki (–C=N–, C7)’ye 

aittir ve monomerin yapısını doğrulamıştır. 11 ppm’deki pik ise metil (CH3–) grubuna ait C8 pikidir. 113 ve 130 

ppm arasındaki bölgede görülen pikler ise yapıdaki aromatik karbon atomlarına aittir. Oligomerin 
13

C-NMR 

spektrumunda, monomerin spektrumunda görülen benzer 
13

C pikleri görülmüştür (Şekil 10). 161 ve 151 
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ppm’deki pikler sırasıyla fenoldeki C1 ve imin yapısındaki (–C=N–, C7)’ye aittir. 15 ppm’deki pik ise metil 

(CH3–) grubuna ait C8 pikidir. Oligomerdeki aromatik karbonlara ait pikler ise 117 ve 147 ppm arasında 

gözlenmiştir. 

   
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumlarında gözlenen tüm pikler monomer ve oligomerin muhtemel yapılarını 

doğrulamıştır.  

 

 
 

Şekil 9. FHEF 
13

C-NMR spektrumu 

 

 
 

Şekil 10. Oligo(FHEF) 
13

C-NMR spektrumu 

 

3.6. Oligo(FHEF) Elektrokimyasal Analizi 
 

   Oligomerin elektrokimyasal karakterizasyonu dönüşümlü voltametri tekniği ile yapılmıştır (Şekil 11). 

Oligo(FHEF) için anodik ve katodik bölgede sırasıyla 0,20 V ve -0,80 V olarak bir yükseltgenme ve bir 

indirgenme piki gözlemlenmiştir. Tarama hızı çalışması ise dönüşümlü voltametre ile -1,5, +1,5 aralığında 

oligo(FHEF)’in 100 ile 1000 mV/s arasında farklı tarama hızlarında gerçekleştirilmiştir (Şekil 11). Oligo(FHEF) 

anodik ve katodik lineer değerleri polimerin elektroaktivesini göstermektedir. Akım yoğunluğu, Randles-Sevcik 

eşitliği ile açıklanmaktadır [31,32]. Anodik ve katodik piklerin lineer olarak artması iletkenliğin difüzyon ile 

değil polimer üzerinden gerçekleştiğini göstermektedir [33-35]. Bununla birlikte, çoğu iletken polimer filmi 

elektrot yüzeyinde lokalize edilebilir (bu sadece aşırı derecede kalın olmayan, aşırı derecede kompakt olmayan, 

son derece küçük difüzyon katsayılarına sahip büyük katkılı iyonlarla katkılanmamış iletken polimer filmleri 

içindir). Bu yüzden Ip (akım yoğunluğu) iletken polimerlerin çoğu için v (tarama hızı) ile orantılıdır [31,32]. 

Akım duyarlılıkları (Ipa ve Ipc), elektroaktif ve elektrot yüzeyine iyi yapışmış polimer filmlerde doğrudan tarama 

hızı ile orantılıdır [36-37]. 

 

3.7. Oligo(FHEF) Termal Özellikleri 
 

   Oligo(FHEF) Şekil 12’de verilen TGA/DTA eğrileri incelendiğinde, T5% kütle kayıp sıcaklığı 270
o
C, T50% 

kütle kayıp sıcaklığı 420
o
C olarak gözlenmiştir. 1000

o
C sıcaklıkta ise oligomerin %7’si kalmıştır. Bu sonuçlar 
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oligo(FHEF)’in yüksek termal kararlılığa sahip olduğunu göstermiştir [38]. Oligomerin DTA analizinde görülen 

endotermik pikler ise 398°C’de erime sıcaklığı (Te) ve 702°C’de bozunma sıcaklığıdır (Td). DTA’da 272°C’de 

görülen pik ise oligo(FHEF)’in camsı geçiş sıcaklığıdır (Tg). 

 

 
 

Şekil 11. Oligo(FHEF) dönüşümlü voltamogramı
 
ve tarama 

hızı çalışması  

 

 
 

Şekil 12. Oligo(FHEF) TGA/DTA eğrileri 

 

3.8. Oligo(FHEF) Molekül Ağırlığı Çalışması 
 

   Oligomerlerin molekül ağırlığı GPC kullanılarak bulunmuştur. Oligomerlerin sayıca ortalama molekül ağırlığı 

birkaç bin aralığındadır. En yüksek sayıca ortalama molekül ağırlığı (Mn) 6.100 g/mol (DP≈ 27, Tablo 2, deney 

no:22) olarak bulunmuştur. Polidispersite indeks değeri ise 1,09 olarak bulunmuştur. Bu sonuç polimerizasyon 

boyunca oluşan oligomerlerin molekül ağırlığı dağılımının dar olduğunu göstermiştir (Şekil 13). 

 

 
 

Şekil 13. Oligo(FHEF) GPC analizi 
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4. SONUÇLAR 

 

   FHEF’nin enzimatik oksidatif polimerizasyon reaksiyonu, farklı pH tamponları (5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0), farklı 

organik çözücüler (aseton, metanol, 1,4-dioksan, THF) ve farklı reaksiyon sıcaklıklarında (25 ve 30°C) H2O2 

oksidantı kulanılarak gerçekleştirilmiştir. Oligo(FHEF)’in sentezi için optimum reaksiyon koşulları; MeOH/pH 

6,0 (1:1 hacim%) çözücü sistemi ve 25
o
C reaksiyon sıcaklığı olarak belirlenmiştir. Bu reaksiyon şartları altında 

fenolik monomer kemoseçimli olarak polimerleştirilmiştir. Orto-hidrazon yan zincirine sahip yeni bir oligofenol 

sınıfı %79 verimle üretilmiştir ve sayıca ortalama molekül ağırlığı (Mn= 6.100 g/mol, DP≈ 27, PDI= 1,09) olarak 

bulunmuştur. Termal analiz sonuçlarına göre uzun konjuge oligomer zincirine sahip oligo(FHEF)’in yüksek 

termal kararlılığa sahip olduğu görülmüştür. Dönüşümlü voltametri çalışması ile oligomerin elektroaktif 

karaktere sahip olduğu kanıtlanmıştır. Bu sonuçlar hidrazon fonksiyonlu oligofenollerin gelecek araştırmalar için 

yol gösterici olacağını göstermektedir. 
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