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1. GIRIS

Farkli yapisal ve elektronik 0zelliklere sahip Schiff
bazlari, malzeme bilimi, kataliz ve medikal kimya gibi ¢esitli
bilimsel alanlardaki 6nemli uygulamalari nedeniyle kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Imin grubu (-C=N-) iceren bu bilesikler,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini dogrudan etkileyen
dikkat c¢ekici tautomerik davraniglar sergilemektedir. Schiff
bazlarinda tautomerizmay1 belirleyen yapisal ve -elektronik
faktorlerin anlasilmasi, islevselligi 6zel olarak tasarlanmis yeni
malzemelerin gelistirilmesi agisindan biiylik 6nem tasimaktadir.
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Bu caligmada, iki yeni o-hidroxy Schiff bazi iizerine
odaklanilarak, bu bilesiklerin yapisal ve elektronik ozellikleri
spektroskopik (UV-Vis), kristalografik (XRD) ve kuantum
kimyasal (DFT, PES, HOMA) yaklagimlarin bir arada
kullanilmasiyla aragtirilmigtir. Fenol-imin ve keto-amin formlari
arasindaki tautomerik denge, bu bilesiklerin kararhiligi ve
reaktivitesi iizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir. X-151m1
kirinimi analiziyle kati halde baskin olan tautomerik form
dogrulanmis, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari
ise bu bilesiklerin elektronik yapis1 ve aromatikligi hakkinda daha
derinlemesine  bilgiler —sunmustur. Ayrica, sentezlenen
bilesiklerin potansiyel biyolojik etkilesimlerini arastirmak
amaciyla molekiiler yerlestirme c¢alismalar1 yapilmis ve bu
bilesiklerin ilag tasarimi ve biyomolekiiler uygulamalardaki olas1
rollerine 151k tutulmustur.

Bu calisma, deneysel ve hesaplamali yontemleri entegre
ederek molekiiler yapi ile islevsellik arasindaki iliskiyi ortaya
koymay1 amaglamakta ve Schiff bazi kimyasinin temel yonlerine
dair degerli bilgiler sunmaktadir. Elde edilen bulgular, o-hidroxy
Schiff bazlarinda tautomerizmanin temel diizeyde anlasilmasina
katki saglamanin yani sira, bu bilesiklerin malzeme bilimi ve
biyolojik olarak aktif molekiill tasarimi gibi alanlardaki
gelecekteki uygulamalar icin bir temel olusturmaktadir.

2. DENEYSEL VE HESAPLAMALI YONTEMLER
2.1. Sentez

(E)-2-[(4-bromo-3-metilfenilamino)metil]fenol (1)
bilesiginin sentezi i¢in, etanol (20 mL) igerisinde ¢Oziilmiis 2-
hidroksibenzaldehit (0.5 g, 4.1 mmol) ile yine etanol (20 mL)
igerisinde ¢oziilmiis 4-bromo-3-metilanilin (0.76 g, 4.1 mmol)
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karisimi, geri sogutucu altinda 1 saat boyunca karistirilmistir.
Bilesiklerin tek kristalleri, etanoliin yavas buharlastiriimasi
yardimiyla elde edilmistir. Ayni yontem, bilesik 2’nin sentezi i¢in
de kullanilmis; bu siirecte 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ile 4-
bromo-3-metilanilin kullanilmistir.

2.2. Spektroskopik ve Kristalografik Yoéntemler

UV-Vis spektrumlari, Thermo Scientific BioGenesis UV-
Vis spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. Bilesiklerdeki
tautomerik davranmigin ¢oziici bagimliligini ortaya koymak
amaciyla farkli dielektrik sabitlerine sahip 1i¢ ¢0Oziicii
kullanilmistir (¢ = 1.9, Hekzan; ¢ = 24.5, Etanol; ¢ = 46.7,
DMSO). Erime noktalarinin belirlenmesinde Stuart MP30 cihazi
kullanilmistir.  Tek kristal X-1s1m1 kirmnmmi  (yani XRD)
strecindeki veriler MoKa 1s1mas1 kullanilarak 298 K sicaklikta
Bruker difraktometresi ile toplanmistir. Bilesiklerin kristal
yapilariin ¢6ziimii i¢in kristalografide dogrudan yontemler
olarak taninan yontem SHELXT (Siirim 2018/2) [1] yazilimi
yardimiyla kullanilmigtir. Hidrojen disindaki tiim atomlar,
SHELXL (Siiriim 2018/3) [2] program1 ile tam matris en kiiglik
kareler yontemi kullanilarak anizotropik olarak rafine edilmistir.
H1 atomlar1 disinda kalan tiim hidrojen atomlar1 geometrik olarak
yerlestirilmis ve Uiso(H)=1.2Ueq(C) ile, metil grubu hidrojenleri
icin  Uiso(Hmeti)=1.5Ueq(C) olacak sekilde riding model
kullanilarak rafine edilmistir. H1 atomlar1 ise tautomerik formu
tanimladig1 icin fark Fourier haritasindan bulunmus ve
koordinatlari ile Uiso(H) degerleri serbest olarak rafine edilmistir.
Molekiiler yapilara ait ¢izim ve gorsellerin olusturulmasinda
WinGX (Surum 2018.3) [3], ORTEP-3 [3] ve MERCURY [4]
yazilimlar1 kullanilmistir. Bilesik 1 ve bilesik 2 igin Tablo 1’de
iki ayr1 siitunda deneysel kosullar ve diger detaylar
gorulmektedir.
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Tablo 1. XRD Deneysel Kosullar1 ve Kristal Verileri

Bilesik 1 Bilesik 2
Formul C14sH1oNOBr C15H14NOzBr
Formiil agirhigt 290.16 320.18
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu C2/c C2/c
z 8 8
a(A) 16.2916(18) 28.8009(18)
b (A) 6.5496(7) 7.0634(4)
c(A) 23.079(2) 15.7921(14)
a (°) 90 90
B () 93.897(7) 120.821(5)
v (©) 90 90
V (A3 2456.9(4) 2758.9(4)
Radyasyon tipi MoK, MoK,
g (mm?) 3.328 2.977
Tmax, Tmin 0.7457, 0.3628 0.7457,0.2982
Okunan yansima 36207 43296
Essiz yansima 2285 2566
I>20(1) olan
yansima 1914 2286
Aritilan parametre 160 175
Omax, Omin 28.34,2.97 26.55,2.99
h, k, 1 -19/19, -7/7, -27/27 -34/34, -8/8, -19/19
R[F2>20(F2)] 0.0820 0.0986
WR(F2) 0.1230 0.2042
S 1.2390 1.4040

2.3. Hesaplamali Yontemler

Kuantum kimyasal hesaplamalarin tiimii Gaussian 03W
yazilmi [5] kullanilarak gerceklestirilmistir. Hesaplanan
yapilarin molekiiler gorsellestirmeleri igin GaussView programi
kullanilmistir [6]. Gaz fazindaki iki tautomerin geometrik
optimizasyonlari, DFT diizeyinde B3LYP hibrit fonksiyoneli [7]
ve 6-311G(d,p) temel seti [8] kullanilarak yapilmistir. Potansiyel
enerji yiizeyi (PES) taramalari, bilesiklerin optimize edilmis
fenol-imin formlarindan baglatilarak gerceklestirilmistir. PES
tarama sirecinde O1-H1 bag uzunluklarn artik i¢ koordinatlar
olarak secilmis ve 0.9 A ile 1.80 A araliginda, 0.05 A artislarla
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degistirilmigtir [9]. Molekiiler yerlestirme c¢aligmalart igin
Autodock Vina 1.5.6 programi kullanilarak simiilasyonlar
gerceklestirilmistir [10]. Elde edilen veriler Discovery Studio
programi ile gorsellestirilmistir [11].

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Kristalografik Degerlendirme

Kat1 hélde bir o-hidroksy Schiff bazinin iki farklh
tautomerik formda bulunabildigi bilinmektedir: fenol-imin formu
ve keto-amin formu. Bu iki tautomerik yap1 arasindaki en temel
farklar, tautomerik protonun konumu ile aromatik halkadaki ve
C-N, C-O baglarindaki uzunluk degisiklikleridir. Fenol-imin
formunda tautomerik hidrojen atomu oksijen atomuna bagli iken,
keto-amin formunda azot atomuna baghdir [12-21]. Bu
calismada, bilesiklerin kati halde molekiiler yapilarin1 ve
supramolekiiler aglarin1 aydinlatmak amaciyla iki yeni Schiff
bazi sentezlenmistir. Bilesik 1 ve 2 i¢in kristalografik olarak elde
edilen molekiiler yapilar sirasiyla Sekil 1 ve 2'de verilmistir.
Kristalografik analizlerine gore, her iki bilesikte de tautomeriye
karar veren proton (H1) oksijen atomu (O1) Uzerinde yer
almaktadir.

Fenol-imin formunda C1-O1 bag uzunlugu tek bag
karakteri gosterirken, keto-amin formunda bu bag gift bag
karakterine sahiptir. Ayni sekilde, C7-N1 bag uzunlugu fenol-
imin formunda ¢ift bag karakterindeyken, keto-amin formunda bu
bag uzamakta ve tek bag karakteri kazanmaktadir [12-21]. 1
numarali bilesikte C1-O1 bag uzunlugu 1.3455 A, 2 numaral
bilesikte ise 1.347 A olarak &l¢iilmiis ve her iki degerin de tek bag
uzunluguna karsilik geldigi belirlenmistir. Ayrica, 1 numarali
bilesikteki C1-O1 bagi, 2 numarali bilesige gore daha kisa
bulunmustur. Diger taraftan, her iki bilesikteki N1-C7 bag1 da
uzunluklar1 itibari ile ¢ift bag karakterine sahiptir ve bu
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uzunluklar bilesik 1 ve 2 i¢in sirastyla 1.279 A ve 1.271 A olarak
belirlenmistir. C1’den C6’ya kadar olan atomlarin tanimladigi
halkalar (bundan sonra R(C1-C6) olarak anilacaktir),
tautomerizmaya bagli yapisal degisikliklere en duyarli halkalar
olarak degerlendirilmektedir. Tablo 2’de verilen bag uzunluklari,
bu halkalarin aromatik karakterde oldugunu gostermektedir [22,
23]. Yani, 1 ve 2 numarali bilesikler kati halde fenol-imin
formunda bulunmaktadir. Belirteg konumundaki bazi 6zel bag
uzunluklar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Bilesikler i¢in Karakterize Edici Baz1 Bag
Uzunluklarimn Deneysel ve Teorik Degerleri (A)

g;ﬁnluklan Bilesik 1 Bilesik 2
XRD DFT XRD DFT

Phenol- Keto- Phenol- Keto-

imine amine imine amine
C1-C2 1.383(2) 1.401 1.443  1.403(2)1.403 1.448
C2-C3 1.366(2) 1.386 1.365 1.350(2)1.380 1.359
C3-C4 1.382(2) 1.401 1.427 1.384(2)1.407 1.433
C4-C5 1.369(2) 1.383 1.363 1.364(2)1.384 1.364
C5-C6 1.387(2) 1.408 1.428 1.401(2)1.414 1.437
C6-C1 1.412(2) 1.422 1.471 1.391(1)1.415 1.468
C6-C7 1.446(2) 1.448 1.393 1.450(2)1.447 1.389
C1-01 1.345(1) 1.338 1.258 1.347(2)1.342 1.256
C7-N1 1.278(1) 1.289 1.332  1.271(1)1.289 1.337
C8-N1 1.405(2) 1.406 1.402 1.421(1)1.406 1.399
C8-C9 1.384(2) 1.400 1.399 1.386(1)1.400 1.400
C9-C10 1.380(2) 1.396 1.395 1.382(1)1.396 1.395
C10-C11 1.394(2) 1.402 1.401 1.379(1)1.402 1.401
C11-C12 1.377(2) 1.391 1.391 1.402(1)1.391 1.390
C12-C13 1.373(2) 1.389 1.388 1.377(2)1.389 1.388
C13-C8 1.393(2) 1.401 1.398 1.399(1)1.401 1.399
C11-Br1 1.902(2) 1.923 1.920 1.889(1)1.923 1.921
C10-C14 1.494(2) 1.506 1.505 1.504(2)1.506 1.505
C4-02 - - - 1.371(2)1.367 1.367
02-C15 - - - 1.406(2)1.418 1.417
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Sekil 1.1. Numarah Bilesigin Molekiiler Yapis1

Aromatik halkalar arasindaki dihedral a¢i 1 numarali
bilesik icin 32.62°, 2 numarali bilesik icin ise 15.39° olarak
belirlenmistir. Ozellikle 1 numarali bilesik diizlemsellikten
belirgin bir sekilde sapma gostermektedir.

Sekil 2.2. Numarah Bilesigin Molekiiler Yapisi

O-hidroksi Schiff bazlarinda en sik gézlemlendigi Uzere,
hem bilesik 1 hem de bilesik 2’de fenolik oksijen atomu (O1) ile
imin azotu (N1) arasinda giiclii intramolekiiler hidrojen bagi
mevcuttur (Sekil 1 ve 2). Bu hidrojen baglari, Etter notasyonuna
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gore S(6) ile gosterilen alt1 iyeli diizlemsel halkalar
olusturmaktadir [24] ve su geometrik parametrelerle
tanimlanabilir: d(O1---N1) = 2.606 A (1) ve 2.594(13) A (2);
0(O1-H1---N1) = 140° (1) ve 150° (2). 2 numarali bilesikte
bulunan elektron verici substitiient, azot ve oksijen arasindaki
mesafenin siibstitiie edilmemis 1 numarali bilesige kiyasla daha
kisa olmasina neden olmustur. Her iki bilesikteki d(O1---N1)
uzunluk degerlerinin azot ve oksijen atomlari igin tanimlanan van
der Waals yaricaplarinin toplamindan daha kisa oldugu
gortlmektedir [25]. RAHB (rezonans destekli hidrojen bagi)
modeli perspektifinden degerlendirildiginde [26], bilesiklerdeki
O1-H1---N1 intramolekiiler hidrojen baglarinin d(O1---N1)
mesafeleri, RAHB smifindaki O-H---N etkilesimleri igin
bildirilen 2.656 A degerinden daha kisa bulunmustur [27].

Her iki bilesigin kristal yapilarinda Br---Br, n---7, O---Br
ve C—H:--C gibi ¢esitli tiirlerde kovalent olmayan molekiillerarasi
etkilesimler gozlenmistir. Ayrica, her iki bilesik farkli tiirlerde
etkilesimler  sergilemektedir. Genellikle halojen---halojen
etkilesimleri, Tip 1 (trans veya cis geometrili) ve Tip 2 (L-
geometrili) olmak iizere iki sinifta incelenmektedir [28, 29]. 1
numarali bilesikte gézlenen Br---Br etkilesimi, trans geometriye
sahip bir Tip 1 etkilesimidir. Bu etkilesimler Van der Waals
kuvvetlerine dayanmaktadir ve 81 = C11-Brl1---Brl' ile 02 =
Brl---Br1'-C11" agilarinim her ikisi i¢in yaklasik 147.18° olmas1
ve halojenler arasindaki 3.507 A'lik Brl---Brl mesafesiyle
karakterize edilmektedir (i: 1/2—-x, 3/2-y, 1-z).

Buna ek olarak, kristal yapinin olusumunda karsilikli
gergeklesen Cgl---Cg2" ve Cg2---CglV (iv: 1-x, y, 3/2-2) ile
imino grubuna ait H7 ve alifatik H14B hidrojen atomlari ile Cg1"
(ii: 1.5-x, 1/2+y, 1.5-z) ve Cg2"" (iii: 1-x, 1-y, 1-z) aromatik
halkalar1 arasindaki etkilesimler de yer almaktadir (Sekil 3). -+ -m
etkilesimlerinde halkalarmn merkezleri arasi mesafe 3.925 A
olarak belirlenirken, imino grubuna ait hidrojen atomu (H7) ile
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Cgl arasindaki mesafe 3.0413 A olarak dl¢iilmiistiir. Kovalent

olmayan etkilesimler
karsilastirmal1 olarak Tablo 3’te sunulmustur.

icin

elde

edilen

detayli

bilgiler

Tablo 3. Bilesik 1 ve 2 i¢in Kovalent Olmayan Etkilesimler

D-H--A dDH)  dH-A)  dD-A) ‘;(E'A) Symmetry
OL-HL-NL 081(7) 1888 2.606(6) 1508) -

01(C- 02(X1--X2-
C-XeX-C 10X s
S B gs07 14718 147.18 1/2x15y,1-z
X-H-Cg d(XH) ___d(XCg __ 8(X-H-Cg)

1 CT-H7--Cgli  0.93 3.0413 12753 o v,
gé‘z‘;ﬁl‘m'“ 0.96 33133 167.08 1, 1, 12
Cg--Cg d (X-H) Cgl_perp CgJ_perp
Cgl-Cq2" 3925(3) 3716 3.557 Xy 157
Cg2.-Cgl 3.925(3)  3.556 3.716 1x,y, 15

8(D-

D-H--A d(-H)  dH-A)  dD-A) Hoa)
O1-H1.-N1 071(12)  2.02(11)  2594(13) 140(12)
Cl4--C15- 0.96 2,810 3.759 169.60  1/2+x, 12+
H15Bii . . . .| X, Y, Z
C15-H15B-- AR, -
o 0.96 2,810 3.759 16960 "

d 01(C- 92(Br--O-
Br-0 (Br-0) _ Br-0) )
Br1.-02! 3.170 175.03 133.20 i’ 24X, 1124y,

2
02.-Brli 3.170 175.03 133.20 ;l/ 24X, 124y,
X-H--Cg d(XH) _ d(XCg __ B(X-H-Cg)

Cl4-H14B--
ot 0.96 292 134 1-%,y, 1,52
C15-H15A.- 112, 1/2-y, 1-
o 0.96 2.77 148 !

01(C-
c.C 4C-0 g 02(C--C-C)
C13.-C13 3.364 114.64 93.76 1x,y, 15
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Sekil 3.1. numaral bilesigin tiim etkilesimlerini iceren kristal
yapisi

2 numarali bilesikte, Brl---O2 temaslar1 (3.170 A)
ID yapmin olusumundan sorumludur. Molekiiller, Br---O
temaslar1 araciligiyla dogrusal zincirler olusturacak sekilde
birbirleriyle etkilesime girmektedir. 2D yapinin olusumunda ise
metil ve metoksi gruplar1 arasinda gergeklesen Cl14---C15—
H15Bj; (iii: 1/2+x, 1/2+y, z) ve C15-H15B---C14;, (iv: =1/2+X, —
1/2+y, z) etkilesimleri yer almaktadir (Sekil 4). Bu etkilesimler,
(001) diizleminde yayilan tabakalar olusturmaktadir.

Sekil 4.2. numarali bilesigin Br:--O ve C—H:--C temaslariyla
olusan 2D Kristal yapisi.

10
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Katmanlar, 3.364 A mesafedeki C---C temaslar1 ve C14—
H14B---Cgl, (v: 1-X, Y, 1.5-z) etkilesimleri yoluyla birbirine
baglanarak 3D kristal mimarisini olusturmaktadir (Sekil 5).
Katmanlar aras1 mesafe 3.209 A olarak 6lciilmiistiir. Bu c¢ift
katmanlar ise, 3.572 A mesafeye sahip C15-H15A--Cgl.; (vi:
1/2—x, 1/2-y, 1-z) etkilesimleriyle birbirine baglanmaktadir.

Sekil 5.2. numarah bilesigin C:--C ve C-H:--Cgl temaslariyla
olusan 3D Kristal yapisi.

3.2. Hesaplamah kimyasal analiz

Molekiiler yapilarda tautomerizmaya bagli degisimleri
ortaya koymak amaciyla, alternatif bir yaklasim olarak DFT
yontemi de kullanilmistir. Ortohidroksi Schiff bazlarinin iki farkl
tautomerik yapidan birine veya her ikisine sahip olabileceginden,
diisiik enerjili stabil formu bulabilmek i¢in her iki bilesige ait
fenol-imin ve keto-amin yapilart B3LYP/6-311G(d,p) dlzeyinde
geometrik olarak optimize edilmistir. Optimize edilen iki
tautomerik yapi arasinda, bilesiklerin fenol-imin formlarinin
keto-amin formlarina kiyasla daha diisiik molekiiler enerjiye
sahip oldugu belirlenmistir. Prototropik tautomerizmden en fazla
etkilenen geometrik parametreler olmalar1 nedeniyle yalnizca C—
O, C-N ve aromatik halka bag uzunluklarina iligskin hesaplamali
veriler karsilagtirmali olarak Tablo 2°de sunulmustur. Hesaplanan
degerler, fenol-imin formundaki bilesiklerde C—O baglarinin tek
bag, C—N baglarinin ise ¢ift bag karakterine sahip oldugunu; keto-
amin formu tercih edilseydi bunun tersinin gegerli olacagini
gostermektedir. Tautomerik halkalardaki bag uzunluklari
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optimize edilen fenol-imin ve keto-amin yapilar1 arasinda
farklilik gostermektedir. C-O, C-N ve tautomerik halka bag
uzunluklari agisindan degerlendirildiginde, fenol-imin formlarina
ait sonuglarin deneysel verilerle en iyi uyumu gosterdigi
belirlenmistir.

Tautomerik streg, homo- ve heteroatomik sistemlerdeki
n-elektron delokalizasyonunun belirlenmesi yoluyla geometrik
olarak da degerlendirilebilmektedir. Bu nedenle ¢alismanin temel
amactyla uyumlu olan ve geometri tabanl bir yapisal yaklasim
sunan Harmonik Osilatér Aromatiklik Modeli (HOMA)
uygulanmigtir. HOMA modelinde, bag uzunluklarinin ideal
degerden sapmasi1 aromatiklik indeksi ile ifade edilir ve bu indeks
asagidaki denklemle tanimlanir:

HOMA:l—EZaJ.(Rj -Ry)?
n

Denklemde n bag sayisini, Rj her bir bagin uzunlugunu, o
ise normalizasyon sabitini ifade etmektedir; bu sabit C—C baglari
icin 257.7, C-N baglar1 igin 93.52 ve C-O baglar1 i¢in 157.38
olarak almmustir. Ropt bagin sahip olmasi gereken ideal
uzunlugudur ve C-C igin 1.388 A, C-N icin 1.334 A, C-O i¢in
ise 1.265 A’dir. HOMA indeksinin degeri, tamamen aromatik
sistemler i¢in 1, aromatik olmayan sistemler igin 0’dir [30-33].
Bu calismada, 1 ve 2 numaral bilesiklerdeki tautomerik halkalar
olan R(C1-C6) i¢in HOMA degerleri sirasiyla 0.937 ve 0.895
olarak hesaplanmistir. Bu durum, 2 numarali bilesikte yer alan
elektron verici metoksi grubunun, tautomerik halkada saf
aromatik yapidan bir miktar sapmaya neden oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, R(C8-C13) aromatik halkalar1 igin
hesaplanan HOMA degerleri sirasiyla 0.979 (1) ve 0.976 (2) olup,
bu halkalarin belirgin aromatik karaktere ve giiglii m-elektron
delokalizasyonuna sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
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R(C1-C6) halkasina bagli olan slbstitentin tautomeri
stirecindeki etkisini ortaya koymak icin bu kez dogrudan
potansiyel enerji ylizeyi (PES) degerlendirilmistir. PES {izerinde,
bilesiklere ait iki farkli diisiik enerjili geometriye karsilik gelen
iki minimum nokta (bir global ve bir lokal) gozlenmistir. Global
minimumlar, bilesiklerin en diisiik enerjili fenol-imin formlarini
temsil ederken; lokal minimumlar keto-amin formlarina karsilik
gelmektedir (Sekil 6). Toplam molekiiler enerjiler dikkate
alindiginda, optimize edilmis fenol-imin tautomerlerinin keto-
amin formlarina kiyasla daha kararli oldugu goriilmektedir. Bu
durum, fenol-imin formunun daha yiiksek aromatiklige sahip
olmasinin, onu daha diisiik enerjili bir yap1 haline getirmesiyle
agiklanabilir.

8,00

7,00

o
=]
=]

Keto-amine form

Relative energy (kcal/mol)

1,00

0,8 1 1

2 .14 1,6 1,8
Phenol-imine form dO1-H1(A)

Sekil 6.1. (siyah) ve 2 (kirmiz1) numarah bilesiklere ait PES
tarama profili.

Ek olaraki fenol-imin formundan keto-amin forma geg¢is
icin gereken aktivasyon enerjisini hesaplamak icin de PES tarama
strecinden elde edilen veriler kullamlmistir ki bu sayede,
siibstitlientin ~ prototropi  lizerindeki etkisi incelenmistir.
Aktivasyon enerjileri sirasiyla 1 numarali bilesik i¢in 6.67
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kcal/mol ve 2 numarali bilesik i¢in 7.52 kcal/mol olarak elde
edilmistir (Sekil 6). Elektron verici metoksi grubunu igeren 2
numarali bilesikte, 1 numarali bilesige kiyasla aktivasyon
enerjisinde bir artis gozlenmistir. Dolayisiyla, R(C1-C6)
halkasinda yer alan elektron verici stbstitlientin, proton transfer
siireci icin gerekli olan aktivasyon enerjisini artirarak
tautomerizasyonu zorlastirdig1 onerilebilir.

3.3. UV-Vis Spektroskopisi ile Stbstitiient ve Cozucu
Faktorlerinin Prototropi Uzerindeki Etkisi

UV-Vis spektroskopisi, 0-hidroksy Schiff bazlarinin
tautomerik davranislarini karakterize etmede temel bir teknik
olarak uzun siiredir kullanilmaktadir; c¢linkii bu yoOntem,
tautomerik formlarin varligimi ve deneysel kosullardan
kaynaklanan degisimleri acik¢a ortaya koymaktadir. Onceki
calismalar, fenol-imin formuna ait absorpsiyonun 300-400 nm
araliginda, keto-amin formuna ait absorpsiyon bantlarinin ise
400-500 nm  araliginda  gozlendigini  gostermektedir.
Tautomerizm, bilesigin fiziksel hali (kat1 ya da c¢ozelti),
sUbstituent tipi ve konumu kadar, c¢6zicunun tipiyle de
etkilenmektedir. Polar ¢oziiciilerde, c¢ozeltilesme ile saglanan
kararlilik nedeniyle keto formunun ortaya ¢ikma olasilig1 vardir;
buna karsin apolar ¢oziiciilerde bu forma rastlanmamaktadir [34,
35]. Farkl dielektrik sabitleri olan dort farkli ¢oziicii kullanilarak
bilesik 1 ve 2 i¢cin UV-Vis spektrumlari kaydedilmistir (¢ = 1.9,
Hekzan; € = 24.3, Etanol; € = 47, DMSO). Bilesiklerin hekzan,
etanol ve DMSO ¢o6zuculerindeki UV-Vis spektrumlari sirasiyla
Sekil 7, 8 ve 9’da sunulmustur.
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Sekil 7. Bilesiklerin hekzan c¢oziiciisiindeki UV-Vis spektrumlari:
1 (siyah) ve 2 (kirmizi)

Hekzan ve etanol c¢o6ziculerinde kaydedilen
spektrumlarda, her iki bilesigin de fenol-imin tautomerine
karsilik gelen HOMO-LUMO gecisleriyle iliskili olarak 300-400
nm aralifinda bir absorpsiyon bandina sahip oldugu acikca
gorulmektedir. Ancak, 400 nm (zerindeki bolgede herhangi bir
absorpsiyon bandi gozlenmemistir. Hekzan ve etanol
spektrumlar dikkate alindiginda, bilesiklerin yalnizca fenol-imin
formunda bulundugu sdylenebilir. Gozlenen bir diger onemli
bulgu ise, 2 numarali bilesikte yer alan elektron verici metoksi
grubunun, fenol-imin formuna ait absorpsiyon bandinin dalga
boyunu siibstitiie edilmemis 1 numarali bilesige kiyasla daha
uzun dalga boyuna kaydirmasidir; bu kayma 2 numarali bilesik
icin 350 nm’de, 1 numarali bilesik i¢in ise 322 nm’de
gOzlenmistir.
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Sekil 8. Bilesiklerin EtOH coziiciisiindeki UV-Vis spektrumlari: 1
(siyah) ve 2 (kirmizi)

Bilesiklerin DMSO’daki spektrumlari, hekzan ve etanol
cozlculerinde elde edilen spektrumlara benzerlik gostermektedir
(Sekil 9). Spektrumlarda keto forma ait herhangi bir absorpsiyon
band1 gbézlenmemistir. Bu durum, ¢oziicii polaritesi artsa dahi
elektron verici grubun Kketo-amin formunun olusumunu
kolaylagtirmadigin1 gostermektedir. Hesaplanan PES tarama
sonuclarinin, deneysel verilerle uyumlu oldugu agikca
gorulmektedir.

0,35
03
0,25

02

01
0,05
0+ + ——

200 250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

)

Sekil 9. Bilesiklerin DMSO céziiciisiindeki UV-Vis spektrumlari:
1 (siyah) ve 2 (kirmizi)
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3.4. Molekdler Yerlestirme

Viicudun temel islevleri, proteinler, karbonhidratlar,
lipidler, sinyal yollar1 ve diger yapisal ve fonksiyonel bilesenler
gibi cesitli biyolojik mekanizmalar araciligiyla kesintisiz bir
sekilde yerine getirilir. Ancak bu mekanizmalarin diizglin bir
sekilde calisabilmesi icin, onlar1 aktif veya inaktif hale
getirebilecek  kiigiik  molekiillere  ihtiyag ~ vardir. Bu
mekanizmalardaki herhangi bir bozulma, viicuttaki bazi rutin
islevlerin sorunsuz bir sekilde yiiriitiilmesini engelleyebilir ve
viicudun siirdiirmeye ¢alistigi homeostazin bozulmasina neden
olabilir [36]. Homeostazin korunabilmesi, bu yapilarla onlarin
ligandlar1 veya ligand kompleksleri arasindaki kesintisiz
etkilesimin siirdiiriilmesini gerektirir. Ancak cevresel faktorler,
ligandin hedef yapisinda anomali olusmasina neden olabilir ve bu
durum homeostazin bozulmasiyla sonuglanir. Bu dengenin
bozulmasinin yol agtig1 hasar1 gidermek i¢in, hedef alinan hasarl
yapiya baglanabilecek yeni kiiclik molekiil ligandlar laboratuvar
ortaminda sentezlenmektedir. Sentezlenen yeni ligandin viicut
icerisindeki hedefiyle olan etkilesimini incelemek amaciyla,
ligandin hedefle olan etkilesim mekanizmasini simiile etmeye
olanak  tanmiyan  molekiiler = modelleme  yaklagimlari
kullanilmaktadir.

Literatiirde siklikla kullanilan molekiiler modelleme
yaklagimlarindan biri olan molekiiler yerlestirme (molecular
docking), hedef yap1 ile ligand arasindaki baglanma yonelimi ve
geometrisinin hesaplamali olarak simiile edilmesine olanak tanir
[37]. Bu baglanma yo6nelimi ve geometrisi analiz edilerek,
protein-ligand etkilesiminin kuvveti ve baglanma afinitesi gesitli
skorlama fonksiyonlar1 araciliiyla belirlenebilir [38]. Baglanma
afinitesi, hedef yapi ile ligand arasinda olusan hidrojen baglari,
hidrofobik etkilesimler ve elektrofilik etkilesimler tarafindan
etkilenmektedir. Yiiksek baglanma afinitesi, giiclii bir hedef-
ligand etkilesimini ve etkili bir mekanizma varligin1 gosterir [39].
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Molekiiler yerlestirme, ozellikle bilgisayar destekli ilag
tasarim1 (CADD) calismalarinda oldukga kritik bir yere sahiptir
ve yazilimlariin erisilebilirligi ve kullanic1 dostu olusu nedeniyle
yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu yazilimlarin farkli
uygulamalara olanak tanimasi, onlar1 bu alandaki temel
araclardan biri haline getirmistir. Ayrica, molekiiler yerlestirme
ile ilgili yapilan ¢aligmalarin sayis1 her gecen yil artmaktadir; bu
durum, “molecular docking” anahtar kelimesi ile PubMed ve
ScienceDirect veri tabanlarinda yapilan aramalardan elde edilen
verilerle desteklenmekte olup, s6z konusu egilim Sekil 10°da
sunulmustur.

Onceki béliimlerde de ele alindigi iizere, molekiiler
yerlestirme ¢alismalarindaki temel zorluk, hedef yapiya baglanan
ligandin en kararlh ve optimize konformasyonunun
belirlenmesidir. Reseptor-ligand iliskisi, temel bir analoji ile
aciklanabilir: Nasil ki bir anahtar, yalnizca kendine 6zgii bir
kilide uymak {iizere tasarlanmissa; reseptor-ligand etkilesimi de
Kilit-anahtar modeline uygun sekilde gergeklesir [39]. Bu
sistemin temel amaci, hedef yap1 ya da reseptoriin uygun
baglanma  bolgesinde, ligand tarafindan en  uygun
konformasyonla baglanmasinin saglanmasidir. Ligand(lar)in
konformasyonlari, baglandiklar1 bolgeye gore degisiklik
gosterebilir. Baglanma bolgesinde yer alan amino asit kalintilari,
ligandla cesitli kimyasal etkilesimler kurmaya hazir durumdadir.
Bu nedenle, etkin bir etkilesim elde edebilmek i¢in en uygun
yerlestirme protokoliiniin se¢ilmesi biiyiilk 6nem tasimaktadir.
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Sekil 10. '"Molecular docking' anahtar kelimesi kullamlarak
PubMed ve ScienceDirect veri tabanlarinda yapilan aramalarin
sonug verileri.

Schiff bazlarinin yapisinda bulunan —C=N (imin) bagi, bu
bilesiklere 06zgiin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikler
kazandirmakta ve bu da onlarin segiciligine katki saglamaktadir.
Bu 6zgiin yap1, Schiff bazlarinin farmakolojik, biyolojik, fiziksel,
kimyasal ve analitik alanlarda yogun sekilde arastirilmasina
neden olmustur. Schiff bazlari, -Cl, —-OH ve —F gibi elektron
verici gruplarla etkilesime girerek antiviral ve antikanser
oOzellikler kazanabilirler [40, 41].

Bu ¢alismada, iki farkli Schiff baz1 molekiilii (Bilesik 1 ve
Bilesik 2) ile FGFR1 proteini (PDB ID: 4V05) [42] arasinda
molekiiler yerlestirme simiilasyonlar1 gercgeklestirilmistir. Bu
etkilesimlere ait veriler Tablo 4’te sunulmus, etkilesimlerin
molekiler geometrileri ise Sekil 11°de gorsellestirilmistir. Tablo
4 ve Sekil 11’in analizi, 1 numaral bilesigin Glu562, Tyr563 ve
Ala564 amino asitleriyle hidrojen baglart  kurdugunu
gostermektedir. Hidrojen baglari, biyolojik etkilesimlerin
neredeyse tamaminda hayati bir rol oynamaktadir [43].
Biyomolekiiler yapilarda bulunan hidrojen baglari, termal
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dalgalanmalardan etkilenerek olusabilir ya da bozulabilir; bu
durum, protein-ligand etkilesimleri agisindan kritiktir ¢ilinkii
ligandin proteinin aktif bolgesine baglanmasini kolaylastirir [44].
Ayrica, etkilesimde yer alan hidrojen baglari, baglanma
afinitesini anlamli derecede artirmaktadir [45, 46].

1 numarali bilesik ile Glu562 amino asidi arasinda
konvansiyonel bir hidrojen bagi olusmustur; bu bagda
Glu562’deki oksijen (O) atomu alici, 1 numarali bilesikteki
hidrojen (H) atomu ise verici konumundadir. Bu hidrojen baginin
uzunlugu 2.855 A olarak hesaplanmustir. Tyr563’teki karbon (C)
atomu (verici) ile 1 numaral bilesikteki oksijen (O) atomu (alict)
arasinda C-H---O tipi bir etkilesim gozlenmis ve bu bagin
uzunlugu 3.772 A olarak belirlenmistir. Buna ek olarak,
Ala564’teki amid grubuna ait N-H grubu (verici) ile 1 numaral
bilesikteki oksijen atomu (alici) arasinda N-H---O tipi bir
etkilesim meydana gelmis ve bu bagin uzunlugu 2.649 A olarak
hesaplanmustir.

GLUsE2

PHE489

LEUG30

(€)) (b)

Sekil 11. (a) 1 numarah bilesigin FGFR1 proteini ile baglanma
geometrisi
(b) 2 numaral bilesigin FGFR1 proteini ile baglanma geometrisi
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Bu bulgulara gore, 1 ile Tyr563 arasindaki hidrojen
bagimin daha uzun mesafeye sahip olmasi nedeniyle goreceli
olarak daha zayif oldugu anlasilmaktadir. Buna karsilik, 1 ile
Glu562 ve Ala564 arasinda olusan hidrojen baglarinin daha kisa
mesafeli ve dolayisiyla daha giiclii etkilesimler oldugu, bu
baglarin ligand-protein etkilesimini kolaylastirici nitelikte oldugu
sonucuna varilabilir.

Tablo 4. Bilesik 1 ve 2 icin molekiiler yerlestirme skorlar:

Baglanma Enerjisi Hidrofobik Hidrojen Baglar1
(kcal/mol) Etkilesme
1 -9.3 Ala564 Glu562
Leu630 Tyr563
Phe489 Ala564
Leu484
Val492
Ala512

2 -9.4 Leud84
Val492
Phe489
Leu530

Hidrofobik  etkilesimler, kimyasal ve biyolojik
etkilesimlerin anlagilmasinda bir diger 6nemli faktordiir [47, 48].
Bu etkilesimler, genellikle proteinin suyu iten hidrofobik
bolgelerinde meydana gelir ve bu sayede protein-ligand
baglanmasini stabilize eder [48].

Bilesik 1 ile Ala564, Leu630, Phe489, Leu484, Val492 ve
Ala512 amino asitleri arasinda hidrofobik etkilesimler
gbzlenmistir. Benzer sekilde, 2 numarali bilesik Leu484, Val492,
Phe489 ve Leu530 amino asitleriyle hidrofobik etkilesim
kurmustur. Bu etkilesimlerin tamaminda amino asitler verici, 1 ve
2 numarali bilesikler ise alic1 olarak rol almistir.

Hidrofobik etkilesimlerin protein-ligand baglanmasini
stabilize edici etkisi iyi bilinmektedir. Bu stabilizasyon, baglanma
etkilesiminin daha gii¢clii olmasina katki saglamakta ve bu durum
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calismada elde edilen diisiik baglanma afinitesi degerleriyle de
dogrulanmaktadir. 1-FGFR1 etkilesimi i¢in hesaplanan
baglanma afinitesi —9.3 kcal/mol, 2-FGFR1 etkilesimi i¢in ise —
9.4 kcal/mol’diir. Bu sonuglar, daha diislik baglanma afinitesinin
daha gucli etkilesime karsilik geldigini ve ligand-protein
kompleksinin  kararlilign  ile  etkinligini  destekledigini
gostermektedir.

4. SONUC

iki adet o-hidroksy Schiff bazina ait yapisal,
spektroskopik ve hesaplamali 6zellikler; X-1s11 kristalografisi
(XRD), UV-Vis spektroskopisi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) ve molekiiler yerlestirme ¢calismalari kullanilarak kapsamli
bicimde arastirilmistir. Kristalografik analizler, her iki bilesigin
de kati halde fenol-imin tautomerik formda bulundugunu
dogrulamistir. DFT tabanli bag uzunlugu analizleri ve Harmonik
Osilator Aromatiklik Modeli (HOMA) indekslerini igeren teorik
hesaplamalar, bu tautomerik tercihi desteklemistir. Potansiyel
Enerji Yiizeyi (PES) taramalari, siibstitiientlerin proton transferi
icin gerekli aktivasyon enerjisini etkileyerek tautomerik denge
tizerinde belirleyici rol oynadigimi ortaya koymustur. UV-Vis
spektroskopisi  ile  gerceklestirilen  c¢aligmalar, c¢oziicii
polaritesinin tautomerik form (zerinde herhangi bir etkisinin
bulunmadigini; hem polar hem de apolar ¢ozeltilerde yalnizca
fenol-imin formunun mevcut oldugunu gostermistir. Ayrica,
molekiiler yerlestirme simiilasyonlari, sentezlenen bilesiklerin
etkilesim mekanizmalarina dair degerli bilgiler sunmus ve bu
bilesiklerin biyolojik olarak aktif molekiiller olma potansiyeline
sahip oldugunu ortaya koymustur.

Tesekkiir
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KATI-SIVI FAZ SISTEMLERI

Sevilay DEMIRCi?
Vedat ADIGUZEL?

1. GIRIS

Ozellikle malzeme bilimi, kimya ve fizik alanlarinda
onemli bir konudur ve c¢ozeltiler, alasimlar, seramikler,
polimerler ve diger kompozit malzemelerin davranigini anlamak
icin kritik 6neme sahiptir. Bu sistemler, bir malzemenin kati ve
sivi fazlar1 arasindaki birbirleriyle etkilesimde bulundugu ve
denge kosullar1 altinda bir takim Ozelliklerinin degistigi
sistemlerdir. Kat1 ve siv1 fazlar, sicaklik ve basinca bagh olarak
farkli denge kosullarina sahip olabilirler. Bu denge, ¢6zinurlik
egrisiyle tanimlanabilir. Bu egrilerde ¢0zeltinin doygunluk
noktasi, katt madde miktarinin daha fazla artamayacagi durumu
gosterir.

Faz gecisi ve denge, genellikle Le Chatelier ilkesi ile
aciklanir. Le Chatelier ilkesi, bir denge sistemi iizerinde bir dig
etki uygulandiginda (sicaklik, basing, konsantrasyon gibi),
sistemin bu etkiyi dengede kalacak sekilde karsilayacagini ifade
eder. Bu ilke, faz gegisleri ve denge tizerinde de uygulanabilir:
Ornegin, bir ¢ozeltinin sicaklig1 arttiginda, kati madde daha fazla
¢Oziiniir ve ¢oziiniirlik egrisine gore ¢oziiniirlik artar. Ancak,
sistem dengesini buldugunda, kati madde ve ¢ozeltinin arasindaki
denge korunacaktir (Smith vd.,2005; Walas, 1985).

L Dr. Ogr Uyesi, Kafkas Universitesi Miihendislik Mimarhik Fakiiltesi, Kimya
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1.1. Kati-Siv1 Coziiniirliik Egrisi (Faz Diyagramlari)

Bir  bilesigin  kati-sivi  ¢oziiniirlik  6zelliklerini
gorsellestiren diyagramlar, 6zellikle c¢oziintirliik egrisi olarak
bilinir. Bu tiir diyagramlar genellikle iki fazin (kati-siv1 veya s1vi-
stv1 gibi) dengede oldugu ve ¢oziiniirlitk miktarlarinin sicaklikla
degistigi durumlar1 gosterir. Faz diyagrami, bir bilesigin farklh
fazlarinin (kati, sivi ve gaz) hangi sicaklik ve basing kosullarinda
dengeye girdigini gosterir. Kati-siv1 faz diyagramlari, kat1 ve s1vi
fazlarin bir arada bulundugu kosullar1 anlamada kullanilir. Bu
kosullar, belirli bir bilesigin erime sicakligina ve ¢oziiniirlik
ozelliklerine bagldir. Ornegin, su ve tuz ¢ozeltilerinde, kat1 ve
sivi fazlarin hangi kosullarda dengeye girecegini gosteren faz
diyagramlar1 bulunmaktadir (Atkins ve Paula, 2010).

10 50
Sivi (tuzlu su,
f d 40
Q Tuz TS
< o <
.! (tuziu su) 20 -E
— B —
£ -10 fz £
8 . S,JW ; 10 8
3 uziu su, -
1) n
0
-20
E -10
Buz + Tuz
=20
-30
NaCl 0 10 20 30
H,0 100 90 80 70

2
Bilesim (Yagirhkca)

Sekil 1. Bir su-tuz sistemine ait ¢oziiniirliik egrisi

Bir Kati-Sivi  Coziiniirliik  Egrisinin  davranisinin
yorumlanmasinda asagidaki kavramlardan yararlanilir.

1. Erime Sicakhigi: Kat1 bir madde, s1v1 hale gegmeden 6nce
belirli bir sicaklikta erir. Erime sicakligi, bilesigin
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dogasma baghdir. Ornegin, suyun erime noktas1 0°C,
ancak tuzlu suyun erime noktas1 daha dusiiktiir.

CozunUrluk: Kati ve sivi faz arasindaki etkilesim,
¢cozindrlikle belirlenir. Coziiniirliik, kati bir maddenin
sivi fazda c¢oziinmesi durumudur. Bir kati maddenin
¢Oziiniirlik miktar1, sicaklik ve sivi fazin kimyasal
yapisina baglidir.

. Denge ve Faz Gegisleri: Kati-siv1 sistemlerinde denge,
kat1 ve siv1 fazin birbirleriyle dengede oldugu ve net bir
faz degisiminin olmadig1 bir durumdur. Katidan siviya
gecis (ergime) ve sividan katiya gecis (donma) belirli
sicaklik ve basing kosullarina baghdir. Bu gegisler, faz
diyagramlar1 ve Clausius-Clapeyron denklemleriyle
analiz edilir. Clausius-Clapeyron denklemi, bir faz
gecisinin (genellikle buharlagsma, erime ya da donma gibi)
sicaklik ve basing ile nasil iligkilendigini agiklayan bir
denklemdir. Bu denklem, o&zellikle buharlasma ve
siiblimlesme gibi olaylar1 anlamada 6nemli bir aragtir.
Clausius-Clapeyron denklemi, genellikle sivi ile gaz
arasindaki faz gegisleri icin kullanilir, ancak kati ile sivi
veya kat1 ile gaz arasindaki gegisleri incelemek icin de
uygulanabilir (Tufekgci ve Karabocek, 2014).

Otonik Nokta: bir madde igin kati, s1v1 ve gaz fazlarinin
ayni anda dengede bulundugu noktadir. Bu nokta,
ozellikle bir maddeyi tanimlayan faz diyagrami tizerinde
kritik bir yer tutar. Otonik noktada, maddede herhangi bir
faz gecisi gergeklesmez; lic faz da birbirine donlismeden
bir arada bulunur. Ornegin, su igin 6tonik nokta, kati
(buz), s1v1 (su) ve gaz (buhar) fazlarinin ayni anda var
olabilecegi bir kosuldur (Porter, D.A. vd., (2009).

Bilesen Sayisi: Kati-sivi sistemlerinde genellikle tek
bilesenli (6rnegin saf su) veya cok bilesenli (6rnegin bir
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cozeltinin kat1 ve siv1 fazlar1) sistemler bulunabilir. Cok
bilesenli sistemlerde, farkli bilesenlerin ¢oziiniirliikleri
birbirinden farklidir ve bu durum, ¢6ziiniirliik egrilerinde
farkliliklar yaratir.

1.2. Faz Sistemlerinin Endustriyel Uygulamalar

. Ayirma-Saflastirma: Ozellikle tuz golleri veya ac1 su
golleri gibi  yiksek tuz konsantrasyonuna sahip su

kaynaklariin aritilmast icin tuzun sudan
ayristirilmasi ve suyun  yeniden  kullanilabilir  hale
getirilmesi sureclerinde faz sistemlerinden

yararlanilmaktadir (Towler, G., and Sinnott, R., 2008).

Metal Dokim: Alasimlarin katilasma siiregleri, kati-sivi
faz dengelerine dayanir. Metalurji ve dokiim sanayisinde
kati-sivi faz gecisi, metalin sivi hale getirilip dokiim
kaliplarina dokiilmesiyle ilgili bir siiregtir. Sivi metalin
kat1 hale doniisiimii, istenen iiriin sekillerini olusturmak
icin 6nemlidir. Ve bu uygulamalarda faz sistemlerinden
yararlamlmaktadir. Ornegin, bakir-ginko alasimi (piring)
kati-sivi faz dengesi yardimi ile fretilir (Chandler,
H.,2006).

Kristalizasyon: Endustriyel kimya ve ila¢ sanayilerinde,
kati-sivi  ¢Ozeltilerinden kristaller elde etme siireci
yaygindir. Bu, c¢ozeltinin belirli bir sicaklik ve basingta
sogutulmasi veya buharlastirilmasi ile gerceklesir. Kati-
stvi ¢ozeltilerin yaninda, sivi-sivi ¢ozeltiler de ¢oziintirlik
oOzelliklerini etkileyebilir. Bu tir sistemlerde, ¢ozunurluk
Ozellikleri ve ¢Oziinme oranlari, sivi fazlar arasinda
meydana gelen etkilesimler tarafindan belirlenir (Towler,
G., and Sinnott, R., 2008).

Gida endiistrisi: Gida endiistrisinde dondurma islemleri,
cikolata gibi bazt gida maddelerinin eritilip
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katilastirilmast gibi kati-sivi faz gegislerinde kullanilir
(Towler, G., and Sinnott, R., 2008).

5. Cevre Miihendisliginde: Atik su aritiminda kati-sivi
ayrimi, 6zellikle kisin yol temizleme islemlerinde, buzun
tuzlu su i¢inde ¢dzlinmesi ile iliskili oldugu alanlarda faz
sistemlerinden yardim alinir.

1.3. Kat1 Siv1 Faz Dengeleriyle Tlgili Son Yillarda
Yapilan Bazi1 Calismalar:
v' NaH:PO: ve NaCl Tuzlarinin Ayrilmasi

Bu calismada, NaH2PO: ve NaCl tuzlarini igeren bir ¢ozeltinin,
298.15 K'deki faz dengeleri ve fizikokimyasal ozellikleri
incelenmistir. Otonik noktada, ¢dzeltinin yogunlugu, viskozitesi,
iletkenligi ve tuzlulugu dl¢iilmiis ve kat1 fazda NaH>PO--H20 ve
NacCl tuzlar1 tespit edilmistir. (Adigiizel, V., vd. 2017)

v ZnS04+-Na:B:07-H:0 Sisteminde Kati-Siv1 Faz
Dengesi

Bu yiiksek lisans tezinde, ¢inko borat sentezi i¢in ZnSOs-
Na:B+O7-H:0 sisteminin kati-sivi faz dengesi incelenmistir.
Calisma, ¢inko borat iiretimi i¢in uygun kosullarin belirlenmesine
yardime1 olmustur (Noktaci, V., 2014).

v' Seyreltik Sivi-Kati Karisimlarinin Akis Ozellikleri

Bu calismada, es-merkezli iki boru arasinda yukar1 dogru akan
seyreltik sivi-kat1 karigimlarinin akis 6zellikleri incelenmistir.
Deneysel veriler, farkli kati parcactk boyutlart ve
konsantrasyonlari altinda akigkanin davranigini anlamaya yonelik
onemli bilgiler sunmustur (Ozbelge, A.T., Beyaz, A., 1999)

v' Su-Metanol-KH:PO, Sistemi Uzerine Termodinamik
Modelleme

Bu ¢alismada, su-metanol-potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4)
ticlli sisteminin kati-siv1 faz dengesi, karisim ¢oziiciisii elektrolit
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(MSE) modeli kullanilarak termodinamik olarak modellenmistir.
Bu tir modeller, ¢ozinurluk ve faz gegislerinin daha iyi
anlasilmasi i¢in 6nemlidir (Wu, J., vd. (2023).

v N,N’-Diethylthiourea'nin Farkh Solvent
Sistemlerindeki Kati-Sivi Faz Dengesi

Calismada, N,N'-diethylthiourea'nin farkli solvent
sistemlerindeki kati-sivi faz dengesi ve termodinamik analizleri
yapilmistir. Calisma, kristallesme siireclerinin tasarimi ve
optimizasyonu i¢in temel veriler sunmaktadir (Yao, M., vd.
2019).

v Organik Bilesiklerin Kati-Sivi Faz Dengesiyle, Termal
ve Fizikokimyasal Calismalari

Bu c¢alismada, ikili organik sistemin kati-sivi faz dengesi
verileriyle ¢esitli hesaplamalar kullanilarak  termal ve
fizikokimyasal 6zellikleri incelenmistir (Reddi, R.S.B. 2012).

v' Farmakoloji alanindaki cahsmalar

Kati sivi faz dengelerinin kullanildigi baska bir c¢alismada
parasetamol iceren {i¢ bilesigin ikili sistemlerde kati-sivi faz
dengelerini incelenmis ve otektik sicakliklar ve bilesimler tespit
edilmistir (Leitner, J., vd. 2022).

2. SONUC

Kati-sivi faz sistemleri; faz degisimlerini, ¢oziiniirliikleri
ve  ¢Ozunurluk  bolgelerini,  ¢6zeltinin  bilesenlerinin
etkilesimlerini ve bu etkilesimlerin endiistriyel uygulamalardaki
Onemini ortaya koyan calismalardir. Sicaklik ve basing gibi
etkenlere baglh olarak, bu sistemlerin analizi birgok miihendislik
ve kimya prosesinin temelidir. Bu tir sistemlerde denge
noktalarin1 ve faz gegislerini dogru bir sekilde yonetmek, siire¢
verimliligini artirmak i¢in olduk¢a 6nemlidir.
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BiYOATIKLARDAN KATMA DEGERE: ANTEP
FISTIGI KABUGUNUN POLIiURETAN
KOMPOZITLERDE KATKI/DOLGU MADDESI
OLARAK KULLANIMI

Yusuf YILMAZ!

1. GIRIS

Poliiiretanlar (PU), ilk olarak 1937 yilinda Otto Bayer ve
calisma arkadaglar1 tarafindan bir poliester diol ve bir di-
izosiyanatin reaksiyonu ile sentezlenmis olup, baglangicta
polimer kimyasinin yeni bir kolunu olusturmus termoset
polimerlerdendir (Hepburn, 1992). Bu polimerler, izosiyanat
bilesenleri 1ile hidroksil grubu tasiyan polioller arasinda
gerceklesen ekzotermik bir polikondenzasyon tepkimesi
sonucunda elde edilmektedir. Tepkime, uretan gruplarinin (-NH-
CO-0-) olugmasiyla sonuglanir (Sekil 1).

Gelisim siireci boyunca, PU malzemeler farkli tiirde
polioller (6rnegin poliester, polieter, biyobazli polioller) ve gesitli
di-izosiyanatlar (6rnegin TDI, MDI) kullanilarak genis bir iiriin
yelpazesine ulasmustir. Poliiiretanin potansiyeli, ikinci Diinya
Savas1 sirasinda kagit emdirme ve hardal gazmna dayanikli
giysiler, yiliksek parlaklikta ucak cilalari, kimyasal ve korozyona
dayanikli kaplamalar iiretiminde kullanildiginda fark edilmis
daha sonra metal, ahsap ve duvar isciligini korumak igin
kullanilmistir. Nispeten kisa bir gecmisi olan poliiiretanlar, en
dinamik polimer gruplarindan biri haline gelmis ve uygulama
alanlar1 polimer kullanimmin hemen hemen tiim alanlarini

1 Dog. Dr., Gaziantep Universitesi, ysfyilmaz60@gmail.com , ORCID: 0000-0003-
4363-0427.
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kapsamaktadir. Bu ¢ok yonliiliikk, PU’larin sert kdpiiklerden esnek
liflere kadar ¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilmasina olanak
tanimaktadir (Randall & Lee, 2002).

Hy + H,
HO—H,C—C —OH 0=C=N c N—C=0

Polyol
Di-isosiyanat
o 0
H H H, ‘ Ha Hp
C—N c NH—C—0—C —C —0
n

Poliiiretan

Sekil 1. Poliiiretanlarin genel sentez semasi

Glinlimiizde poliiiretanlar yagamimn hemen hemen her
alaninda kullanilmakta ve tstiin 6zellikleri sayesinde insanlarin
yasam kalitesini artirmaktadir. Yatak / yasttk malzemeleri,
mobilya, otomotiv, ayakkabi tabanlari, terlik, tibbi cihazlar, ahsap
aksesuarlari, elektronik ve paketleme, glinliik yasamda kullanilan
poliiiretanlarin sadece birkag yaygin 6rnegi olarak goriilmektedir.
Tarihsel olarak PU {iretimi, petrol kokenli hammaddelere bagimli
olmakla beraber cevresel baskilar ve yenilenebilir kaynaklara
yonelim, biyolojik kokenli polioller ve yesil sentez
yaklagimlarina odaklanilmasina neden olmustur (Petrovi¢, 2008).
Diger taraftan politiretan malzemelerin hem maliyetini diisiirmek
hem de bir takim mekanik O6zelliklerini iyilestirmek igin
dolgu/katki maddeleri gelistirilmektedir. Bu katkilar arasinda
organik kokenli dolgular inorganik tirlere gére polimerle daha
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uyumlu olmasi nedeniyle son zamanlarda arastirmacilarin ve
firmalarin ilgi odag1 haline gelmistir.

2. POLIURETAN TURLERIi

Politiretanlar  yapilarina, ozelliklerine ve kullanim
amagclarma gore ¢esitli tiirlerde liretilmektedir. Bunlar arasinda
esnek kopukler, sert kopukler, elastomerler, kaplamalar,
yapistiricilar ve lifler 6n plana ¢ikmaktadir.

2.1. Esnek Politretan Kopukler

Bu tlr genellikle oturma gruplari, yataklar, otomotiv
koltuklari, ayakkabi tabanlar1 ve terlik gibi esnek iirlinlerin
iiretiminde tercih edilmektedir (Sekil 2). Polieter / poliester
polyoller ile MDI veya TDI bazlhi izosiyanatlar kullanilarak
tretilmektedir. Diigiik yogunluklart ve acgik hiicre yapilari
sayesinde yumusak ve elastik bir yap1 sunmaktadirlar (Herrington
& Hock, 1998).

Sekil 2. Esnek poliiiretan kullanilarak iiretilen farkh yogunluklu
ayakkabi tabanlan
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2.2. Sert Politretan Kopukler

Ist yalitmi uygulamalarinda, o6zellikle ingaat ve beyaz
esya sektorlerinde kullanilmaktadirlar. Polyester poliollerle
hazirlanan bu kopitikler, kapali hiicre yapilar sayesinde yiiksek

mekanik dayanim ve diisiik 1s1 iletkenligi saglamaktadir (Lee &
Ramesh, 2004).

2.3. Poliliretan Elastomerler

Yiksek  dayamiklilk  ve  esneklik  gerektiren
uygulamalarda (6rnegin endiistriyel tekerlekler, TPU ayakkabi
taban1 gibi) tercih edilir. Termoplastik veya termoset yapida
olabilirler. Sert ve yumusak segmentlerin orani elastomerin
performansini  belirlemede Onemli bir parametre olarak
gorulmektedir (Zia et al., 2007).

2.4. Kaplamalar ve Vernikler

Koruyucu film tabakalari olusturmak amaciyla kullanilan
bu PU tiirleri, yiliksek yapisma, kimyasal direng ve UV dayanimi
gibi 6zellikler sergiler (Wicks et al., 2007).

2.5. Yapistiricilar ve Sizdirmazhk Malzemeleri

PU bazli yapistiricilar ahsap, metal, cam ve plastik
ylizeyler arasinda giiglii baglar olusturmaktadir. Esnek yap1 ve
suya dayaniklilik bu tiirii avantajli kilip uygulama alanlarimi
genisletmektedir (Saunders & Frisch, 1964). Ozellikle ayakkabi
ve terlik sektoriinde saya malzemesini her c¢esit tabana
yapistirmada alnernatifsiz bir yapistirict olarak piyasada yer
almaktadir.

3. POLIURETANLARDA KULLANILAN
KATKILAR/DOLGULAR

PU sistemlerine c¢esitli katki ve dolgu malzemeleri ilave
edilerek hem ekonomik hem de performans agisindan iyilestirme

40



Akademik Perspektiften Kimya

saglanmaktadir. Inorganik dolgulardan kalsiyum karbonat,
aliimina, kil ve silika gibi mineraller yaygin olarak kullanilirken,
organik katkilar arasinda lignin, seliiloz, nisasta gibi biyo-bazli
malzemeler yer almaktadir (Xue et al., 2015).

Dolgu malzemeleri, mekanik dayanimi artirmanin yani
sira, poliiiretanlara termal ve akustik izolasyon, alev geciktiricilik
gibi islevsel oOzellikler de kazandirmaktadir. Ancak bu
malzemelerin matriksle uyumu, morfolojik dagilimi ve
islenebilirligi g6z onilinde bulundurulmali, poliliretan matriksine
ekleme oranlar1 6nceden optimize edilerek seri iiretim asamasina
gecilmelidir (Zheng et al., 2014).

4. BIYO ATIKLARIN POLIURETANLARDA
KATKI/DOLGU OLARAK KULLANILMASI

Son yillarda ¢evresel siirdiiriilebilirlik  anlayigi
dogrultusunda, tarimsal ve gida endiistrisine ait biyolojik atiklarin
PU kompozitlerde dolgu olarak degerlendirilmesi ilgi
gormektedir. Ornegin, findik kabugu, hindistancevizi lifi, piring
kepegi, zeytin c¢ekirdegi ve bugday sap1 gibi atiklar farkli PU
matrislerine basariyla entegre edilmistir (Matuana et al., 2001;
Gama et al., 2018). Bu biyo-atiklar yenilenebilir olmalari, diisiik
maliyetli ve biyog¢Oziinlir olmalar1 nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir.
Ayrica karbon ayak izinin azaltilmasina ve dongiisel ekonomi
hedeflerine katki saglamaktadir (Pathania & Sharma, 2017).

5. ANTEP FISTIGI KABUGU VE
POLIiURETANLARDA KULLANIMI

Antep fistig1 kabugu, tarimsal sanayi atiklar1 arasinda
onemli bir yere sahiptir. Yiksek oranda lignoseliilozik yapiya
sahip bu kabuklar, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigiyle dikkat
cekmektedir (Nasir et al., 2021). Ayrica fenolik bilesikler
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bakimindan da zengin olmasi, kabuga dogal antioksidan 6zellik
kazandirmaktadir (Bozkurt et al., 2016).

Sekil 3. Ogiitiilmiis Antep Fistig1 kabugu
(https://yelisangroup.com/fistik-kabugu-granulu/)

Antep fistig1 kabugu, 6n islemden gegirilerek (6rnegin
kurutma, oOgiitme, alkalin modifikasyon) PU matrisine dolgu
olarak entegre edilebilme potansiyeli tasimaktadir (Sekil 3).
Yapilan caligmalar, bu tiir atiklarin PU’1n mekanik 6zelliklerini
artirabilecegini ve ayni zamanda cevresel performansini da
tyilestirdigini gostermektedir (Kuranska et al., 2020).

Bu kabuklarin PU yapisina katilmasiyla elde edilen
kompozitlerin sertligi, 1s1 dayanimi ve yapr stabilitesi artabilir.
Bunun yaninda, bu uygulama hem tarimsal atiklarin geri
kazanimina bir alternatif hem de PU endiistrisine yeni ve ¢evreci
¢ozlmler sunma potansiyeli barindirmaktadir.

6. SONUC

PU’lar sahip olduklari ¢ok yonlii 6zellikler sayesinde
otomotivden tekstile, ingaattan tibbi cihazlara kadar genis bir
alanda kullanilmaktadir. Otomotiv sektoriinde 6zellikle ara¢ ici
dosemelerde ve yalitim sistemlerinde yaygindir. Yapi sektoriinde,
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enerji verimliligi saglayan yalitim kopiikleri seklinde karsimiza
cikar (Ashida, 2007). Tekstil sektoriinde PU’lar elastik lifler ve
kaplamalar olarak kullanilmaktadir. A yrica, PU bazh
biyomedikal uygulamalar (6rnegin yara Ortiileri, kalp
kapakgiklar1) da giderek artmaktadir (Santerre et al., 2005). PU
sistemlerine  hem organik hem de inorganik katki/dolgu
malzemeleri ilave edilerek hem ekonomik hem de performans
acisindan 1iyilestirme saglamak miimkiindiir. Bu katki/dolgu
malzemeleri arasinda organik esasli olanlar polimer matriksi ile
daha uyumlu olacagindan dolgu/katkidan beklenen performansin
alinmas1 daha muhtemeldir. Organik atiklarin, Antep Fistigi
Kabugu gibi, bir takim 6n islemlerden gecirilerek katma degeri
ylksek iirlinlere doniistiiriilmesi hem c¢evresel risklerin
azaltilmas1 hem de petrol tiirevli lirlinlerden kaynakli karbon ayak
izinin azaltilmasi agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.
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KiMYA OGRETIMINDE ARTIRILMIS
GERCEKLIK TEKNOLOJISi KULLANIMI

Merve YILDIZ!
Senem COLAK YAZICI?

1. GIRIS

Yapay zekanin 6gretmenlik meslegini nasil doniistiirecegi
izerine tartigmalarinin alevlendigi glinimiiziin hizla degisen
egitim ortamlarinda, teknolojik gelismelerin 6gretim siireglerine
entegre edilmesi bir ihtiyagtan ziyade gereklilik haline gelmistir.
Bu baglamda teknolojinin egitim materyali olarak kullanimina
imkan tanidigi materyalleri daha yakindan tanimak ve
kullanmalarini saglamak 6gretmenlerin 6gretme siireclerine katki
saglayacaktir. Bu teknolojilerden biri olan artirilmis gergeklik
teknolojisi, 6grenme siireclerini daha etkilesimli ve gorsel hale
getirerek  Ogrencilerin  biligsel, duyussal ve psikomotor
gelisimlerine katki sunmaktadir. Ozellikle soyut kavramlarin
yogun oldugu kimya egitimi, AR teknolojisinin sundugu
olanaklarla yeniden sekillenmekte; o&grencilerin  molekuler
yapilar, kimyasal baglar ve reaksiyon mekanizmalar1 gibi
kavramlar ii¢ boyutlu ve etkilesimli bicimde deneyimlemesine
imkan tamimaktadir. Bu kitap bdoliimii, artirilmis gerceklik
teknolojisinin kimya ve fen Ogretiminde nasil kullanildigini,
pedagojik ve teknik avantajlarini, sinirliliklarini ve gelecege
yonelik uygulama alanlarimi elestirel bir yaklasimla incelemeyi

Yiiksek Lisans Ogrencisi, Diizce Universitesi, mervetblc@gmail.com, ORCID:
0000-0003-3183-5054.

2 Dr. Ogr. Uyesi, Diizce Universitesi, scolakyazici@gmail.com, ORCID: 0000-0002-
2326- 8996.
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amacglamaktadir. Bu kapsamda s6z konusu teknolojinin
kullanimima yonelik deneysel yontem iceren birgok makale
incelenmis ve elde edilen bulgular son okuyucuya elestirel bakis
acisi ile sunulmaya calisilmistir.

1.1. Artirilmis Gergeklik (AR) Nedir?

Artirllmis gercgeklik, gergcek diinyaya dijital goriintiilerin
veya bilgilerin eklenmesiyle calisan bir teknolojidir. Yani
cevremizde gordiiglimiiz nesnelerin {lizerine, telefon, tablet ya da
ozel gozliiklerle baktigimizda ek bilgiler, animasyonlar ya da 3
boyutlu gorseller eklenir. Bu teknoloji, bizi tamamen sanal bir
diinyaya gotiiren sanal gergeklikten farklidir. Artirilmis gerceklik
teknolojisi, kullanicilarin gercek ortamdan kopmadan hem
fiziksel nesneleri hem de dijital ogeleri aymi anda
deneyimlemesine olanak tanimaktadir. Zhou, Oveissi ve Langrish
(2024), bu teknolojinin kimya miihendisligi egitimi baglaminda
etkilesimli ve biitiinciil 6grenme ortamlart  sundugunu
vurgulamaktadir. S6z konusu teknolojiyi daha Once
kullanmayanlar i¢in birka¢ farkli tanima yer vermek faydal
olacaktir.

Azuma (1997), artirilmis gercekligi lic temel Ozellikle
tanimlamistir: gergek ve sanal igeriklerin bir arada sunulmasi,
gercek zamanli etkilesimin saglanmasi ve igeriklerin {i¢ boyutlu
olarak yerlestirilmesi. Bu nitelikler, AR’ yi yalmizca teknik bir
yenilikten Ote, egitimde etkili bir Ogretim stratejisi haline
getirmektedir. Ozellikle gorsellestirme gerektiren alanlarda, AR’
bicimde devreye girmektedir. Benzer bicimde, AR’ nin fiziksel
cevre ile sanal igerigi birlestirerek Ogrencilerin gorsel-isitsel
deneyimlerini  zenginlestirdigini ve Ogrenme slireglerine
etkilesimli bir boyut kazandirmaktadir (Gorsel 1) Bdylece,
Ogrencilerin yalnizca gorsel ve isitsel yollarla degil, ayn1 zamanda
etkilesimli deneyimlerle Ogrenme siirecine aktif bigimde
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katilmalarin1 saglayarak ¢oklu duyu organina hitap etmektedir.
Boylece soyut kavramlar, 6grencinin zihninde daha somut ve
anlaml hale gelecek, 6grencilerin anlamlandirmalarinin artmasi
dikkat ve motivasyonu artirirken, bilgilerin uzun siireli bellekte
yapilandirilmasim1 da artiracaktir. Boylece Ogrencinin yaparak
yasayarak tecriibe edinme imkan1 olmayan durumlarda artirilmis
gercekligin sundugu etkin katilim sayesinde grenme, sadece
bilgi edinme degil, ayn1 zamanda kesfetme ve igsellestirme siireci
haline gelmektedir.

Gorsel 1: Artirnlmis Gergeklik (AR) Kullanilarak Simif
Tahtasinda DNA Sarmalinin Gorsellestirilmesi (OpenAl, 2025)

Gorsel 1 Artirilmus gergeklik ile zenginlestirilmis bir sinif
ortami ornegidir ve DNA modelinin mobil cihaz ekraninda iig
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boyutlu olarak gorintilenmesini temsil etmektedir ancak
DNA’nin yapisi burada basitlestirilmis sekilde sunulmustur ve
detayli bilimsel modelleme icermemekte, AR teknolojisinin
calisma prensibini agiklamak amaci ile iiretilmis bir igeriktir. Bu
kapsamda artirilmis gergeklik gercek diinya tizerine siirekli
bicimde st Gste bindirilen bilgisayar Gretimli gorsellerin
olusturdugu bir sistem olarak tanimlamis; bu sistemin dogal ve
gercekgi bir insan-makine etkilesimi sagladigini belirtmistir. Bu
yoniiyle AR, yalnizca bilgi sunan bir teknoloji degil, aym
zamanda deneyim odakli bir 6grenme ortami1 olarak da
degerlendirilmektedir (Mazzuco ve ark., 2022). Bu teknolojinin,
Ozellikle soyut kavramlarin Ogretiminde etkili oldugu ifade
edilmistir. Yilmaz ve Goktas (2018) ise AR’nin baslica
ozelliklerini sanal ve gercek nesnelerin es zamanli kullanimu, ¢
boyutlu yapilandirma ve ¢oklu platform destegi olarak 6zetlemis
ve bu sistemin 6zellikle egitim ortamlarinda 6nemli bir potansiyel
tagidigin1 belirtmistir.

AR sistemlerinin temel isleyisinde, kullanicilar genellikle
bir kamera veya AR gozligii yardimiyla fiziksel ortami taramakta
ve bu ortam iizerine yerlestirilmis sanal nesnelerle etkilesime
gecmektedir. Bu sayede kullanicilar, hem fiziksel hem de sanal
bilgiyi ayni anda gozlemleme ve kullanma sansi elde etmektedir
(Cai ve ark., 2014). Ornegin, bir kimya ogrencisi, artirilmis
gerceklik ortaminda bir molekiiliin  iic boyutlu modelini
dondiirerek  farkli acilardan inceleyebilmekte, atomlarin
uzaydaki konumlarini gézlemleyebilmekte ve bdylece somut
olarak deneyimle imkant olmadigi molekiiliin yapisal ozelliklerini
daha somut bir sekilde kavrayabilme imkanina sahip olmaktadir.
Ayrica, sistem tarafindan sunulan ger¢ek zamanl geri bildirimler
sayesinde yaptigi gézlemleri anminda degerlendirme firsati
bulabilmektedir. Bu da hem kavramsal anlamay: giiclendirir hem
de ogremmeyi daha etkilesimli ve kalici hadle getirerek olast
kavram yanilgilarinin éniine gegme imkani saglamaktadir.
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Farkli bir anlatimla, artirilmis gergeklik teknolojisi
ozellikle soyut kavramlarin gorsel olarak ii¢ boyutlu bi¢imde
modellenmesini  miimkiin  kilmasi, 6grencilerin  zihinsel
temsillerini gliclendirmektedir. Bu baglamda AR, yalnizca gorsel
bir destek sunmamakta, ayn1 zamanda 6grencinin kavramsal yap1
kurma ve anlam olusturma stireclerini destekleyen pedagojik bir
arag islevi gormektedir (Tarng ve ark., 2022).

Sonug olarak artirilmig gerceklik teknolojisi, fiziksel ve
dijital diinyay1 biitiinlestiren, kullaniciya ¢ok boyutlu ve gergek
zamanlt bir etkilesim deneyimi sunan yenilik¢i bir yapiya
sahiptir. Bu yapisi sayesinde, oOzellikle egitimde soyut ve
karmasik iceriklerin daha anlasilir ve etkilesimli bi¢imde
sunulmasin1t miimkiin kilmakta; 6grencilerin dikkat, motivasyon
ve anlam kurma diizeylerine olumlu katkilar saglamaktadir.

1.2. Artirllmis Gergekligin Tarihsel Gelisimi

Artirilmis  gergeklik (AR) teknolojisi, her ne kadar
giiniimiizde bir egitim araci olarak kullanilmakta olsa da kokleri
olduk¢a eskiye dayanmaktadir. Artirilmis gergeklik (AR)
kavraminin disilinsel temelleri, ilk olarak 1901 yilinda L. Frank
Baum’un The Master Key adli eserinde yer alan “Character
Marker” adli kurgusal cihaz araciligiyla ortaya konmustur. Bu
cithaz, kullaniciya karsisindaki kisilerin karakter ozelliklerini
alinlarinda beliren harflerle gérme imkani tanimakta ve bdylece
gercek dunyaya dijital bilgilerin katmanlar halinde entegre
edilebilecegi fikrini erken bir O0rnek olarak temsil etmektedir
(Marsh, 2021). Bu kuramsal gergeveyi izleyen siirecte, 1950°li ve
1960’1 yillarda gelistirilen Sensorama ve basa takilan ekranlar
gibi teknolojiler, AR’nin somut temsillerini olusturmustur. Ancak
teknolojinin  gilinlimiizdeki anlamiyla sekillenmesi, 1990’1
yillarda Caudell ve Mizell’in Boeing fabrikalarinda yiirtittigi
calismayla miimkiin olmustur. Bu calismada AR, iiretim
siirecinde ¢alisanlara dijital yOnergeler sunmak amaciyla
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kullanilmakta ve fiziksel ortamla sanal icerigi ayni diizlemde
sunarak verimliligi artirmay1 hedeflemiglerdir (Chen & Xue,
2021).

Bu donemden itibaren artirilmis gergeklik sistemleri,
yalnizca miihendislik ve iiretim alanlarinda degil; egitim gibi
uygulama alanlarinda da gelisim gostermeye baslamistir.
Ozellikle 2000°1i y1llarin bagindan itibaren AR teknolojisi, egitim
alanina daha biitiinciil bir yaklasimla dahil olmus ve karma
gergeklik spektrumunda yerini almistir. Bu siirecte AR, egitimde
soyut kavramlarin  gorsellestirilmesi, deneysel &grenme
firsatlarimin ~ artirllmast  ve  bireysel O0grenme yollarinin
desteklenmesi  amaciyla gesitli  Ogretim  teknolojileriyle
biitiinlestirilmistir (Macariu ve ark., 2020).

AR teknolojisinin kimya 6gretiminde kullanimi da bu
tarihsel gelisim siireciyle paralel bir sekilde hayatimizda yerini
almaya baslamustir. i1k uygulamalar daha ¢ok sanal laboratuvar
araclart ve simiilasyon tabanli igeriklerle smirli kalirken,
giiniimiizde artirilmis kimya (Augmented Chemistry) araytizleri,
HoloLens gibi basa takilan cihazlar ve mobil tabanl
uygulamalarla ¢ok daha etkilesimli, erisilebilir ve pedagojik
yonden zengin bir hale gelmistir. Bu doniistim, yalnizca teknik bir
yeniligi degil, aym1 zamanda Ogretim siire¢lerinde kavramsal
anlamay1 destekleyen nitelikli bir donilisimii de beraberinde
getirmistir (Fombona-Pascual ve ark., 2022).

Bu baglamda AR, Milgram ve Kishino’nun tanimladigi
karma gergeklik siirekliligi igerisinde konumlanmakta; fiziksel ve
dijital diinya 6gelerinin gercek zamanli, biitiinciil ve {i¢ boyutlu
bir etkilesimle kullaniciya sunulmasini miimkiin kilmaktadir.
Azuma'nin tanimladig1 Olgiitlere gore bir sistemi artirilmis
gerceklik (AR) olarak kabul edebilmek icin; fiziksel ve sanal
icerikleri es zamanli sunmak, bu icerikleri etkilesimli hale
getirmek ve (¢ boyutlu olarak hizalamak gerekmektedir (Chen &
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Xue, 2021). Bu ozelliklerin sistem i¢inde islevsel hale gelmesini
saglamak icin ¢esitli teknolojilerden yararlanmak gerekmektedir.
Takip sistemlerini kullanmak, sanal nesneleri fiziksel ortama
dogru sekilde yerlestirmek i¢in énem tasimaktadir. Ornegin, bir
ogrencinin kimya kitabindaki belirli bir gorsele mobil cihaz
kamerasiyla bakarak sayfa iizerinde o yapiya karsilik gelen 3D
molekiil modelini dogru konuma yerlestirmek, 6grencinin fiziksel
ve sanal bilgiyi bir arada gérerek, bunlar arasinda bag kurma ve
kavramlar: zihninde daha somut hale getirmek yoluyla 6grenmeyi
derinlestirmelerine  katki  saglamaktadir.  Goruntileme
sistemlerini kullanmak, sanal igerikleri 6grenciye ulagtirmak
icin gereklidir. Ornegin, artirilmis gerceklik gozliigii ya da
telefon ekrami araciligiyla bir molekiiliin ii¢ boyutlu yapisini
gormek miimkiindiir. Bu tiir icerikleri gorsellestirmek, soyut
vapilart zihinsel olarak canlandirmak ve ozellikle ogrencinin
konuyu zihninde canlandirmasint  kolaylastirarak  bilgiyi
i¢sellestirmeyi destekler ve konuyu daha iyi kavramak igin
ogrenene destek sunmak anlamina gelmektedir. Etkilesim
teknolojilerinden yararlanmak, 6grencinin sanal igerikle daha
dogal ve anlamli bir iliski kurmasim1 saglamak icin gereklidir.
Orneg“in, ekrandaki  bir molekiilii  dondiirmek, atomlar:
vakinlastirmak ya da bag yapilarim degistirmek icin kullanict
arayiiziiyle dogrudan etkilesime ge¢mek miimkiindiir. Bu sayede
ogrenci stirece aktif katilim saglayabilir, deneyerek ogrenme
imkanina sahip olur ve kendi ogrenme hizina gore ilerleyerek
bireysel 6grenmeyi destekleyen firsatlardan yararlanma sansina
sahip  olacaknr. Zamandan ve mekandan bagimsiz
kullanilabiliyor olmasi da bireysel 6grenmeyi destekleyen bir
diger unsurdur.

Sonug olarak, AR teknolojisinin tarihsel gelisimi yalnizca
teknik bir ilerleme olarak degil; ayni zamanda bilgiye erisim,
Ogretim ve kavramsal anlama siireglerinde doniisiim yaratan bir
stire¢ olarak degerlendirilmelidir. Bu doniisiim, 6zellikle kimya
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gibi soyut kavramlarla yiiklii alanlarda, 6gretim siireclerinin daha
etkilesimli ve deneyim temelli hale gelmesini saglamaktadir.

2. EGITIMDE ARTIRILMIS GERCEKLIK
TEKNOLOJISININ ONEMI

Egitimde teknolojinin entegrasyonu, 6grenme siirecine
aktif katilimi tesvik eden yenilik¢i yaklasimlarin gelismesini
saglamaktadir. Bu baglamda artirilmis gergeklik (AR) teknolojisi;
fiziksel ortam1 dijital igeriklerle biitlinlestirmesi, ¢oklu duyusal
etkilesim saglamasi ve bireysellestirilmis 6grenme deneyimi
sunmasi gibi 6zellikleriyle egitimde doniistiiriicii bir potansiyele
sahiptir (Azuma, 1997; Yilmaz ve Goktas, 2018). Ornegin,
Kimya miihendisligi 6zelinde yapilan bir ¢calismada ise, Zhou ve
ark., (2024), AR teknolojisinin 6grencilerin deneysel siireglere
aktif katilimini sagladigini ve karmasik sistemleri lic boyutlu
olarak anlamalarina yardimci oldugunu belirtmistir.

Geleneksel 6gretim yontemleri ¢ogunlukla bilgi aktarimi
odaklidir ve 6grencinin 6grenme siirecindeki etkilesimini sinirli
dizeyde desteklemekte ve hazir bilgi sunmaktadir. Cogunlukla
O0grencinin  bilgiyi anlamlandirmasmma ve bilgi {izerinde
diistinmesine imkan taniyacak ortamlar sunmada oldukga sinirlt
kalmaktadir. AR teknolojisi,  Ogrencilerin  §grenme
materyalleriyle dogrudan etkilesime ge¢mesini saglayarak pasif
ogrenmeden  aktif deneyimlemeye gecisi kolaylastirma
konusunda Ogrenciyi kitaba bagimli halde kurtarir ve bilgiyi
yapilandirmasina imkan tanimasi ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu durum,
O0grenme siirecinin daha anlamli, kalic1 ve bireysel ihtiyaglara
uygun hale gelmesini saglamaktadir. Ozellikle bilimsel
disiplinlerde, deneysel uygulamalarin giivenli bi¢imde simiile
edilmesi, zaman ve mekan kisitlarinin asilmasi1 ve bireysel
O0grenme hizina uyum saglanmasi AR'nin sundugu oOnemli
avantajlar arasinda yer almaktadir (Mazzuco ve ark., 2022).
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Azuma (1997), artirilmis gergekligi insanin biligsel kapasitesini
destekleyen bir ara¢ olarak tanimlamig ve bu teknolojinin
O0greneni yalnizca bilgi alicis1 olmaktan ¢ikararak deneyimleyici
bir pozisyona tasidigini ifade etmistir. Bu yoniiyle AR, insan-
bilgisayar etkilesimini gelistiren ve bilgiyi ¢ok duyu organina
hitap edecek sekilde sunan etkilesimli 6grenme ortamlarinin
kurulmasini miimkiin kilmaktadir.

STEM disiplinlerinde uygulamali 6grenme 6nemli bir yer
tutmasina ragmen, birgok egitim kurumunda laboratuvar
altyapisinin  yetersiz olmasi, Ogrencilere deneyim temelli
O0grenme firsatlart sunmay1 giiglestirmektedir. Bu soruna ¢6ziim
tiretmek amaciyla Lu ve arkadaslar1 (2024), artirilmis gerceklik
ve sanal gerceklik teknolojilerini bir araya getirerek kimya
egitimine yonelik yenilik¢i bir 6gretim sistemi gelistirmistir.
Gelistirilen bu sistemde Ogrenciler, dijital ortamda deney
diizenekleri olusturabilmekte, deney sureclerini
gozlemleyebilmekte ve sistemden anlik geri bildirimler
alabilmektedir. Bu sayede deneysel etkinlikler hem fiziksel
risklerden arindirilmis hem de oOgrencinin tekrar ederek
O0grenmesine olanak saglayacak bi¢imde yapilandirilmistir.
Ayrica, sistemin Ogrencilerin 6grenmeye olan ilgisini artirdigi,
kavramsal anlamay1 destekledigi ve bireysel farkliliklara duyarl
yapisiyla biligsel siirecleri gelistirdigi de ifade edilmistir. Bu
bulgular, teknolojik destekli 6grenme ortamlarinin yalnizca igerik
sunmakla kalmayip, 6grenme siirecine daha derinlemesine bir
katilimi tesvik ettigini gostermektedir.

AR sistemlerinin bireysellestirilmis 6grenmeye sundugu
katkilar, 6grencilerin kendi 6grenme hizlarina uygun bir sekilde
materyalle etkilesim kurmasina olanak tanimaktadir. Taggin ve
arkadaslar1 (2021), AR’nin dogal kullanici arayiizleriyle (NUI) el
hareketleri tizerinden gerceklesen etkilesimlerinin, Ogrenenin
cevresiyle kurdugu baglantiy1 giiclendirdigini ve deneyim temelli
ogrenmeyi destekledigini vurgulamaktadir.
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Artirnllmig gerceklik teknolojisinin dgrencilerin dikkatini
¢ekme, Ogrenme siirecine aktif katilim saglama ve kavramsal
anlamay1 destekleme gibi yonleri, farkli seviyelerdeki 6grenenler
icin olumlu etkiler dogurmaktadir. Tarng ve arkadaslar1 (2022)
tarafindan yapilan calismada, AR’nin 6grencilerin kimyasal
baglar, molekiiler etkilesimler ve dinamik siireglere yonelik
kavramsal gelisimini artirdigi gdsterilmigtir. Khairani ve
Prodjosantoso  (2023), AR  teknolojisinin  dgrencilerin
motivasyonunu artirdigini, 6grenme siirecine daha aktif katilim
sagladigini ve bagar1 diizeyini anlamli bigimde yiikselttigini ifade
etmektedir. Bu ¢aligmada, AR’nin sundugu gorsel ve isitsel
destekle birlikte Ogrencilerin yalnizca gozlemci degil, ayni
zamanda Tlretici ve yorumlayic1 bir pozisyona yerlestirildigi
belirtilmistir.

Nishihama ve arkadaglar1 (2010) tarafindan gelistirilen
ARChemistry sisteminde ise, 6grencilerin yaptiklart deneysel
hatalarin sistem tarafindan tanimlanarak geri bildirim saglanmasi,
O0grenme siirecinin degerlendirme boyutunu da destekleyici bir
ozellik olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yapi, yalnizca 6gretimin degil,
6lcme ve degerlendirmenin de etkilesimli bi¢imde yiirtitiilebildigi
O0grenme ortamlar1 sunmaktadir.

Baska bir ¢caligmada ise, 6grencilerin AR icerikli dersleri
ilgi cekici buldugu, bu derslerde egitsel doyum yasadigi ve 6z-
yonelimli 6grenme becerilerinde artis gozlemlendigi rapor
edilmistir. Ogrenciler, icerikle fiziksel olarak etkilesime
gecebildiklerinde, bilgiyi daha etkin yapilandirabilmekte ve tist
diizey biligsel beceriler gelistirebilmektedir (Low ve ark. 2022).

Sonu¢ olarak, artinlmis gerceklik teknolojisinin
egitimdeki 6nemi, 6§renme ortamlarini daha etkilesimli, bireysel
ihtiyaglara duyarli ve c¢ok boyutlu héle getirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu teknoloji; yalnizca Ogretimi degil,
Ogrenenin aktifligini, biligsel silireci, motivasyonu ve dgrenme

57



Akademik Perspektiften Kimya

kalitesini de destekleyen biitiinciil bir O6grenme ortami
sunmaktadir.

3. KIMYA OGRETIMINDE ARTIRILMIS
GERCEKLIK TEKNOLOJISININ
KULLANIMININ ONEMI

Kimya egitimi, soyut kavramlarin agirlikli oldugu ve
ogrencilerin mikroskobik diizeydeki yapilarla zihinsel temsiller
olusturmalarin1 gerektiren bir alan olarak, O0gretim siirecinde
gesitli zorluklar barindirmaktadir. Bu zorluklarin basinda
molekiiler yapilar, kimyasal baglar ve reaksiyon mekanizmalari
gibi kavramlarin geleneksel yontemlerle aciklanmasinda yagsanan
sinirliliklar yer almaktadir. Ozellikle diisiik basar1 diizeyine sahip
Ogrenciler i¢in soyut bilgilerin somut hale getirilememesi,
ogrenme siireglerini olumsuz etkilemektedir (Cai ve ark., 2014;
Sari ve ark., 2021).

Artirillmis gergeklik (AR) teknolojisi, kimya 6gretiminde
bu kavramsal soyutlugu ortadan kaldirmak amaciyla etkili bir
arag¢ olarak one ¢ikmaktadir. Molekiiler yapilar, atom modelleri,
kimyasal baglar ve reaksiyon siirecleri gibi 6gelerin ii¢ boyutlu
olarak  gorsellestirilmesini  saglayan AR  uygulamalari,
Ogrencilerin uzamsal diisiinme becerilerini gelistirmekte ve
kimyasal kavramlar arasinda anlamli baglantilar kurmalarina
olanak tanimaktadir (Mazzuco ve ark., 2022; Khairani ve
Prodjosantoso, 2023).

Zhou ve arkadaslar1 (2024) tarafindan yapilan ¢alismada,
kimya mihendisligi Ogrencilerine yonelik gelistirilen AR
uygulamalar1 sayesinde hava akis diizenegi ve pilskiirtmeli
kurutucu gibi karmasik sistemler li¢ boyutlu olarak modellenmis
ve dgrencilerin bu sistemleri hem i¢ hem de dis yapilariyla birlikte
anlamalar1 kolaylasmistir. Bu tiir deneyimlerin, 06grenci
giivenligini artirmasinin yani sira kavramsal anlama iizerinde de
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olumlu etkiler yarattigi goriilmiistir. Benzer sekilde, Lu ve
arkadaglarinin  (2024) gelistirdigi  simiilasyon sisteminde,
Ogrenciler sanal ortamda deneyler yaparak bireysel geri
bildirimler almakta ve Ogrenme silirecine aktif olarak
katilmaktadir.

Kimya dersinde laboratuvar deneyleri biiyiik 6nem tasisa
da, okullarda laboratuvar olanaklarinin simirhiligi, deneysel
stireclerin giivenligi ve maliyet gibi etmenler 6gretimi genellikle
teorik diizeyde sinirlandirmaktadir. Bu baglamda AR destekli
Ogretim ortamlari, 0grencilere laboratuvar deneyimlerini sanal
olarak sunarak, deneyim temelli 6grenmeyi desteklemektedir
(Chen ve Liu, 2020). Ozellikle reaksiyon hizi, c¢okelme,
sabunlagsma gibi konularin ii¢ boyutlu ortamda canlandirilmasi,
Ogrencilerin deney siirecini daha giivenli ve hatasiz bigimde
deneyimlemesini saglamaktadir (Cheng ve ark., 2024).

AR teknolojisinin kimya 6gretiminde 6nem kazandig bir
diger alan, d6grencilerin kavramsal biitlinliik gelistirmesidir. Liu
ve arkadaslarinin (2023) gelistirdigi ArAtom uygulamasi,
makroskobik, submikroskobik ve sembolik diizeyde temsilleri bir
araya getirerek, 6grencilerin maddenin yapisini katmanli bigimde
O0grenmelerine olanak tamimaktadir. Ayni sekilde, Keller,
Rumann ve Habig (2021) tarafindan yiiriitiillen ¢alismada, AR
uygulamasinin stereokimya ve perisiklik reaksiyonlar gibi
uzamsal zihinsel doniisiim gerektiren konularda o6grencilerin
kavramsal anlayisini artirdig1 gosterilmistir.

Ayrica, kimyasal yapilarla ilgili bilgilerin yalnizca statik
gorsellerle degil, etkilesimli bigimde sunulmasi da Ogrenme
siirecine Oonemli katki saglamaktadir. Smith ve Friel (2021),
ogrencilerin ACE inhibitorleri veya protein-ligand baglanmalari
gibi karmagik biyokimyasal etkilesimleri ii¢ boyutlu ortamda
incelediklerinde kavrayislarinin daha derinlestigini
vurgulamistir.  Bu tlir uygulamalar, 06zellikle geleneksel
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yontemlerle aktarilmast giic olan konularin  &gretimini
kolaylagtirmaktadir.

Artirillmis gergeklik, yalnizca bilgi sunumu agisindan
degil; ayn1 zamanda 6grencilerin aktif katilimini tesvik etmesiyle
de pedagojik olarak degerli bir aragtir. Ogrenciler, AR
ortamlarinda nesnelerle fiziksel olarak etkilesime gecmekte,
molekiilleri birlestirerek yapilar olusturmakta ve deney siirecine
dogrudan miidahil olmaktadir (Nishihama ve ark., 2010; Tacgin
ve ark., 2021). Bu durum, 6grenmenin kaliciligini artirmakta ve
ogrencilerin kimya dersine yonelik ilgisini yiikseltmektedir.

Sonu¢ olarak, kimya O6gretiminde AR teknolojisinin
kullanimi, soyut kavramlarin gorsellestirilmesini, deneyim
temelli O6grenmenin desteklenmesini ve Ogrencilerin  aktif
katilimin1 saglayarak Ogretim siirecine ¢ok yonli katkilar
sunmaktadir. Teknolojinin sagladigi bu olanaklar, o6zellikle
geleneksel Ogretim yontemlerinin yetersiz kaldigi alanlarda
kimya 6greniminin daha anlamli, erisilebilir ve motive edici hale
gelmesini miimkiin kilmaktadir.

4. KIMYA OGRETIMINDE ARTIRILMIS
GERCEKLIK TEKNOLOJISININ
AVANTAJLARI

Kimya egitimi, dogast geregi soyut kavramlarin ve
mikroskobik diizeydeki yapilarin 6grenimini gerektirmektedir.
Artirilmis gerceklik (AR) teknolojisi, bu soyut kavramlart ii¢
boyutlu gorsellestirme, etkilesimli hale getirme ve deneyimleme
imkan1 sunarak kimya 6gretiminde pedagojik, biligsel ve teknik
acidan Onemli avantajlar saglamaktadir. AR destekli 6grenme
ortamlari, yalnizca bilginin aktarimiyla simirli  kalmayip,
ogrencilerin aktif katilmini1 destekleyen, yapilandirmaci bir
O6grenme deneyimi sunmaktadir.
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AR teknolojisi, oOzellikle giivenlik agisindan riskli
deneylerin sanal ortamda gerceklestirilmesine olanak tanimakta;
bu sayede hem maddi kayiplar 6nlenmekte hem de 6grencilerin
deneysel siirecleri tehlikesiz ~ bicimde O0grenmeleri
saglanmaktadir. Zhou ve ark., (2024) tarafindan gelistirilen
uygulamada, AR destekli sistemler sayesinde Ogrenciler,
kimyasal sistemlerin i¢ yapilarim1 inceleme, adim adim
yonlendirmelerle montaj yapma ve akis Oriintiilerini simiile etme
olanagt bulmustur. Bu wuygulama, laboratuvar giivenligini
artirmanin yani sira deneysel siireci anlagilir hale getirmistir.

Mazzuco ve arkadaslar1 (2022), artirilmis gergekligin
kimya 6gretiminde biligsel, duyussal ve psikomotor alanlarda ¢ok
boyutlu kazamimlar sundugunu ifade etmektedir. Ogrencilerin
kavramsal anlamalari, uzamsal becerileri ve motivasyonlari
uzerinde olumlu etkiler gozlemlenmis, ayrica Ogrenme
siireclerine aktif katihm diizeyleri artmistir. Ozellikle diisiik
basar1 diizeyindeki 6grencilerde AR uygulamalarinin 6grenme
kazanci tizerindeki etkisi daha belirgin olmustur (Cai ve ark.,
2014; Tarng ve ark., 2022).

Gorsellestirme, AR’nin  6ne  ¢ikan  pedagojik
avantajlarindan biridir. Ogrenciler, soyut kavramlar1 ii¢ boyutlu
yapilarla iligkilendirerek molekiiler geometri, bag acilar1 ve
kimyasal etkilesimleri dogrudan gozlemleyebilmekte; bdylece
zihinsel modellerini daha saglam temellere oturtabilmektedir
(Khairani ve Prodjosantoso, 2023; Yilmaz ve Goktas, 2018).
Ornegin, ARChemistry sisteminde dgrenciler, farkli elementleri
sanal ortamda birlestirerek reaksiyonlar1 izleyebilmekte ve
tepkimelerin riinlerini analiz edebilmektedir (Nishihama ve ark.,
2010).

Tacgin ve ark., (2021) tarafindan gelistirilen AR
uygulamasinda, 6grencilerin elementleri el hareketleriyle segip
molekiiller olusturdugu dogal etkilesimli bir 6grenme ortami
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sunulmustur. Bu uygulama, bireysel ve isbirlikli 6grenme
firsatlarim1 destekleyerek 6grenci merkezli bir egitim deneyimi
saglamistir. Benzer sekilde, Smith ve Friel (2021) tarafindan
yapilan uygulamada 6grenciler, protein-ligand baglanmalar1 gibi
karmasik molekiiler yapilari ii¢ boyutlu olarak inceleyerek soyut
konular1 daha somut bi¢imde anlamislardir.

Artirnllmig gercekligin sagladigi anlik geri bildirimler ve
etkilesimli yonlendirmeler, 6grencilerin hatalarin1 aninda fark
etmelerini ve diizeltmelerini kolaylastirmakta; bu da 6grenmenin
pekismesini saglamaktadir (Low ve ark.,, 2022). Ayrica,
Ogrencilerin 6grenme siirecini kendi hizlarinda siirdiirebilmeleri,
AR uygulamalarinin tekrar edilebilir yapisiyla miimkiin hale
gelmektedir. Bu oOzellik, hem bireysel 0grenme kontroliinii

artirmakta hem de 6z diizenlemeyi desteklemektedir (Tarng ve
ark., 2022).

AR teknolojisi, yalnizca bilissel gelisimi degil, aym
zamanda 6grencilerin 6grenmeye yonelik tutumlarini da olumlu
yonde etkilemektedir. Ogrenciler, artirilmis gerceklik iceren
dersleri daha eglenceli, motive edici ve anlamli bulmakta;
uygulamalara yonelik olumlu tutumlar gelistirmektedirler
(Abdinejad ve ark., 2021; Chen ve Liu, 2020). Gorsel temsillerin
cesitliligi ve etkilesimli igerikler sayesinde 6grencilerin dikkat ve
ilgileri artmakta; bu da 6grenmenin kaliciligini desteklemektedir
(Liu ve ark., 2023).

Fombona-Pascual ve arkadaslarinin (2022) vurguladigi
gibi, AR teknolojisi molekiiler yapilar gibi ii¢ boyutlu
kavramlarin 6grenimini kolaylastirarak &grencilerin mekéansal
diisiinme becerilerini gelistirmektedir. Ayn1 zamanda 6grenciler,
karmasik kimyasal siiregleri adim adim izleyerek hem iirlinleri
hem de suregcleri buttncil bicimde kavrayabilmektedirler (Keller
ve ark., 2021). Bu durum, kavramsal yanilgilarin azalmasina ve
bilimsel diisiinme becerilerinin gelisimine katki saglamaktadir.
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Sonug olarak, artirllmis gergeklik teknolojisinin kimya
Ogretiminde  sundugu  avantajlar;  soyut  kavramlarin
gorsellestirilmesi, deneysel siireclerin giivenli simiilasyonu,
Ogrencilerin motivasyon ve dikkat diizeylerinin artirilmasi,
etkilesimli 6grenmenin tesviki ve bireysellestirilmis 6grenme
olanaklarinin sunulmasi gibi ¢cok yonlii boyutlar1 kapsamaktadir
(Tablo 1). Bu baglamda AR, kimya egitiminde pedagojik olarak

doniistiiriicii bir arag¢ olarak degerlendirilmektedir.

Tablo 1. AR teknolojinin egitimde sundugu avantajlar

Avantaj

Kaynak

Soyut kavramlarin
somutlastirilmasi ve 3B
gorsellestirme

Khairani & Prodjosantoso (2023), Cai ve
ark., (2014), Smith & Friel (2021),
Fombona-Pascual ve ark., (2022), Keller
ve ark., (2021)

Diisiik basan diizeyindeki
ogrenciler icin 6grenme
kazamimi

Cai ve ark., (2014), Tarng ve ark.,
(2022), Liu ve ark., (2023)

Ogrenci motivasyonunun ve
ilgisinin artmasi

Mazzuco ve ark., (2022), Low ve ark.,
(2022), Macariu ve ark., (2020), Chen &
Liu (2020), Abdinejad ve ark., (2021)

Kavramsal anlama ve
o6grenmenin kalicihgi

Mazzuco ve ark., (2022), Liu ve ark.,
(2023), Smith & Friel (2021), Tarng ve
ark., (2022), Keller ve ark., (2021)

Deneysel sireclerin glivenli ve
tekrar edilebilir bigcimde
simulasyonu

Zhou ve ark., (2024), Nishihama ve ark.,
(2010), Tarng ve ark., (2022), Cheng ve
ark., (2024)

Etkilesimli ve
bireysellestirilmis 6grenme
ortamlari

Taggin ve ark., (2021), Macariu ve ark.,
(2020), Tarng ve ark., (2022), Liu ve
ark., (2023), Low ve ark., (2022)

isbirlikli 63renme ve grup ici
iletisimin desteklenmesi

Nishihama ve ark., (2010), Macariu ve
ark., (2020), Tacgin ve ark., (2021)

Ogrencinin 6z diizenleme,
kontrol ve geri bildirim alma
becerisinin gelisimi

Tarng ve ark., (2022), Liu ve ark.,
(2023), Low ve ark., (2022), Smith &
Friel (2021)

Problem ¢6zme ve bilimsel
siire¢ becerilerinin gelismesi

Khairani & Prodjosantoso (2023), Sari ve
ark., (2021), Keller ve ark., (2021)

Zihinsel yiikiin azaltilmasi ve
dikkat ydnetimi

Keller ve ark., (2021), Fombona-Pascual
ve ark., (2022), Liu ve ark., (2023),
Yilmaz & Goktas (2018)
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5. KIMYA OGRETIMiINDE ARTIRILMIS
GERCEKLIK TEKNOLOJISININ
SINIRLILIKLARI VE ZORLUKLARI

Artirilmig gergeklik teknolojileri kimya 6gretiminde pek
cok avantaj sunmasina ragmen, bu teknolojilerin smif ici
uygulamalarinda karsilasilan cesitli sinirlilik ve zorluklar da goz
ardi edilemez. Ozellikle 6grencilerin teknik sorunlarla karsilastigi
durumlar, AR’nin Ogrenme siireglerindeki potansiyelini
sinirlayabilmektedir. Cai ve ark., (2014) tarafindan yapilan
calismada, o&grencilerin AR yazilimi  kullanirken model
kararsizlig1, goriintii titremesi ve 151k kosullarina duyarlilik gibi
teknik sorunlar yasadigi; bu sorunlarin kullannm kolayligini
olumsuz etkiledigi bildirilmistir. Ayrica yazili kilavuzlarin
etkisizligi, Ogrencilerin yonlendirme eksikligi yasamasma ve
uygulama sirasinda hatalar yapmasina neden olmustur.

Benzer sekilde, Low ve ark., (2022) tarafindan yliriitiilen
aragtirmada, bazi AR uygulamalarmin yalmzca yliksek
performansli cihazlarda saglikli calistigit ve bu durumun
teknolojinin  tiim  Ogrencilere  esit erisim  saglamasini
engelleyebilecegi  belirtilmistir.  Ayrica icerik sunumunda
yalnizca metne dayali anlatim yerine sesli yonlendirmelerin tercih
edilmesi gerektigi vurgulanmistir. Bu durum, kullanici
deneyiminde pedagojik ¢esitliligin 6nemini ortaya koymaktadir.

Fombona-Pascual ve ark., (2022) tarafindan yiiriitiilen
calismada ise AR yazilimlarmin teknik karmasikligi, ytliksek
donanim gereksinimi ve sinirli etkilesim 6zellikleri gibi faktorler
teknolojiye yonelik elestirilerin merkezinde yer almistir.
Ozellikle (niversite diizeyindeki 6grencilerin baz1 konularda
geleneksel yazilimlar1  daha islevsel buldugu ve AR
uygulamalarinin hiz ve hassasiyet acisindan sinirli oldugu
belirtilmistir.
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Ogrencilerin ilk kez AR uygulamalariyla
karsilagtiklarinda yasadiklar1 giigliikler, Smith ve Friel (2021)
tarafindan da dile getirilmistir. True AR modunda igerikle
dogrudan etkilesime gegmeden oOnce kullanici arayiiziinii
tanimakta zorluk ¢eken 6grenciler, sinif diizeninden kaynaklanan
fiziksel kisitlar nedeniyle uygulamayi etkin kullanamamaistir. Bu
baglamda, uygulama 6ncesinde tanitict bir oturum yapilmasinin
gerekliligi vurgulanmistir.

Liu ve ark., (2023) tarafindan gelistirilen AR
uygulamasinda da benzer smirliliklar goézlemlenmis; o6zellikle
Ogrencilerin teknolojiye odaklandiklar1 i¢in kavramsal igerigi
ikinci planda biraktiklar1 belirtilmistir. Bu durumun, 6grenme
ciktilar1 tizerinde sinirlayici bir etkisi oldugu ifade edilmis ve
Ogretmen rehberliginde yiiriitiilen 6n hazirliklarin 6nemine dikkat
cekilmistir.

Cheng ve ark., (2024) ise gelistirdikleri ARLS-STE
sisteminde, baz1 acilardan gorlinti tanima kartlarinin
algilanmasinda teknik sorunlar yasandigini ve ilk kullanimda
ogretmen  desteginin  zorunlu  oldugunu  vurgulamistir.
Ogrencilerin sistemin tiim islevlerinden faydalanabilmesi igin
kullanim deneyimlerinin yapilandirilmis bigimde sunulmasi
gerektigi sonucuna ulasilmistir.

Donanimsal smirhiliklar, yalnizca cihaz erisimini degil,
ayni zamanda uygulamalarin platform bagimhiligini da
kapsamaktadir. Ornegin, Abdinejad ve ark., (2021) tarafindan
gelistirilen ARchemy uygulamasinin yalnizca Android cihazlarda
calistigi, bu nedenle iOS kullanicilarinin uygulamaya erigsemedigi
belirtilmistir. Bu durum, erisilebilirlik agisindan onemli bir
sinirlilik olarak degerlendirilmistir.

Chen ve Liu (2020) ise uygulamaya yonelik teknik
sorunlar arasinda, isaretleyici kartlarin dogru
konumlandirilmamasi1  durumunda  simiilasyonlarin  hatali
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calisabilecegini ifade etmis; ayrica 6grencilerin uygulamayi ilk
kez kullanmalar1 nedeniyle yonlendirme eksikligi yasadiklarini
ve bu nedenle kavramsal hedeflere ulagsmakta zorlandiklarini
belirtmistir.

Sonug olarak, artirilmig gergeklik teknolojilerinin kimya
egitimine entegre edilmesinde teknik altyapi, kullanici dostu
tasarim, Ogretmen rehberligi, esit erisim ve pedagojik
yonlendirme gibi faktorlerin biitiinciil bicimde ele alinmasi
gerekmektedir. Bu siirliliklarin giderilmesi, AR’ nin sundugu
potansiyelin daha etkili bir sekilde kullanilmasini miimkiin
kilacaktir.

6. GELECEGE YONELIK EGILIMLER VE
ARASTIRMA ONERILERI

Kimya  Ogretiminde  artirilmis  gergeklik  (AR)
teknolojisinin giderek artan bir sekilde kullanilmasi, bu alanda
gelecege yonelik aragtirma ve uygulama egilimlerini de giindeme
getirmektedir. Mevcut ¢aligmalar, AR teknolojisinin etkili
bicimde uygulanabilmesi i¢in hem pedagojik hem teknik yonden
gelistirilmesi gerektigine isaret etmektedir. Ozellikle Cai ve ark.,
(2014) tarafindan Onerildigi gibi, O0grenme siirecinde sesli
yonlendirme gibi etkilesimli 6gelerin artirilmasi, dgrencilerin
uygulamalarda daha etkin rol almasini saglayabilir. Ayni
calismada, kontrol gruplu deneysel desenlerin yayginlagtirilmasi
ve uzun vadeli 6grenme ¢iktilarinin dl¢iilmesi amaciyla gecikmeli
son testlerin kullanilmasi1 6nerilmektedir.

Khairani ve Prodjosantoso (2023) tarafindan yapilan
sistematik inceleme, AR'nin halen belirli kimya konularinda
(6zellikle molekiiler yap1 ve organik kimya) yogunlastigini, buna
karsin temel kimya yasalari, stokiyometri, ¢ozeltiler, kimyasal
denge ve tepkime hizlar1 gibi konularin yeterince ele alinmadigini
gostermektedir. Bu durum, AR teknolojisinin kimya egitiminin
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tiim alanlarinda daha kapsayici bicimde uygulanmasi gerektigine
isaret etmektedir. Ayni zamanda Ogretmenlerin teknolojik
pedagojik alan bilgisi (TPACK) diizeylerinin artirilmasi,
Ogretmenlerin AR destekli igerik gelistirme becerilerinin
desteklenmesi ve farkli 6grenme diizeylerinde etkili kullanimi
icin Olgeklenebilirlik arastirmalarinin  yapilmast gerekliligi
vurgulanmaktadir.

Low ve ark., (2022) tarafindan yiiriitilen arastirma,
ogrencilerin AR uygulamalarin1  geleneksel igeriklerin
tamamlayicis1 olarak degerlendirdigini ortaya koymustur.
Katilimeilarin biiytik cogunlugu, bu teknolojinin ders icerigine ek
olarak  sunulmasindan =~ memnuniyet  duyduklarini  ve
degerlendirme siireglerine entegrasyonunu desteklediklerini
belirtmistir. Bu dogrultuda, ilerleyen siiregte AR igeriklerinin
sesli anlatim, 3B kayitlar ve VR doniisiim gibi teknolojilerle
biitiinlestirilmesi  Onerilmektedir. Bdylece farkli 6grenme
stillerine sahip 6grenciler i¢in daha kapsayici 6grenme ortamlari
olusturulabilecektir.

Sari ve ark., (2021) tarafindan yapilan derlemede, AR
teknolojisinin  yalnizca kavramsal Ogrenmeye degil, ayni
zamanda elestirel diislinme, yaratici diisiinme ve karar verme gibi
iist diizey biligsel becerilere hizmet edecek sekilde yeniden
tasarlanmas1 gerektigi belirtilmistir. Bunun saglanabilmesi i¢in
yapilandirmaci  6grenme kurami ile Dbiitiinlesen &gretim
tasarimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica, AR destekli
O0grenme ortamlarinin yalnizca laboratuvar simiilasyonlari degil,
problem temelli 6grenme, oyunlastirma ve deneysel 6grenme
yaklagimlariyla da biitlinlestirilmesi gerektigi ifade edilmistir.

Fombona-Pascual ve ark., (2022), gelecekte AR
teknolojisinin yapay zeka, buyik veri ve bulut sistemleri gibi ileri
teknolojilerle ~ entegre  edilerek  6gretim  slireglerinin
bireysellestirilmesini saglayabilecegini ileri siirmektedir. Bu tiir
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entegrasyonlar, &grencilerin bireysel O0grenme hizlarina gore
icerik sunumu yapilmasina ve 6grenme analitigi yoluyla 6gretim
siireclerinin optimize edilmesine katki saglayacaktir. Ayrica
protein etkilesimleri ve molekiiler yiizey simiilasyonlar1 gibi ileri
duzey kimyasal konulara AR'nin entegrasyonu, bu teknolojinin
lisansiistii diizeyde de kullanilabilirligini artiracaktir.

Keller ve ark., (2021) tarafindan yapilan calismada,
AR'nin uzun vadeli 6grenme ¢iktilar: iizerindeki etkisinin heniiz
yeterince arastirilmadigi, bu nedenle ileriye doniik ¢alismalarin
biiyiik 6rneklemler ve gecikmeli testler yoluyla kalicilik etkilerini
degerlendirmesi gerektigi ifade edilmistir. Ayni1 zamanda,
ogrencilerin mekansal becerilerinin siirdiiriilebilir sekilde gelisip
gelismedigini ortaya koyan boylamsal arastirmalara da ihtiyag
duyulmaktadir.

Smith ve Friel (2021), ogretim elemanlarinin ve
ogrencilerin teknolojik yeterliklerini artirmaya yonelik yazilim
egitimlerinin planlanmas1 gerektigini vurgulamaktadir. Ozellikle
AR’nin dgretim tasarimlarina entegre edilebilmesi igin sadece
teknik altyapinin degil, ayn1 zamanda pedagojik bakis agisinin da
guclendirilmesi gerekmektedir.

Liu ve ark., (2023) tarafindan gelistirilen {i¢ katmanl
deneyimsel 6grenme modelinin diger kimya konulara ya da
farkli disiplinlere uyarlanabilirligi {izerine yeni c¢aligmalar
Onerilmektedir. Ayrica, bu tiir modellerin kavramsal gelisime
olan etkilerinin sadece nicel degil, nitel verilerle de
degerlendirilmesi gerektigi, bilgi entegrasyonuna dayali kapsamli
analizlerin yapilmasinin 6nem tasidig1 ifade edilmektedir.

Cheng ve ark., (2024), AR’nin farkli 68renci gruplarina
uyarlanabilirligini artirmak tlizere sistemlerin daha etkilesimli ve
esnek hale getirilmesi gerektigini belirtmislerdir. Ozellikle
kullanicilarin =~ farkli el hareketleriyle sistemle iletisim
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kurabilmesi, teknolojinin ¢oklu 6grenme yollarina hitap etmesini
saglayacaktir.

Macariu ve ark., (2020), sesli yanit sistemlerinin (6rnegin
Amazon Alexa gibi) AR uygulamalarina entegre edilerek 6grenci
katiliminin artirilabilecegini ve bu tiir sistemlerin fizik, biyoloji
gibi diger disiplinlerde de etkili bicimde kullanilabilecegini
Onermektedir. Bu yaklasim, disiplinler arasi gegisi kolaylastirarak
STEM alanlarinda AR’nin yayginlastirilmasini destekleyecektir.

Yang ve ark., (2018) ise artirllmis gerceklik destekli
Ogretimin Ggretmen yetistirme programlarina entegre edilmesi
gerektigini vurgulamuslardir. Ozellikle &gretmen adaylarmin
pedagojik bilgi, alan bilgisi ve teknolojik bilgi bilesenlerini
birlikte kullanabilecekleri 6gretim igerikleri olusturulmasi, etkili
AR uygulamalarinin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

Son olarak, Abdinejad ve ark., (2021) ile Chen ve Liu
(2020), gelecekte AR igeriklerinin isaretsiz (markerless), cihazlar
arast uyumlu ve oOgrencilerin ¢izimlerine duyarli sistemlerle
zenginlestirilmesi  gerektigini ifade etmislerdir. Bu yonde
yapilacak gelistirmeler, hem Ogrenme siireclerinin etkililigini
artiracak hem de AR uygulamalarimin daha genis 0Ogrenci
kitlesine ulagmasini saglayacaktir.

7. SONUC VE DEGERLENDIRME

Artinlmis  gergeklik teknolojisi, kimya &gretiminin
karsilagtig1 pek ¢ok yapisal ve pedagojik zorlugu asmada giiclii
bir ara¢ olarak o©ne ¢ikmaktadir. Ogrencilerin  dgrenme
stireclerine aktif bicimde katilimini saglayan, soyut kavramlari
somutlastiran ve deneyim temelli 6grenmeyi destekleyen bu
teknoloji, 6gretim etkinliklerinin niteligini artirmakta ve bireysel
o0grenme farklarini gzeten esnek ortamlar sunmaktadir. Bununla
birlikte, AR uygulamalarimin sinif i¢i entegrasyonunda
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karsilagilan teknik sinirhiliklar, erisim esitsizlikleri ve pedagojik
tasarim eksiklikleri de dikkatle ele alinmali; gretim tasarimlari
etik, erigilebilir ve siirdiiriilebilir bir bakis acisiyla
yapilandirilmalidir. Bu béliimde sunulan aragtirma bulgular1 ve
uygulama Ornekleri, artirllmig gergekligin kimya egitimi
baglaminda nasil daha etkili ve kapsayict bicimde
kullanilabilecegine dair kapsamli bir perspektif sunmakta;
O0gretmen egitiminden miifredat tasarimina kadar genis bir
yelpazede katki saglamay1 amaglamaktadir.
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MEYVE AROMALARININ KiMYASI: ESTER
YAPILARI VE KOKU PROFILLERI

Zafer Omer OZDEMIR!

1. GIRIS

Meyve aromalari, hem dogrudan tiiketilen gidalarda hem
de c¢esitli endiistriyel {iiriinlerde (6rnegin igecekler, tatlilar,
sakizlar ve kozmetik formiilasyonlar) algisal kaliteyi dogrudan
etkileyen temel bilesenlerdir. Bu aromalar; tiiketici tercihlerini,
tirlin kabuliinii ve pazar basarisin1 biiylik dl¢iide belirler. Taze,
tath ve karakteristik meyve kokularmin énemli bir boliimii, ugucu
organik bilesikler sinifina giren esterlerden kaynaklanir (Abbas
vd., 2023; Jiang & Wang, 2023; Schwab, Davidovich-Rikanati,
& Lewinsohn, 2008). Esterler, karbonil grubuna bagli bir alkol
bileseni igeren organik bilesiklerdir. Genel kimyasal formiilleri
R-COO-R’ seklindedir; burada R bir alkil ya da aril grubunu,
COQO ise karboksilat fonksiyonel grubunu temsil eder. Bu yapisal
oOzellik, esterlere kendine 6zgl koku ve uguculuk ozellikleri
kazandirir.

0] o}
A I e I
R—C—OH + H =—— R—C— + HO
0 0
B || H* ”
CH—C—OH + H =— CHC + H,0
Acszetik-asit 1-Butanol Biitil-asetat

Sekil 1. A Karboksilik asit ve alkol genel reaksiyonu, B Asetik asit ve 1-
Butanol reaksiyonu (https://chem.libretexts.org/11.2 Ester Olusumu)

1 Dog. Dr., Saghk Bilimleri Universitesi, Hamidiye Eczacilik Fakiiltesi,
ozdemirz@gmail.com, ORCID: 0000-0002-8362-3136.
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Meyve aromalarinin en yaygin ve belirleyici kimyasal
siifi olan esterler, 6zellikle muz (izoamil asetat), ananas (etil
butirat), ¢ilek (etanol asetat), elma (biitanol asetat) gibi kokularin
kaynagidir. Bu bilesikler, genellikle kisa zincirli karboksilik
asitlerin ve alkollerin asidik esterlesme reaksiyonlar1 sonucu
olusur (Abouelenein vd., 2023; de Melo Pereira vd., 2019; El
Hadi, Zhang, Wu, Zhou, & Tao, 2013; Zhang & Yin, 2023). Her
esterin kendine 0ozgii bir koku profili vardir ve bu profil,
molekiiliin zincir uzunlugu, dallanma yapis1 ve fonksiyonel
gruplar gibi yapisal Ozelliklerinden dogrudan etkilenir. Bu
nedenle, esterlerin kimyasal yapilari ile duyusal Ozellikleri
arasindaki iligkilerin arastirilmasi, gida aromalar1 kimyasinda
temel bir ¢calisma alanidir.

Aroma bilesikleri yalnizca duyusal haz saglamaz; ayni
zamanda kalite algisin1 sekillendiren ve iirlinlin pazar degerini
artiran Onemli faktorlerdir. Bu bilesiklerin analitik olarak
tanimlanmasi, genellikle gaz kromatografisi-kutle spektrometrisi
(GC-MS) ve duyusal analiz teknikleri kullanilarak yapilir
(Ber¢ik, Neoméniova, Musinskd, & PSurny, 2022; Caille vd.,
2023; de Melo Pereira vd., 2019; Ferréo vd., 2022; Issaoui vd.,
2021). Yapi—koku iliskisi (Structure—Odor Relationship, SOR)
lizerine yapilan calismalar, molekiiler diizeyde hangi
degisikliklerin hangi koku 6zellikleri ortaya ¢ikardigini anlamaya
yoneliktir. Bu da hem yeni aroma tasarimlarinda hem de sentetik
aromalarin gelistirilmesinde yol gostericidir.

Gida sektoriiniin yani sira, ilag endiistrisinde de ester bazl
meyve aromalari, Ozellikle pediatrik ve  geriyatrik
formiilasyonlarda biiylik 6nem tasir. Cocuklara yonelik suruplar,
cigneme tabletleri veya pastiller gibi iiriinlerde dogal olmayan
tad1 ve kokuyu maskelemek amaciyla meyve aromalar1 eklenir.
Etanol bazli ¢ozeltilerde esterlerin ¢oziiniirliigii ve uguculugu, bu
bilesiklerin aromatik stabilitesini artirir (Belali & Chaerunisaa,
2019; Faisal, Farag, Abdellatif, & Abbas, 2017; Sharma & Lewis,
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2010; Wagh & Ghadlinge, 2009). Ayrica bazi ester bilesikleri,
hem aromatik 6zellik sunarken hem de tasiyict ya da yardimci
madde olarak gorev yapabilir. Bu durum, ila¢ formilasyonunda
islevsel cok yonliiliik saglar.

Sonug olarak, meyve esterleri yalnizca gidalarda degil;
ila¢ endiistrisinde de hasta uyumunu artiric1 ve algisal kaliteyi
yiikseltici 6nemli katki maddeleri olarak kullanilmaktadir.
Kimyasal yapilarmin duyusal etkilerle iliskilendirilmesi, hem
bilimsel hem de uygulamali alanlarda derinlemesine incelenmeye
devam etmektedir.

2. ESTERLERIN KOKU SINIFLANDIRILMASI

Ester bilesikleri, karbonil grubuna bagli bir alkoksi
grubunun yer aldig1 organik molekiillerdir ve ¢ogunlukla hafif,
tatli, meyvemsi kokulara sahiptir. Bu koku profili, yapilarindaki
alkil ve asil zincir uzunlugu ile dallanma derecesine dogrudan
baglidir. Kisa zincirli esterler genellikle keskin, meyvemsi ve tatl
kokular tiretirken, daha uzun zincirli ve dallanmis esterler daha
yumusak ve balmumsu notalar gosterebilir (Poivet vd., 2018).

Koku simniflandirmasi yapilirken esterlerin algilanan
kokular1, hem molekiiler yap1 hem de konsantrasyona bagli olarak
kategorize edilir. Ornegin, izoamil asetat (muz kokusu), etil
bitirat (ananas kokusu), metil antranilat (zim kokusu) ve etil
heksanoat (elma kokusu) gibi esterler, meyve aromalarinin ana
temsilcileri olarak bilinir. Bu bilesiklerin koku profili genellikle
esterin alkol kisminin karbon sayisi ile dogrudan iliskilidir.
Karbon sayis1 2—6 arasi1 olan esterler tipik olarak meyvemsi, 7-12
arasinda olanlar daha c¢igeksi veya yaglimsi olarak algilanir
(Costello, Wieczorek, & Drabinska, 2023).

Giliniimiizde, koku  smiflandirmalar1  hem  gaz
kromatografisi—olfaktometri (GC-O) teknikleriyle hem de
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egitimli ~ panelistler ~ araciliiyla ~ duyusal  analizlerle
desteklenmektedir. Bu siniflamalar, gida endiistrisinde aroma
optimizasyonu ve dogal kaynaklardan aroma iiretimi
stratejilerinin gelistirilmesi i¢in kritik bir rol oynar.

3. MOLEKULER YAPI-KOKU ILISKiSi

Esterlerin koku ozellikleri, yapilarindaki alkil ve asil
gruplarin uzunlugu, dallanmasi, fonksiyonel gruplarin pozisyonu
ve elektron yogunlugu gibi faktorlerden etkilenmektedir.
Ozellikle karbon zinciri uzunlugu, doymamushk derecesi ve
fonksiyonel grup pozisyonlari, molekiliin uguculugunu ve
reseptor etkilesimini belirleyerek koku profiline dogrudan yansir
(Van Gemert, 2003).

Ornegin, etil asetat gibi kisa zincirli esterler yiiksek
ucuculuklar sayesinde keskin ve tathh kokular verirken; daha
uzun zincirli esterlerde volatilite azalir, kokular daha yaglimsi ve
balmumsu bir hal alir. Izoamil asetat ve n-propil asetat arasinda
yalnizca zincir yapisinda goriilen kiigiik bir fark bulunmasina
ragmen, bu farklilik muz ve armut aromalar1 gibi oldukca ayri
koku profillerine yol agmaktadir.

o o
[zoamil asetat n-propil asetat
(3-methylbutyl acetate)

Sekil 2. izoamil asetat (3-methylbutyl acetate) ve n-propil
asetat’in kimyasal yapilar

Bu fark, molekiiliin koku reseptorlerine baglanma seklini
etkileyen {i¢ boyutlu yapisal uyumlulukla agiklanir (De Mello
Castanho Amboni, Da Silva Junkes, Yunes, & Fonseca Heinzen,
2000; Feng vd., 2020; Rossiter, 2005; Rugard, Jaylet, Taboureau,
Tromelin, & Audouze, 2021).
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Yapi—koku iligkisi ¢aligmalar1 genellikle 'structure—odor
relationship' (SOR) analizleri ile gergeklestirilir. Bu analizlerde,
belirli bir kokuya sahip molekiillerin ortak yapisal motifleri
incelenerek, bu yapilarin hangi kokulan tetikledigi anlasilir.
Modern teknikler arasinda, hesaplamali molekiiler modelleme ve
koku reseptorii simiilasyonlar1 da yer almaktadir (Buck, L. B.,
Axel, 1992; Keller & Vosshall, 2016).

Bu bilgiler, yeni aroma maddelerinin tasariminda ve dogal
kaynaklardan elde edilen ugucu bilesiklerin tanimlanmasinda
onemli rol oynar.

4. YAYGIN MEYVE ESTERLERiI VE KOKU
PROFILLERI

Meyve aromalarinin karakteristik profilleri, biiyiik oranda
ester bilesiklerine dayanmaktadir. Bu esterler genellikle kisa
zincirli alkol ve karboksilik asit kombinasyonlarindan olusur.
Asagida yaygin meyve kokularina karsilik gelen bazi 6nemli
esterler, yaygin adi, [IUPAC ad1 ve aromatik 6zellikleriyle birlikte
sunulmustur:

Tablo 1. Ester Yapih Ucucu Bilesikler ve Karakteristik Meyve

Kokulari
Yaygin Ad1 IUPAC Ad1 Meyve Kokusu
Izoamil asetat 3-methylbutyl ethanoate Muz
Etil butirat Ethyl butanoate Ananas
Metil antranilat Methyl 2-aminobenzoate Uziim
Etil heksanoat Ethyl hexanoate Elma
Metil butirat Methyl butanoate Cilek
Etil asetat Ethyl ethanoate Tatli, meyvemsi
Butil asetat Butyl ethanoate Armut
Propil etanoat Propy| ethanoate Kiraz
Etil 2-metilbltanoat Ethyl 2-methylbutanoate Yesil elma
izoamyl biitirat 3-Methylbutyl butanoate Kayist
Metil salisilat Methyl 2-hydroxybenzoate Kis yesili (wintergreen)
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Bu esterler, meyvelerin olgunlasmasi sirasinda dogal
olarak olusur veya gidalara aroma katkisi amaciyla sentetik
olarak eklenebilir. Kokunun algilanmasi yalnizca kimyasal
yapiya degil, ayn1 zamanda esterin konsantrasyonuna, matris
icindeki diger bilesiklerle etkilesimine ve tiiketicinin duyusal
algisina da baghdir (Fischer, 2007; Forney, Qiu, Jordan, Munro
Pennell, & Fillmore, 2023; Klee, 2010; Lasekan, Hashim, &
Lasekan, 2022; Schwieterman vd., 2014).

5. KOKUYA ETKi EDEN YAPISAL FAKTORLER

Esterlerin koku 06zelliklerini belirleyen baglica yapisal
faktorler arasinda karbon zinciri uzunlugu, dallanma, fonksiyonel
gruplarin pozisyonu, doymamislik derecesi ve molekiiliin genel
konformasyonu yer alir. Bu faktorler, esterin volatilitesini,
hidrofobikligini ve reseptorlerle olan etkilesim Kkabiliyetini
dogrudan etkiler (Abraham, Sanchez-Moreno, Cometto-Muiiiz,
& Cain, 2007; Liu vd., 2022).

Ornegin, dallanms zincirli esterler genellikle daha keskin
ve belirgin kokular iiretirken, diiz zincirli homologlar1 daha
yumusak ve tath aromalar verir. Aym1 zamanda, cis—trans
izomerligi de koku algi iizerinde etkili olabilir; 6rnegin cis-3-
heksenil asetat yesil yaprak kokusu verirken, trans izomeri daha
hafif ve ¢igeksi algilanir.

Zincir uzunlugu arttikca molekiiliin uguculugu genellikle
azalir, bu da kokunun yogunlugunu ve yayilma hizin1 azaltabilir.
Ancak bu azalma bazi durumlarda daha kalic1 ve 'alt notalar'
seklinde algilanan kokular olusturur. Ayrica, fonksiyonel grup
pozisyonlari da koku reseptorlerine baglanma seklini ve kokuya
neden olan uyarim siddetini etkileyebilir (Belhassan, Chtita,
Lakhlifi, & Bouachrine, 2017).
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Bu yapisal faktorlerin kombinasyonu, belirli bir esterin
duyusal profilini belirler. Bu nedenle yeni aroma bilesikleri
tasarlanirken, yalnizca fonksiyonel gruplar1 degil, ayn1 zamanda
molekiiliin ii¢ boyutlu yapist ve dinamik o&zellikleri dikkate
alimmalidir.

6. DUYUSAL ANALIiZ VE AROMA
OPTIMiZASYONUNDA ESTERLERIN ROLU

Ester  bilesiklerinin ~ duyusal  analizleri, aroma
maddelerinin etkili bicimde karakterize edilmesinde kritik 6Gneme
sahiptir. Bu analizler genellikle egitimli panelistler araciligiyla
yapilan {iggen testler, tanimlayici analizler (DA) ve aroma
profilleme yontemleriyle gerceklestirilir. Bu yontemler, esterin
hem yogunlugunu hem de koku karakterini degerlendirmek i¢in
kullanilir (Heymann, 1981; Kilcast, 1998; Lawless & Heymann,
2010).

Gaz kromatografisi-olfaktometri (GC-O) analitik ve
duyusal yontemlerin birlestirilmis halidir ve esterin koku
katkisinin belirlenmesinde 6nemli bir aragtir.

Gaz  kromatografisi—olfaktometri  (GC-O), ucucu
bilesiklerin kimyasal analizini insan duyusal algisiyla birlestiren
bir tekniktir. Bu ydntem, gaz kromatografisinde ayristirilan
bilesiklerin kokusal etkilerini dogrudan degerlendirmek amaciyla
insan panelistlerin, dedektor ¢ikisina bagl bir olfaktometrik port
uzerinden koklamasina dayanir. Bdylece hem bilesigin kimligi
hem de algilanan kokusu eszamanli olarak saptanabilir. GC-O,
Ozellikle aroma bilesenlerinin belirlenmesi, kokusal katkis1 diigiik
olan ancak alg1 esigi diistiik bilesiklerin tespiti ve koku profili
olusturmada biiyiik 6nem tasir (Dellacassa & Minteguiaga, 2024;
Ma, Xu, & Tang, 2024).
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Ozellikle meyve o6ziitlerinde bulunan ¢ok sayidaki ester
arasinda, yalnizca diisiik esik degere sahip olanlarin ger¢ek aroma
etkisi olusturdugu belirlenebilir (d’Acampora Zellner, Dugo,
Dugo, & Mondello, 2008; De-La-fuente-blanco & Ferreira, 2020;
Gong vd., 2017; Sasaki vd., 2017; Van Ruth, 2001).

Aroma optimizasyonu, genellikle belirli bir tat veya koku
profiline ulasmak i¢in esterlerin karistm  oranlarinin
degistirilmesini veya yeni ester bilesiklerinin sentezlenmesini
icerir. Bu optimizasyon siireci, duyusal test sonuglarinin
istatistiksel analizleriyle yonlendirilir. Ornegin, iiziim aromali bir
icecek gelistirirken metil antranilat oran1 %0.02°’den %0.05°¢
cikarildiginda, tiiketici begenisinde anlamli bir artis elde
edilebilmektedir (Guth, 1997).

Bu tlr uygulamalar, sadece gida sektoriinde degil,
kozmetik, parflimeri ve aromaterapi alanlarinda da biiyiik 6nem
tagimaktadir. Bu nedenle esterlerin duyusal analizleri ve bunlara
bagli optimizasyon stratejileri, aromatik formiilasyon gelistirme
stireclerinde temel bir yap1 tasidir.

7. GENEL DEGERLENDIRME VE GELECEK
PERSPEKTIFLERI

Ester bilesikleri, meyve aromalarinin karakteristik
ozelliklerini belirleyen temel kimyasal gruplardan biridir. Bu
bilesiklerin yapisal farkliliklar1, uguculuklari, koku esik degerleri
ve reseptor etkilesimleri sayesinde oldukea gesitli koku profilleri
olusturabildigi goriilmektedir. Giris boliimiinde ele alindig
lizere, esterlerin meyve aromalarindaki agirligi yalnizca duyusal
etkiyle sinirli kalmamakta; ayn1 zamanda {iriin kalitesi, tiiketici
tercihleri ve pazarlama stratejileri tizerinde de belirleyici bir rol
ustlenmektedir.
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Bu boliimde ele alinan yaygin ester drnekleri, molekiiler
yapi—koku iligkileri ve yapidaki kiiciik degisimlerin duyusal
etkileri Uzerindeki sonuclar, hem temel aroma bilimi
arastirmalaria hem de endiistriyel iirtin gelistirme siire¢lerine
onemli  katkilar  sunmaktadir. Ozellikle GC-O (Gaz
Kromatografisi-Olfaktometri) ve duyusal analiz tekniklerinin
birlikte kullanimi, dogal veya sentetik esterlerin koku degerinin
daha dogru belirlenmesini saglamaktadir.

Esterlerin bu genis kullanim potansiyeli, ila¢ kimyasi
alaninda da kendini gostermektedir. Ozellikle ¢ocuklara ve
yaslilara yonelik farmasotik formiilasyonlarda tat ve koku, ilacin
kullanim kolayligin1 ve hasta uyumunu dogrudan etkilemektedir.
Bu nedenle birgok surup, pastil ve ¢igneme tableti, igerdikleri
etkin maddelerin ac1 veya metalik tadin1 maskelemek amaciyla
meyve aromalariyla zenginlestirilir. Izoamil asetat (muz
aromast), etil butirat (ananas aromasi) gibi esterler bu amacla
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica bazi esterler yalnizca
yardimc1 madde olarak degil, ayni1 zamanda ilag etkisini dogrudan
etkileyen prodrug (6n ilag) yapilarinda da yer alabilir. Ester
baglari, organizmadaki enzimatik reaksiyonlarla pargalanarak
aktif forma doniisebilen ila¢ sistemlerinin gelistirilmesinde
kullanilir. Ornegin, aspirin (asetilsalisilik asit), karboksilik asit
grubunun esteri olup vicutta hidrolizle aktif salisilik asit formuna
doniismektedir. Bu tiir ester yapilar, farmakokinetik parametreleri
iyilestirmek, biyoyararlanimi artirmak veya kontrollii salim
saglamak gibi ¢esitli avantajlar sunar (Rautio vd., 2008; Stella &
Nti-Addae, 2007; Testa & Mayer, 2006; Xiao vd., 2023).

Gelecekte, aroma tasariminda biyoteknolojik
yaklagimlarin daha yaygin hale gelmesi beklenmektedir.
Enzimatik sentez yollari, fermentatif tiretim teknikleri ve genetik
miihendislikle optimize edilmis aroma iiretimi, siirdiiriilebilir ve
dogal kaynakli esterlere olan ilgiyi artiracaktir (Ben Akacha &
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Gargouri, 2015; Felipe, Oliveira, & Bicas, 2017; Sales, Paulino,
Pastore, & Bicas, 2018; Soares-Castro, Soares, & Santos, 2021).

Sonug olarak, esterlerin kimyasal ¢zelliklerinin duyusal
etkilerle iliskilendirilmesi, hem akademik arastirmalar hem de
gida, kozmetik, parfiimeri ve ila¢ gibi uygulamali sektdrler i¢in
stratejik bir oneme sahiptir. Bu bilgiler 15181nda, yeni nesil aroma
ve ila¢ formiilasyonlarinin daha etkin, dogal ve tiiketici odakl
bicimde gelistirilmesi miimkiindiir.
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MEYVE AROMALARININ KiMYASI: ESTER
YAPILARI VE SENTEZi

Zafer Omer OZDEMIR!

1. GIRIS

Ester bilesikleri, meyve aromalarinin temel yap1
taglarindan biridir ve gida, kozmetik, parflimeri ve ila¢ sanayii
gibi birgcok sektorde yiksek katma degerli bilesenler olarak
kullanilmaktadir. Bu  bilesikler — genellikle karakteristik
meyvemsi, ¢iceksi ya da tatli kokulariyla tanmir ve tiiketici
tercihlerinde belirleyici rol oynarlar. Esterlerin kimyasal yapisi,
bir karboksilik asidin bir alkollle yaptigi kondensasyon tepkimesi
sonucu olusur. Bu yap1, hem dogal yollarla hem de sentetik olarak
tiretilebilme esnekligi ile dikkat ¢eker (Lee & Trinh, 2020;
Schwab, Davidovich-Rikanati, & Lewinsohn, 2008).

0] 0
R==C=—=0H -+ H =—— R—C— + HO
0 0
B || H* ”
CH—C—OH + H == CHC + H,0
Asetik-asit 1-Butanol Biitil-asetat

Sekil 1. A Karboksilik asit ve alkol genel reaksiyonu, B Asetik asit ve
1-Butanol reaksiyonu (https://chem.libretexts.org/11.2 Ester Olusumu)

1 Dog. Dr., Saghk Bilimleri Universitesi, Hamidiye Eczacilik Fakiiltesi,
ozdemirz@gmail.com, ORCID: 0000-0002-8362-3136.
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Dogal olarak meyve dokularinda olusan esterler,
genellikle enzimatik yollarla sentezlenir. Bu surecler, lipaz gibi
biyokatalizorlerin yardimiyla gergeklesir ve biyoteknolojik
uygulamalarda stirdiiriilebilir, ¢evre dostu sentez yollar1 agisindan
bilyiik potansiyele sahiptir. Ornegin elma, muz, ¢ilek ve iiziim
gibi yaygin meyvelerin aroma profillerinde dnemli miktarda ester
bulunur. Bu esterlerin biyosentezi, bitkideki metabolik yollarla
yakindan iligkilidir ve ¢evresel faktorlerden etkilenebilir (Aprea,
Biasioli, & Gasperi, 2015; Li vd., 2023; Rowan, 2011; Yu vd.,
2023).

Endustriyel oOlgekte ester wretimi, geleneksel olarak
kimyasal sentez yontemleriyle gerceklestirilir. Bu yontemler,
karboksilik asit ve alkollerin asit katalizorleri esliginde
isitilmasiyla gerceklesen Fischer esterifikasyonu basta olmak
tizere, cesitli klasik tepkimelere dayanir. Ancak bu yontemler
genellikle yiiksek enerji gereksinimi, ¢evreye zararli yan
tirtinlerin olusumu ve saflastirma zorluklar1 gibi dezavantajlar
tagir. Bu nedenle yesil kimya ilkeleri ¢ercevesinde daha ¢evreci
uretim sireclerine yonelik arastirmalar artmistir (Sheldon, 2017).

Burada, meyve esterlerinin sentez yollar1 ele alinacak;
dogal ve sentetik iiretim teknikleri, biyoteknolojik gelismeler,
reaksiyon kosullart ve kullanilan katalizoérler agisindan
karsilagtirmali bir degerlendirme sunulacaktir. Ayni zamanda
elde edilen esterlerin karakterizasyonunda kullanilan modern
analitik teknikler de incelenerek, sentezden Kkalite kontrol
siireglerine kadar olan zincir biitiinciil bir bakis agisiyla
aktarilacaktir.

2. DOGAL ESTER BiYOSENTEZ YOLLARI

Meyve ve bitki dokularinda ester bilesiklerinin
biyosentezi, temel olarak ikincil metabolit yollar1 araciligiyla
gerceklesir.  Bu  siireglerde  enzimler, ozellikle alkol
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asetiltransferazlar (AAT’ler), anahtar rol oynar. AAT enzimleri,
cesitli alkollerin ve asetil-CoA’nin birleserek esterlere
donlismesini  katalizler. Bu reaksiyonlar genellikle meyve
olgunlagmasi sirasinda hiz kazanir ve farkli meyve tiirlerinde
spesifik ester profilleri olusur (Mayobre vd., 2024; Singh,
Srivastava, & Sane, 2013).

Ornegin elma (Malus domestica) ve ¢ilek (Fragaria x
ananassa) gibi meyvelerde AAT aktivitesi meyvenin aromatik
profiline dogrudan etki eder. Elmalarda 2-metilbitanol ve etanol
gibi kisa zincirli alkoller, asetil-CoA ile birleserek karakteristik
meyvemsi kokular veren esterleri olusturur. Benzer sekilde,
cileklerde C6-C8 arasi alkollerin esterlesmesiyle hos, ¢igeksi
kokular meydana gelir (Pott, Osorio, & Vallarino, 2019).

Ayrica lipid yikimi sonucu ortaya ¢ikan alifatik asitler ve
bunlarin alkol tiirevleri de ester sentezinde rol oynar.
Lipoksijenaz (LOX) ve alkol dehidrogenaz (ADH) gibi
enzimlerle baslayan lipid yikim zinciri, aroma Onciillerinin
uretimi icin Kkritik éneme sahiptir. Bu zincirin sonunda olusan
alkol ve asitlerin AAT tarafindan esterlestirilmesiyle karakteristik
aroma bilesikleri sentezlenmis olur (Schwab vd., 2008).

Biyosentez yollar1 sadece enzimlerin varhigiyla degil,
meyvenin genetik yapisi, ¢evresel kosullar (sicaklik, 151k, besin)
ve olgunluk duzeyiyle de kontrol edilir. Bu nedenle aromatik
kalite, ayni tiiriin farkli cesitlerinde ya da farkli yetistirme
kosullarinda 6nemli farkliliklar gsterebilir. Genetik miithendislik
ve genom duzenleme teknikleriyle, yuksek ester tretimli hatlar
gelistirmek miimkiin hale gelmistir (Farneti vd., 2017; Hinge vd.,
2022; Zorrilla-Fontanesi vd., 2012).

Dogal ester biyosentezi, siirdiiriilebilir aroma tiiretimi ve
saglikli gida tasarimlari agisindan biiyiilk 6nem tagimakta; bu
dogal yollar, ayn1 zamanda tiiketici beklentilerine uygun “dogal
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aroma” etiketli drlinlerin  Uretiminde vazgecilmez hale
gelmektedir.

3. ENDUSTRIYEL ESTER SENTEZIi: KIMYASAL
VE ENZIMATIK YONTEMLER

Ester iiretimi, gida ve parfiimeri endiistrilerinde aroma
maddesi temini ag¢isindan kritik 6neme sahiptir. Endiistriyel
tiretimde en yaygin yaklasim, kimyasal sentez ve biyokatalitik
(enzimatik) yontemlerdir. Her iki yontemin de avantajlart ve
siirlamalar1 bulunmaktadir.

Kimyasal Sentez: En geleneksel yoOntem, Fischer
esterifikasyonu olarak bilinir. Sekil 1 de verilen reaksiyon Fischer
esterifikasyonudur. Bu yontemde bir karboksilik asit ile bir alkol,
genellikle H2SO4 (sulfurik asit) gibi glglt bir asit katalizor
esliginde 1sitilarak ester olusturur. Bu reaksiyon yiiksek verim
saglar ancak yan iirlinlerin olusumu, enerji tiikketimi ve saflastirma
zorluklar1 gibi dezavantajlar tasir. Diger yaygin yodntemler
arasinda  Steglich esterifikasyonu ve dizi reaksiyonlarla
gerceklestirilen asidik klortirlerin alkol ile tepkimesi de yer alir
(Khan vd., 2021; Neises & Steglich, 1978).

RCO,H + RXH » RCOXR
DMAP |

(X=0, S)

Sekil 2. Steglich Esterlesme reaksiyonu

Steglich Esterlesme reaksiyonu karboksilik asitlerin alkol
veya tiol gruplartyla, hafif ve kontrollii kosullarda reaksiyona
sokularak esterlere veya tioesterlere doniistiiriilmesini saglayan
verimli bir organik sentez yontemidir. Bu yontem, klasik Fischer
esterifikasyonundan farkli olarak yiiksek sicaklik, gii¢lii asit
katalizorleri veya uzun siireli 1sitmaya ihtiya¢ duymaz. Oda
sicakliginda gerceklestirilebilmesi, 6zellikle 1s1ya ve aside duyarh
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bilesiklerle calisirken Onemli bir avantaj saglar. DMAP (4-
Dimetilaminopiridin) gic¢li bir nukleofilik katalizér olarak
kullanilir.

Enzimatik Sentez: Biyokatalizor olarak en sik kullanilan
enzimler lipazlardir (6zellikle Candida antarctica lipaz B). Bu
yontem, daha diisiik sicaklik ve notr pH kosullarinda ¢alisarak
cevresel dostluk saglar. Enzimatik yontemler ayrica stereo-
selektivite ve iiriin seciciligi agisindan iistiinliik saglar. Ornegin,
dogal kaynakli yag asitleri ve kisa zincirli alkollerden esterin
tretimi lipaz ile yiiksek verimle saglanabilir (Divakar &
Manohar, 2007; Sun, Lee, & Liu, 2014).

Enzimatik sentez, ayni zamanda ¢6ziiciisiiz ortamlarda
veya  alternatif  'green  solvent'  sistemlerinde  de
uygulanabilmektedir. Bu sayede cevre dostu bir Gretim sireci
saglanirken, aroma bilesiklerinin “dogal” olarak
siiflandirilmasina olanak taninir. Ayrica, lipazlar immobilize
edilerek tekrar tekrar kullanilabilir, bu da iiretim maliyetlerini
dugiriir ve prosesi ekonomik hale getirir (Gotor-Fernandez,
Busto, & Gotor, 2006).

Bu baglamda, endiistriyel ester iiretiminde kullanilan
yontemlerin se¢imi; hedef bilesigin saflik gerekliligi, kullanilacak
hammaddelerin  dogallig1i, enerji tliketimi ve c¢evresel
stirdiriilebilirlik gibi faktorlere bagli olarak optimize edilir.
Giderek artan tiketici bilinci ve “temiz etiket” (clean label)
talepleri, enzimatik dretim teknolojilerinin 6nemini daha da
artirmaktadir.

4. YESIL KIMYA YAKLASIMLARI iLE ESTER
URETIMI

Glinlimiizde siirdiiriilebilir tiretim hedefi dogrultusunda,
yesil kimya yaklasimlar1 ester sentezinde 6n plana ¢ikmaktadir.
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Geleneksel yontemlerde kullanilan organik ¢ozlcller, enerji
yogun kosullar ve c¢evresel atik problemleri, daha cevreci
alternatiflerin gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Bu cergevede,
¢Oziiciisiiz reaksiyon sistemleri, alternatif yesil c¢oziciiler
(6rnegin su, etanol, siiperkritik CO.) ve enzim-Katalizli
reaksiyonlar 6nemli avantajlar sunmaktadir (Anastas & Warner,
1998; De Carvalho & Da Fonseca, 2019; Hernandez-Fernandez,
De Los Rios, Lozano-Blanco, & Godinez, 2010; Hernandez-
Fernandez vd., 2010; Itoh, 2017; Sheldon, 2017; Yang & Huang,
2012).

Biyoteknolojik Uretim ve Mikrobiyal Esterifikasyon: Son
yillarda, genetik olarak modifiye edilmis mikroorganizmalar
aracihigiyla ester iiretimi yonelik ¢alismalar artmistir. Ozellikle
Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae ve Yarrowia
lipolytica gibi mikroplar, dogal veya modifiye edilmis enzim
sistemleri sayesinde ester uretebilmektedir. Bu
mikroorganizmalar, glikoz, gliserol veya yag asidi gibi
yenilenebilir substratlardan ester sentezi yapabilecek sekilde
tasarlanmistir (Layton & Trinh, 2014).

Saccharomyces  cerevisiae  kullanilarak  yapilan
fermantasyon sireclerinde, etil asetat, izoamil asetat ve etil
kaproat gibi esterlerin yiiksek verimle tiretildigi gosterilmistir. Bu
tiir mikrobiyal sistemler, hem gida giivenligi agisindan hem de
dogal aroma sinifina girme Ozellikleri nedeniyle ticari olarak
caziptir (Layton & Trinh, 2016; Menendez-Bravo, Comba,
Sabatini, Arabolaza, & Gramajo, 2014; Rodriguez, Tashiro, &
Atsumi, 2014).

Yesil Solvent Sistemleri: Esterifikasyon reaksiyonlarinda
toksik ¢oziiciiler yerine etanol, su veya iyonik sivilar gibi gevre
dostu c¢oziciiler kullanilarak daha siirdiiriilebilir bir tiretim
gerceklestirmek miimkiindiir. Ornegin etanol-su karisimlari, hem
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dogrudan gidaya uygunluk hem de artan ¢oziiniirliik avantajlar
saglar (Clark & Tavener, 2007; Sheldon, 2014).

Mikrodalga Destekli Sentez: Isitmanin hizli ve homojen
sekilde gergeklestigi mikrodalga ortaminda esterifikasyon
veriminin  arttigt  gdézlemlenmistir.  Mikrodalga  destekli
yontemler, reaksiyon surelerini dakikalara indirebilir ve enerji
verimliligini artirir (Kappe & Dallinger, 2009).

Sonu¢ olarak, yesil kimya ilkeleriyle yiiriitiilen ester
uretimi, hem cevresel etkileri azaltmak hem de ekonomik ve
fonksiyonel irtinler gelistirmek agisindan 6nemli bir aragtirma
alan1 haline gelmistir. Bu stratejiler, gelecekteki aroma
endustrisinin temel Uretim modellerinden biri olacaktir.

5. ESTER SENTEZINDE KULLANILAN
REAKTORLER VE REAKSIYON SARTLARI

Ester sentezinde kullanilan reaktdr tipleri ve islem
parametreleri, hem verimi hem de iriin kalitesini dogrudan
etkileyen temel faktorlerdir. Reaksiyonun tirl (kimyasal ya da
enzimatik), kullanilacak hammadde tiirii ve tiretim 6l¢egi goz
onudinde bulundurularak uygun reaktor sistemi segilir.

1. Geleneksel Cam Reaktorler: Laboratuvar 6l¢eginde en
yaygin kullanilan reaktor tipidir. Isitmali manyetik karistiricili
sistemlerle donatilmis bu reaktdrlerde, Fischer esterifikasyonu
gibi asit katalizli kimyasal tepkimeler kolayca gerceklestirilebilir.
70-130 °C sicaklik araliginda, genellikle 4-8 saat arasinda
reaksiyon siiresi uygulanir (Baek, Minakawa, Yamada, Han, &
Uozumi, 2016).

2. Biyoreaktorler: Mikrobiyal veya enzimatik ester
sentezinde tercih edilen sistemlerdir. pH, sicaklik ve ¢6ziinmiis
oksijen kontrol gibi parametrelerin hassas takibi mumkindur.
Tipik enzimatik esterifikasyonlar 35-60 °C araliginda ve hafif
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karistirma altinda yapilir. Immobilize enzimler iceren sabit
yatakli biyoreaktorler, siirekli tiretim igin uygundur (Gotor-
Fernandez vd., 2006).

3. Mikrodalga Reaktorleri:  Mikrodalga  1s1mim
kullanilarak reaksiyon ortami ¢ok hizli 1sitilir. Bu sistemlerde
esterifikasyon tepkimeleri dakikalar icinde tamamlanabilir.
Ornegin, 600 W’lik bir sistemde, 120 °C’ye ulasilarak 5-10
dakika iginde yuksek verimli reaksiyonlar saglanabilir (Kappe &
Dallinger, 2009).

4. Siiperkritik Akis Reaktorleri: Ozellikle siiperkritik CO2
ortaminda gergeklestirilen esterifikasyonlar, ¢Oziicii
kullanilmaksizin yiiksek difiizyon kabiliyeti ve segicilik sunar.
Bu reaktorler ¢evreci tiretim agisindan biiyiik avantajlara sahiptir.

5. Akiskan Yatakli ve Mikroreaktor Sistemleri:
Endiistriyel proseslerde daha hizli, modiiler ve siirekli iiretime
olanak tanir. Mikroreaktorler, kiigiik hacimli kanallar i¢inde daha
kisa difiizyon yollar1 ve 1s1 transfer avantajlariyla verimliligi
artirir.

Her reaktor tipi, hedef ester tlrd, tretim hacmi ve gevresel
gerekliliklere bagli olarak optimize edilmelidir. Ayni1 zamanda
reaksiyon sartlarinin (sicaklik, siire, molar oran, katalizor tipi) iyi
belirlenmesi, hem verim hem de {iriin saflig1 agisindan kritik
onemdedir.

6. KARAKTERIZASYON VE SAFLIK ANALIiZi
YONTEMLERI (GC-MS, IR, NMR VB.)

Ester  bilesiklerinin  sentezinden sonra  iirliniin
dogrulanmasi1 ve saflik diizeyinin belirlenmesi kritik 6neme
sahiptir. Bu amagla modern analitik teknikler, hem niteliksel hem
de niceliksel veriler sunarak sentez siirecinin degerlendirilmesine
olanak tanir.
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Gaz Kromatografisi-Kutle Spektrometrisi (GC-MS):
Ucgucu ve yart ugucu esterlerin analizinde en yaygin kullanilan
yontemdir. GC ile bilesiklerin ayrimi saglanirken, MS kismi
molekiiler agirhik, yap1 fragmanlart ve kiitle spektrumu
araciligilyla tanimlama sunar. Orne@in, izoamil asetat gibi
esterlerin karakteristik 130 m/z molekuler iyon piki kolayca
gozlenebilir (Liu vd., 2022; Padilla-Jiménez vd., 2021).

Infrared Spektroskopisi (IR): Ester fonksiyonel grubunun
varligi, IR spektrumunda 1735-1750 cm™! araligindaki giiglii
C=0 gerilme band: ile tanimlanir. Ayrica C-O gerilme bantlari
da 1000-1300 cm™ araliginda gozlenir. Bu teknik, yap1
dogrulama agisindan hizli ve maliyet etkin bir yontemdir
(Deeleepojananan, Zhou, & Grassian, 2024).

Nikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi: Hem
'H hem de "*C NMR ile esterlerin molekiiler yapist ayrintili
sekilde belirlenebilir. *H-NMR’de metil (~CHs) ve metilen (-
CH2-) gruplarina ait kimyasal kaymalar ve spin-spin etkilesimleri
ile yap1 hakkinda bilgi elde edilir. Ozellikle karbonil karbonuna
bagli —CHs gruplarinin 1.9-2.2 ppm araligindaki kaymalari
tanilayicidir (Claridge, 2016).

Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi (HPLC): Ugucu
olmayan veya termal olarak kararsiz esterler i¢in HPLC, 6zellikle
ters faz C18 kolon kullanilarak ayrim saglar. UV deteksiyon ile
esterlerin miktar tayini yapilabilir. Luteolin-7-glukuronid asetat
gibi kompleks esterlerin analizinde tercih edilen yontemdir
(Abdykerimova vd., 2020).

Bu yontemler ¢ogunlukla birbirini tamamlayici olarak
kullanilir. Ornegin sentez sonrast GC-MS ile bilesigin varligi
dogrulanirken, IR ile fonksiyonel grup goézlenebilir, NMR ile
yapisal dogrulama saglanabilir. Analitik dogrulama, hem
akademik arastirmalarda hem de endustriyel Uretim sureclerinde
iiriin kalitesinin kontrolii agisindan vazgec¢ilmezdir.
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7. SONUC VE UYGULAMA PERSPEKTIFLERI

Ester bilesikleri, meyve aromalarinin kimyasal temelini
olusturarak gida, kozmetik ve farmasdtik endiistrilerde genis
uygulama alan1 bulmaktadir. Bu kitap boliimiinde ele alinan
bilgiler, esterlerin yalnizca lezzet ve koku gibi duyusal
ozelliklerle sinirli kalmayip; ayn1 zamanda siirdiiriilebilir, dogal
kaynakli ve kontrollii sentez yaklasimlar1 ile de biiyiik
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Dogal ester biyosentez yollarinin aydinlatilmasi,
mikroorganizmalarin  metabolik  miihendisligi ile aroma
profillerinin hedefe yonelik diizenlenmesine imkan vermektedir.
Ayni zamanda enzimatik ve yesil kimya esasli sentez yontemleri,
cevresel etkileri azaltirken, 'temiz etiketli' liriinlere olan talebi
karsilamak acisindan 6nem arz etmektedir.

Endiistriyel iiretimde kullanilan reaktdr sistemlerinin
cesitliligi, mikrodalga destekli sentezden biyoreaktorlere kadar
uzanmakta; bu da ester tiretimini farkli o6lgeklerde ve farkl
hedeflerle gerceklestirmeyi miimkiin kilmaktadir.
Karakterizasyon tekniklerinin (GC-MS, IR, NMR) sagladigi
ayrintili analiz verileri, iirlin kalitesinin dogrulanmasini ve yasal
diizenlemelere uygunluk saglanmasin1 miimkiin kilmaktadir.

Gelecek perspektifinde, biyoteknolojik yontemlerin daha
da gelismesiyle birlikte gida giivenligi ve dogallik taleplerini
karsilayan, ozellestirilmis ester bilesiklerinin {iretimi miimkiin
hale gelecektir. Ayrica sentetik biyoloji ve yapay zeka destekli
reaktor optimizasyonu gibi disiplinlerarasi yaklagimlar, hem
sentez kosullarinin hem de aroma profillerinin daha hassas
kontroliinii saglayacaktir.

Sonug olarak, ester sentezi ve uygulama alanlari, hem
bilimsel gelismeler hem de artan tiiketici talepleri dogrultusunda
siirekli degisim ge¢irmektedir. Meyve aromalarinin ardindaki
kimyasal temelin anlasilmasi, dogal aroma iiretiminde hem

102



Akademik Perspektiften Kimya

aragtirmacilar hem de ilgili endiistriler i¢in yol gdsterici nitelikte
bilgiler sunmakta; siirdiiriilebilir, glivenli ve islevsel iirlin
gelistirme ¢abalarina katki saglamaktadir.
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SURDURULEBILIR ENERJi KAYNAGI: YESIL
HIiDROJEN

Merve KAZAK!
Zehra Nur OZER?
Mehmet OZKAN3

Glniimiiz diinyasinda niifus artis1  giin  gectikce
cogalmaktadir. Bu artig insanlarin tiiketim ihtiyacin1 da dogru
oranda arttirmakta, kullanilan siirdiirtilemez enerji kaynaklarinin
glin gectikge azalmasi, cevreye verdikleri zarar ve ekonomik
nedenlerden dolay1 daha stirdiiriilebilir, kullanigsh ve ekonomik
olarak daha az maliyetli enerji kaynag1 arayis1 dogurmaktadir.

Hidrojen diger yakitlara gore yiiksek enerji icerigi ve
dogada yiiksek bulunma oraniyla diger elementlere gore One
cikmistir. Hidrojen hafif bir elementtir. Yakit olarak kullanilip
yandiginda da sadece su buhart ¢iktig1 iginde siirdiiriilebilirlik
acisindan miikkemmel bir tercihtir. Istenilen ekonomik
kalkinmay1 karsilamak i¢in Onemli enerji kaynaklarina da
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Toplam enerji talebinin 2040 yilina kadar diinya ¢apinda
%28 oraninda artmasi beklenmektedir. TUm enerji sektorleri
arasinda, esas olarak sivi yakitlara dayanan ulasim sektorii
enerjinin en biyik bolimind tikenmekte ve 2040 yilina kadar

Yiiksek Lisans Ogrencisi, Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitisi,
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diinya c¢apinda yaklagik 3,3 milyar tona ulagmasi
ongorulmektedir. Sivi yakit talebini azaltabilecek -elektrikli
araclarda (araba ve otobiis) veya giines enerjisiyle calisan
araclarda Onemli bir artis olacagr Ongoriilmektedir, ancak
ucaklar, uzun mesafeli kamyonlar ve gemiler gibi yluksek gucli
ulagim araglar1 yine de yiiksek enerji yogunluklu yakitlara
ihtiya¢ duyulacaktir. Bu nedenle, enerji ihtiyacim1 karsilamak
icin sivi yakitlara potansiyel alternatifler gerekmektedir.
(Kumar, R..; Strezov, V.,2021)

Hidrojen yakit tiirleri ile kiyaslandiginda en yiiksek
enerji igerigine sahiptir. 1kg hidrojen petroliin 2,8 katina ve
dogalgazin 2,1 kat1 enerjiye denk gelmektedir. (Nesrin Dursun,
Hakki Giilsen;2019)

Hidrojen dogada atmosferde, organik bilesiklerde, fosil
yakitlar gibi bir¢ok alanda bulunmaktadir. Hidrojen Uretiminde
bircok yontem kullanilabilir. Bunlar biyolojik ve kimyasal
olmak tizere iki kisimda incelenebilir.

1. BiIOKUTLE NEDIiR?

Biokitlenin  kimyasal yapist ve temel bilesenleri
biokltledeki kimyasal yap1 ve temel organik bilesenler,
tiretilmis  yakitlar ve kimyasallar iiretme siireglerinin
gelistirilmesinde 6nemli bir rol oymaktadir. Biokiitle genellikle
karbon, oksijen, hidrojen ve nitrojenden olusan herhangi bir
hidrokarbon malzeme olarak tammlanabilir. Ornegin; Kuru
odunun tipik bir analizi karbon (%52), hidrojen (%6,3), oksijen
(%40,5) ve nitrojen (%0,4) verir. Odun ve kabugun yaklagik
analizi bilesenleri su sekilde gosterilmektedir: Ucucu madde
(%80,0, %74,7), sabit karbon (%19,4, %24,0) ve kil (%0,65,
%1,3). Odun yapist agacin tiirine gore farklilik gosterir.
(Mustafa Balat*, Mehmet Balat, Elif Kirtay, Havva Balat,2009)
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2. BiYOHIDROJEN URETIM TEKNIiKLERIi

Biyolojik hidrojen dretimi en strdurtlebilir hidrojen
uretim yontemidir. Biokutle, gelismekte olan iilkelerde birincil
enerji tiiketiminin %35'ini olusturmaktadir ve diinya toplamim
birincil enerji tiiketiminin %14'ine ¢ikarir. Biokitle kaynaklari
arasinda odun ve odun atiklari, tarimsal iirlinler ve bunlarin atik
yan Uriinleri, belediye kat1 atiklari, hayvansal atiklar, gida isleme
atiklar1 ve su bitkileri ve algler bulunur. Biokdtle enerjisinin
ortalama c¢ogunlugu odun ve odun atiklarindan (%64) iiretilir,
bunu belediye kati atiklar1 (%24), tarimsal atiklar (%5) ve ¢op
gaz1 (%5) takip eder. (Mustafa Balat*, Mehmet Balat, Elif
Kirtay, Havva Balat,2009

2.1. Karanhk Fermantasyon

Karanlik fermantasyon da anaerobik bakteriler kullanilir.
Anaerobik bakteriler oksijene ihtiya¢c duymayan oksijensiz
ortamda biyuyebilen bakterilerdir. Genellikler toprak, ¢amur,
sindirim sitemi gibi ortamda yasarlar.

Bu yontemde hidrojen yiiksek 1silara gerek kalmadan
yaklasik 30-80°C’de iiretilebilirler. Karanlik fermantasyonda
igerisinde karbon igeren her madde olarak kullanilir. Biokdtleye
gerekli ise On islem uygulanir, daha sonra fermantasyon islemi
gerceklesir. Fermantasyon sonucu yan Uriinler (ugucu yag
asitleri, etanol vb.), H2 ve CO: gazlari ortaya ¢ikar. En son
asama olarak da gazlar ayrigtirilarak H2 gazi elde edilir.

Avantajlart:
e Diistik sicaklar kullanilabilir.
e [sik gerektirmez
e Yuksek teknolojiye gerek duyulmaz.

e Organik atiklar degerlendirildigi i¢cin hammadde sorunu
yoktur.
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Dezavantajlart:
e Mikroorganizma segimi verim igin énemlidir.
e Verim maksimum. 4 mol Hz

e Yan driinler olustugu ig¢in ayristirma islemine gerek
duyulur.

2.2. Fotofermantasyon

Foto fermantasyon teknigi 1sik kullanilarak organik
maddelerin foto sentetik bakteriler ile H2 ve CO2 gazina
dontistirmesidir. Foto sentetik bakteriler 1s18a gerek duymadan
organik ve inorganik maddelerden besin Uretebilen prokaryot
bakterilerdir.

Bu teknikte de karanlik fermantasyon da oldugu gibi ¢ok
yiiksek sicakliklara gerek duyulmaz. Burada da sicaklik 30-35°C
olarak belirlenmistir. Notr(pH:7,0) ortamda yapilabilir.

Fotoototrof bakteriler, fotosentez icin organik ve
inorganik elektron kaynaklar1 gerektirmekte ve kurutulmus
deniz yosunu, agarlar, gozenekli cam, polilretan kdpuk vb.
bircok pahali olmayan bilesiklerle caligmaya izin vermektedir.
(Bica’kova’.;Straka,2012) Enerjinin giines 1sigindan  elde
edildigi bu foto fermantasyon siirecinde elektronlar tarafindan
salinmasin1  icermektedir. Giines 15181 kullanilarak  su;
elektronlara, protonlara ve oksijene doniistiiriiliir. Proseste
nitrojenaz katalizéri kullanilarak protonlar ve elektronlar
nitrojen ve ATP ile reaksiyona girerek ADP, Hz ve amonyak
olusmaktadir. (Soresen,2012)
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3. KARANLIK FERMANTASYON VE
FOTOFERMANTASYON
KARSILASTIRILMASI

Karanlik fermantasyon da ortaya cikan organik asitler
foto fermantasyon da hammadde olarak kullanilabilir. Ornegin
karanlik fermantasyonda iriinler kisminda ortaya c¢ikan
CHsCOOH burada girenler kisminda olup 151k ile parcalanip H2
ve CO2 gazina doniisebilir.

Foto fermantasyonda karanlik fermantasyona gore daha
cok hidrojen eldesi saglanir. Karanlik fermantasyonda 4 mol
olan H2 eldesi burada 8 mol’e kadar ¢ikabilmektedir. Eger iki
yontem bir arada kullanilirsa verim 12 mol H2 ne kadar ¢ikar.
Son 10 yildir biyolojik hidrojen iiretiminde en ¢ok karanlik
fermantasyon ve foto fermantasyon yollar1 6ne ¢gikmaktadir.

4. BIYOFOTOLIiZ

Biyofotoliz yontemi yenilenebilir kaynaklardan temiz
enerji Uretmek igin surddrulebilir ve gevre dostu proseslerdir.
(Nesrin Dursun ve Hakki Giilsen,2019)

Bu proseslerde siyonobakteriler ve yesil mikro algler
kullanilmaktadir. Isik kullanilarak suyu 6zel kosullarda hidrojen
ve oksijene ayrilmasi saglanmaktadir.

Biyofotoliz dogrudan Biyofotoliz ve dolayli biyofotoliz
Uzere iki grupta incelenir.

4.1. Dogrudan Biyofotoliz

Direkt biyofotoliz ile hidrojen tiretimini gerceklestirmek
icin gilines enerjisi kimyasal enerjiye cevrilir. Siiregte bulunan
iki foto sentetik sistem fotosentez stirecinden sorumludur. Bu

sistemler: CO2 miktarin1 azaltmak ig¢in kullanilan indirgeyici
uretecek foto sistem I (PSI) ve oksijen miktarini agiga ¢ikaran
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ve suyu ayristiran foto sistem II (PSII)’dir. Yesil bitkilerde
karbon azaliminin  goriilmesi  hidrogenaz  eksikliginden
kaynaklanir. Mavi-yesil algler ve yesil algler hidrogenaz igerir.

Bu sayede hidrojen Uretebilirler. Hidrogenaz oksijene
duyarhidir. Hidrojen iiretiminin siirekli hale getirilmesi ig¢in

oksijen miktarim1  %0.1° in altindaki seviyelerde tutmak
gerekmektedir (Bolatkhan vd., 2019).

Dogrudan biyofotoliz avantajlart maliyet agisindan diigiik
ve kolay bulunabilir olmasidir. Dezavantajlar1 ise verim
acisindan diigiik olmasidir fakat verim artirimi iggin ¢aligmalar
yapilmaya devam edilmektedir. Ornegin: Son zamanlarda,
Scenedesmus obliquus gibi mikroorganizmalarin mutatlari
mikro alglerden elde edilmistir; mutantlar oksijen varliginda
(hidrojen Uretimini olumsuz etkileyebilecek durumun aksine)
bile daha iyi etki gostererek hidrojen Uretimini artirirmistir.
(Bica'kova” and Straka, 2012; Rahman et al., 2016).

4.2. Dolayh Biyofotoliz

Bu teknikte siyonobakteriler ve mikro algler kullanilir.
Ornegin Anabaena variabilis, Nostoc muscorum vb.

Fotosentez ile giinesten gelen enerjiyi H2 ‘ye gevirme
islemidir. Iki asamada gergeklesir.

Birinci asama icerisinde bolca karbonhidrat bulunan
biokutleyi arttirmak igin fotosentez kullanilarak biiyiik miktarda
biyokutle Gretimidir.

Ikinci asamada fermantasyonda depolanmis igerisinde
bol miktarda karbonhidrat bulunduran biyokiitle kullanilarak
hidrojen tretimidir. (Rahman et al.,2016)
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Avantajlart:
e Cevre dostudur.

e Kullanilan siyonobakteriler tlrleri genetik olarak
degistirilmeye aciktir bu da elde edilen hidrojenin
miktarinin arttirilmasinda olumlu rol oynar.

Dezavantajlart:

e Uretilen hidrojen verimi yiiksek degildir. Bu da
endustriyel alanda yetersiz kalir.

e Siirec iki asamali gerceklestigi i¢in karmasiktir.

e Kullanilan nitrogenaz ve hidrogenaz enzimlerin
calismas1  fotosentezde ortaya ¢ikan oksijen ile
engellenebilir.

5. HIBRIT SISTEM

Fermantif ve foto fermantasyon sistemlerini birlestiren
ortak sistemlerdir. (Kothari et al.,2012) C.butyricum bakterisi,
karbonhidratlar1 hidrojene doniistiirmektedir. Bu bakteri, 1s1k
kullanmadan karbonhidratlarin  parcalanmasit ile hidrojen
tiretmekte ve ortaya g¢ikan organik asitler foto fermantasyon
bakterilerinin hidrojen Uretimi icin kaynak olabilmektedir
(Kothari ve ark., 2012; Das ve Veziroglu, 2001).

6. BiYOHIDROJENIN URETIMINDE
BiYOREAKTORLERIN KULLANIMI

Biyoreaktorler kullanilacak mikroorganizmalarin uygun
besin, sicaklik, pH sartlarinda biiylimesi ve iiremesini saglayan
kosullardir. Biyoreaktorler kesikli veya sirekli olmak Uzere
ikiye ayrilir.(Nesrin Dursun ve Hakki Giilsen,2019)
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6.1. Kesikli Biyoreaktorler

Bu reaktor tipinde besinler ve mikroorganizmalar
reaktore baslangigta konulur ve siire¢ boyunca giris c¢ikis
olmaksizin bu sekilde kullanilan mikroorganizmalar hammadde
blyltur tlketir ve istenilen Uriin elde edilir. Her uygulama
sonrasi sterilizasyon icap eder. Kesikli reaktorler biyohidrojen
tiretiminde siklikla kullanilir.

6.2. Surekli Beslemeli Biyoreaktorler

Bu biyo reaktor tipinde besinler ve mikroorganizmalar
reaktore konulur fakat sirec¢ icerisinde reaktore ekleme ve
cikarma yapilabilir. Bu biyoreaktor tipinde {iriinler ve atiklar
siirekli olarak disariya alinabildigi i¢in yiiksek hidrojen verimi
saglama konusunda basarili bir reaktér olarak kabul edilir.
Ornegin;

Kulpan BEKBENBETOVA tarafindan 2013 yilinda
yapilmis hayvan giibresinden hidrojen iiretimi ¢alismasinda
siirekli beslemeli biyoreaktdr kullanilmigtir. Bu calismada
anaerobik strekli beslemeli biyoreaktore hayvan gibresi
konulmus uygun pH, sicaklik 6l¢timleri yapilmis en uygun pH
6,0 olarak ol¢iilmistiir. Ekonomiklik ve Uretile bilirlik agisindan
da test edilmistir. (Kulpan BEKBENBETOVA,2013)

Stirekli beslemeli biyoreaktor tipleri askida biiyilitme
biyoreaktorleri ve immolize biyoreaktorleri olmak Uzere iKi
temel b6limde incelenmektedir.

6.3. Askida Biiyiime Biyoreaktorler

Bu biyoreaktor tiplerinde hicreler veya
mikroorganizmalar sivi bir ortamda bagimsiz sekilde askida
tutulur ve dretilir.

Belli bitki hiicrelerinde, hayvan hicrelerinde maya veya
bakterilerde kullanilir.
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Askida biiyiitme biyoreaktorleri yiiksek mahsul ve
oranlana bilirlik avantajlar1 saglarken, dezavantajlari ile ilgili de
gaz c¢ikisindan Oturld kopiik olusumu ve islem sirasinda bazi
hlcrelerin zarar gérmesi séylenebilir.

6.4. Siirekli Karistirmah Tank Biyoreaktorler

Siirekli  karistirmali  tank reaktorlerde asil amag
homojenlik saglamaktir. Bu reaktorlerde siirekli besin girisi
olurken bir yandan da devaml iiriin ¢ikis1 olur. Bu rektorlerde
tam verim elde etmek amaciyla yuvarlak veya kare tanklar tercih
edilebilir (Nesrin Dursun ve Hakki Giilsen,2019)

Bu reaktor tipi kullanilarak hidrojen prodiksiyonu ile
ilgili alismalar yapilmistir. Ornegin;2009 yilinda Nuri Azbar’in
yayinladigi makalede peynir isleme atik suyundan Hz Uretimi ile
alakadar c¢alismalarinda siirekli karistirmali tank reaktori
kullanilmustir. (Nuri azbar,2009)

6.5. Anaerobik Mebran Reaktorler

Tumel olarak mebran reaktorler secici gegirgenlik
saglayan reaktor tipidir. Membran biyoreaktorler atik sularin
aritiminda organik ve askida kati madde giderilmesi igin
kullamlir. (Elif GURSU,2020) Anaerobik mebranlar H:
iiretilmesinde genellikle yiiksek organik icerikli atik sulardan H2
uretilmesinde tercih edilmektedir. Bu reaktor tipinin dezavantaji
maliyet acisindan yiiksek olmasidir. (Aslan,2016) Bu
reaktdrlerde %47,4 metan doniisiimii ve %28,1 hidrojen geri
kazanim faktorii ile 873 K ve 500 kPa olarak belirlenmistir. (
Yagmur Nalbant Atak,2023)

Bu reaktor tip kullanilarak yapilan ¢calismalardan asagida
bahsedilmistir;

e Clostridium thermocellum (termofilik seliilotik bakteri)
ile yapilan ¢aligmada yilizde 63’ e varan verim elde
edilmistir. (Environmental Science,2018,11. Say1)
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e Yemek atiklarindan hidrojen iiretimi ile ilgili ¢alismada
5. Gunde 110,9 mL H2/g UKM olarak elde edilmistir.
(Okan BOSTANCI,2013)

e izmit Pak maya fabrikasi maya iiretim prosesinin
konsantre akimindan alinan 6rneklerle yapilan ¢alismada
pH 5.5 -6 da yuksek hidrojen verimi gozlenmistir. (
Hazal YILDI1Z,2013)

Biyo hidrojen Uretiminde biyolojik yontemler disinda
termokimyasal ve elektrokimyasal yoOntemlerde tercih
edilmektedir. Hidrojen iiretimin yollarindan %96’s1 yenilenemez
enerji kaynaklari ile olusur. Bunlar %30 petrol, %48 dogalgaz,
%18 komiir gazlastirma en fazla tercih edilen yontemleridir.
(IEA,2015).

7. TERMOKIMYASAL DONUSUM

Bu yontemde genellikle sudan ve hidrokarbonlardan
hidrojen  itretimi  kullamilmaktadir. (Dong vd, 2017)
Biyokutleden termokimyasal metotlar olarak hidrojen Gretim
teknikleri 3 temel baslikta incelenir. Bunlar;

e Piroliz
o Gazlastirma

e Slper kritik su olarak belirtilir. (Al.; Bayraktar
Ates,2022)

7.1. Piroliz

Piroliz sozciigli Yunanca ’da ortamda gaz olmadan
gerceklestirilen 1s1l bozulma anlamima gelmektedir. Piroliz,
organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, kati ve sivi
iiriinlere  ayrilmast islemidir. (Ibrahim UCGUL, Ufuk
ELIBUYUK,2014) Piroliz islemi diger dogrudan dogruya
yanma islemlerine gore daha fazla tercih edilir. Cunkl burada
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elde edilebilen enerji daha verimli olurken maliyet agisindan da
diisiiktiir. (Ozlem Onay,2001)

Piroliz sadece 6zgiin bir doniistiiriici olarak degil, ayni
zamanda yanici bir madde olmadan kat1 yakitin gaza ve siviya
parcalanmasiyla olusturulan gazlastirma ve yanmanin bir
bolumiddr. (Jahirul,2012) Piroliz isleminde ¢ogunlukla orman
mahsulleri ve tarimsal mahsuller kullanilir. Cunkid bu
hammaddelerin igerisinde yiksek miktarda lifli yap:1 ve seliiloz
gibi bilesenler vardir. Bu sayede dayanikli, esnek oOzellikler
gosterir. Piroliz islemi 500-800K sicaklikta ve 100-500kPa
basing altinda ve oksijensiz ortamda ger¢eklesmektedir.

Piroliz islemi 3 Modda gergeklesebilir. Bunlar;

1.Yavas Mod: Bu modda sicaklik 55°C- 950°C arasidir.
Yavas modda kalma zamani uzundur. (5-30dk) Isitma hizi
diisiiktiir. Cikan ana triinlerde gazlar, char, biyoyaglardir.

2.Hizh Mod: Bu modda sicaklik 850°C-1250°C arasidir.
Hizli modda kalma zamani kisadir. (0.5-2s) Isitma hiz1 fazladir.
Cikan ara Urlnlerde biyoyag, gazlar, chardir

3.Flas Mod: Bu modda sicaklik 1050°C-1300°C
arasindadir. Flas modda kalma zamani ¢ok kisadir. (<0.5s)

Isitma hizt ¢ok yiksektir. Cikan ana iirlinlerde gazlar ve
biyoyaglardir. (Al.; Bayraktar Ates,2022, Balat vd.,2009)

Piroliz yontemi ile hidrojen iiretiminde genellikle hizli
mod tercih edilir ¢linkii hizli modda kalma siiresi kisadir. Bu
sayede yiksek hidrojen verimi elde edilir. Hizli modda ¢ikan
triinler kati, sivi, gaz halde bulunabilir. Cikan gazlar
H2,C0O,C0O2,CH4 ve diger gazlardan olusur. Hizli modda yan
uriin olarak komiir ve katran olusumu meydana gelebilir bu
olusumu engellemek iginde flas mod tercih edilebilir. (Al;
Bayraktar Ates,2022)
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8. PIROLIZ iLE HIDROJEN URETIM
ASAMALARI

[lk once kullanilacak hammadde belirlenir uygun
sicaklik analiz edilir. Daha sonra nem ayarlamalar1 yapilir.
Hammaddenin boyutu ayarlanir 1-5 mm arasi ayarlanmasi islem
sirasinda 1s1 transferleri i¢in uygundur. Hammadde oksijensiz
ortamda uygun sicakliga kadar isitilir. Belirlenen 1sitma hizi ve
reaktor ortaminda olusan {riinler kat1 sivi gaz olarak ayrigtirilir.
Gazlar reaktorden ¢ikarken yogusmamasina dikkat edilerek sivi
ve kat1 fazda olan iriinlerden ayrilarak elde edilmektedir. Cikan
gazlardan Ornegin CH4den buhar reforming ile yeniden
islenerek Hz gazi elde edilebilir. Son olarak da ¢ikan gaz
saflastirilarak yiiksek verimde H2 gazi elde edilmis olur.

8.1. Gazlastirma

Gazlagtirma yontemi hem verim yiiksekligi hem de
maliyet disiikliigii gibi avantajlart sayesinde tercih edilen bir
yontemdir. Biyokiitle gazlastirmasina katalizor katilmasi, slreci
hizlandirirken atik olusumunu en aza indirmeye yardimci
olur.Hz iretimini etkileyen parametreler, ozellikle farkli
biyokiitle hammaddeleri ve katalizérler kullanildiginda ¢ok
komplekstir. Tepkimenin endotermik temelinin bir sonucu
olarak, gazlastirma ayrica biiyilk meblagda enerjiye ihtiyag
duyulur. Isil verimlilik ve gazlastiric1 dizayn zerindeki énemli
bir smirlama, gazlagtirma igin ihtiya¢ duyulan enerjidir. Bu
nedenle,  biyokiitlenin  yenilenebilir = dogal kaynagmin
strddralebilir bir bicimde kullanilmasi, mevcut gazlastirma
stirecinin temel olgiide gelistirilmesini ve optimize edilmesini
gerekmektedir. (Nowilin James Rubinsinet al,2023)

Yakin zamanda Nikel yiiklii kaolin (Al2Si2Os(OH))s ve
bentonit katalizoriiyle c¢ay, bakla ve aycicegi c¢ekirdegi
hamurunun tarim ati§1 karisimindan katalitik gazlastirma
yoluyla hidrojen iiretimini arastirildi ve siiregte test edildi.
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Sonuglar %30 Ni/Kalsine Kaolinin en yiiksek hidrojen verimine
sahip oldugunu gostermektedir. Bu c¢alismada kullanilan
bentonitin ve nikelle birarada kullanilmasinin nedeni bentonit
metal bazli elementleri yiizeyde tutarak isitya devamli maruz
kalasini saglamasidir. (Elif Ece Cagli ve Nezihe Ayas,2022)

Gazlagtirma yontemi hava gazlastirma, oksijen
gazlastirma, buhar gazlastirma olarak ii¢ sekilde yapilabilir.
Hava gazlastirma da yiiksek verim elde edilir.900-1100°C
sicaklik kullanilir. Maliyet disiiktiir. Oksijen gerekmeden tek
iriin olustugu i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir. Oksijen
gazlastirma da 1000-1400°C sicaklik kullanilir ve daha kaliteli
hidrojen produksiyonu saglanir fakat maliyetli ve islem
mesakkatli oldugu i¢in tercih edilmeyebilir. Buharla gazlagtirma
da 700-1200°C sicaklik kullanilir. Orta derecede maliyetidir.
Islem sirasinda Hz gaz1 ¢ikisi yiiksek verimde olsa dahi islemde
katran ve hidrokarbonlar olusur bu meydana gelen maddelerin
ayrilmasi i¢in ekstra islem gerekir bu ylizden de tercih
edilmeyebilir.

Biyokutleden biyo hidrojen {iretiminde gazlasgtirma
yontemi  kullanarak yapilan bir¢ok ¢alisma vardir. Bu
calismalardan bazilar1 sunlardir.

1. Lv et al’in 2004 yilinda piring kabugu buhar
gazlastirmasi ¢alismasinda Ni bazli katalizor kullanarak
katran olusumu azaltilmis sicaklik arttikca h2 orani
artmis maksimum %35 hidrojen gazi elde edilmistir. (Lv
et al,2004)

2. Rapagna et al’in 2000 yilinda odun yongalarinin buhar
gazlastirma ile yaptigt c¢alismada Ni katalizori
kullanilarak yapilmis ve %35-45 arast hidrojen verimi
elde edilmistir. (Rapagna et al,2000)

3. Minowa&Inoure’nin 1999 yilinda kanalizasyon ¢amuru
ile siliper kritik sudan gazlastirarak hidrojen iiretimi
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calismalarinda 500°C ve 30MPa kriterleri kullanilmis ve
%30-40 oraninda hidrojen verimi elde edilmistir.
(Minowa&Inoure,1997)

8.2. Super Kritik Su

Stiper kritik su gazlastirmast geleneksel gazlastirma
yontemine homolog gazlar Gretebilir. Bu slper kritik su
gazlastirmas1t  600-800°C sicaklikta ve yiiksek basingta
uygulanilir.  (sawai&Yamamoto,2014) Sdper kritik su ile
gazlastirma yontemi ile geleneksel gazlastirma yontemini ayiran
en belirgin faktor super kritik su ile yonteminde kurutma
evresine ihtiyag olmayisidir. (Lu ve ark. 2006) Gazlastirma
isleminin tamamlanamamasi durumunda, sivi fazda fenoller,
furfurallar, organik asitler, aldehit gibi bilesikler olusmaktadir.
Bunun yani sira ortamda kati iirlinler de ¢ikabilirler (Smag ve
ark. 2010) (Elif Demirel,2015) Stper kritik suda apolar ¢oziicl
kullanildigindan organik bilesenleri sivi haldeki sudan daha iyi
¢cozme becerisine sahip olmaktadir.(Elif Demirel,2015)S(per
kritik su ortaminda yapilan hidrojen tiretimlerinde yiiksek verim
elde edilebilir. Ornegin Williams ve Onwudilli’nin 2006 yilinda
yaptig1 atik plastiklerden hidrojen iiretimi c¢alismasi 374°C
sicaklik ve 22 MPa basing ortaminda yapilmis olup plastiklerin
diger yontemlere gore daha hizli parcalandigi goézlemlenmistir.
KatalizOr olarak nikel kullanilmis olup bu da hidrojen verimini
arttirmistir. (Williams ve Onwudilli,2006)

Stiper kritik su gazlagtirmasinda suyun hem reaktan hem
de ortam olarak kullanilmasi da hidrojen verimini arttirir. Ayni
zamanda katalizor olarak alkali veya gecis metalleri kullanilir.
Bu metallerin ¢esitlerinin iriin ile kullanilabilir olmasi da
hidrojen verimini olumlu yonde etki eder. Ornegin Lu vd.’nin
2019 yilinda yaptig1 calismasinda bugday samani kullanilmis ve
bu hammaddenin hangi Kkatalizorde daha ylksek verim
olusturdugu test edilmis. Katalizor olarak Cu/MgO ile Fe/MgO
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test edilmis, ayn1 kosullar(450°C,23-28MPa,20dk) saglanmis ve
sonug¢ olarak Cu/MgO kullanilan deney diizeneginde 8,13 mol
kg Hz verimi elde edilirken Fe/MgO deney diizeneginde
9,20mol kgt Hz verimi elde edilmistir.(Al&Bayraktar,2008)

9. BiYOHIDROJENIN UYGULAMA ALANLARI
9.1. Enerji

Elektrik ve 1s1 iiretmek icin kullamlabilir. Ornegin;
Japonya’da ki Toshiba’nin H20O sistemi

9.2. Ulasim

Araclarda hidrojen yakit hiicreleri olarak kullanilabilir.
Ornegin; Toyota Mirai(Hidrojen yakit hiicreli araba), Alstom
Coradia Ilint(Almanya da hidrojen ile ¢alisan tren)

9.3. Endustriyel Uygulamalar

Kimya endustrisinde amonyak ve metanol gibi
maddelerin Uretiminde, Petrol rafinesinde

Ornegin; Yara’nmin yesil hidrojen iiretim projeleri:
Norvec’te insa edilen yesil hidrojen tiretim alanidir. Bu tesis su
an da Avrupa’da kurulan en buyik tesistir. Elektroliz yontemi
kullanilarak suyu ayirarak elde edilen yesil hidrojen, amonyak
tiretiminde kullanilarak yillik yaklasik 41.000 ton CO2 emisyonu
engellenmeyi hedeflemektedir. Ayrica, Yara, Statkraft ve Aker
Horizons ile birlikte Norve¢'in Porsgrunn sehrinde Avrupa'nin
ilk blylk alanli yesil amonyak projesini baslatmistir. Bu proje,
deniz tagimaciligi, tarim ve endiistriyel alanlarda uygulanmak
tizere yesil hidrojen ve amonyak iiretimini amaglanmaktadir.
(Yara,2024)
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Shell’in rafineleri esnasinda hidrojen kullanimi;

Shell Rheinland Rafinerisi (Almanya) — Avrupa’nin en
bliyiik PEM elektrolizérii (megawatt Olceginde) ile yesil
hidrojen elde etmeye baslanild:.

Shell Scotford (Kanada) — Karbon yakalama ve
depolama projesiyle mavi hidrojen kullanimini1 blyutlyor.

Ayrica Shell, bazi rafinerilerini gelecekte enerji ve kimya
alanlarina doniistiirmeyi ve karbon ayak izini azaltmayi
hedefliyor. Bu doniisiimde diisiik karbonlu hidrojen buytk bir
etkiye sahip olacak.

10. DUNYADA BiYOHIDROJEN URETIMi

Uluslararast  Enerji  Ajansinin ~ “Kiiresel Hidrojen
GOrunimd 2022 raporuna gore 2021 senesinde yaklagik 20
milyon ton hidrojen diger gazlardan ayrigmadan demir-gelik
sektoriinde ve metan tretiminde kullanilmaktadir. Cin 2021
yilinda 28 milyon ton hidrojen talebinde bulunmus, diinyada
ABD ise 12 milyon tonla ikinci siradadir. Mevcut ¢alismalara
gore bu degerlerin 2030 yilina kadar artacagi hedeflenmektedir.
(ETKB,2023)

Avrupa Birliginin uzun suredeki hedefleri arasinda
Avrupa’daki enerji eldesinin  %13-14 oranlarmna ¢ikmasi
hedeflenmektedir. (Energy,2020)

Belirlenen hedefler dogrultusunda Ispanya, Danimarka
ve Almanya ilk Ggtedir. Bu iilkeler hidrojen tiretiminin yaklagik
%50 lik boliminlt olusturmaktadir. Avrupa Kalkinma ve
Yatirnm Bankast hidrojen iretimi ile ilgili calismalara 06z
sermaye yatirimi, garantiler, harman finans1 gibi finansal
konularda  destek  saglamaktadir.  (Gulbahar  Bilgic
Tuzemen,2024)
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11. TURKIYEDE BiYOHIDROJEN URETIMi VE
GELECEK PLANLAMASI

Tirkiye’de su anda gozle gorilir bir yesil hidrojen
tiretimi heniiz mevcut degildir. Ancak ¢ok sayida kurum ve
uzmanin analizleri, blyUk yenilenebilir enerji kaynagi
imkanlarinin saglayacagi avantajlarla Turkiye igin orta vadede
oldukca yiksek bir potansiyeli gostermektedir. Kamu ydnetimi
de yesil hidrojen konusun da Tiirkiye’nin diinyanin énde gelen
tilkeleri arasinda yer almasi igin girisimlerini strdiriyor. Diger
yabanci Ulkelerle paralel olarak Tirkiye de yesil hidrojen
hedefleri 2030 ve 2050 yillarin1 baz alarak yapilmaktadir. (STM
ThinkTech Raporu Yesil Hidrojen Tiirkiye,2023)

Tirkiye’nin Potansiyel Yesil Hidrojen Talebi SHURA
Enerji Doniisim Merkezinin, Bilkent Enerji Politikalar
Aragtirma Merkezi ve Alman Enerji Ajanst is birligi ile
hazirladign “Tiirkiye’nin Yesil Hidrojen Uretim ve Ihracat
Potansiyelinin Teknik ve Ekonomik Ac¢idan Degerlendirilmesi”
raporuna gore, imalat sanayii, dogalgaz ve ulastirma
sektorlerinde fosil yakitlarin sadece ylizde 10’unun yesil
hidrojen kullanilmasiyla , 2050 yilinda Tirkiye’de yillik 1,9
milyon ton yesil hidrojen yurtici ihtiyaci olabilecegi
diistinulmektedir. Bu rapordaki verilere gore yillik yurt igi
ithtiyacinin yarisinin otomotiv sektorii tarafindan kullanilacagi
ongorulmektedir. Tiirkiye de zamanin gelismesi siirdiiriilemez
kaynaklarin zamanla tiikenmesi ile yesil hidrojen iiretim siirecini
hizlandirmay1 hedeflenmektedir. Bilhassa Ocak 2023 de
yayimnlanan Tiirkiye Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin
Turkiye’nin Ulusal Hidrojen Teknolojileri Stratejisi ve Yol
Haritasi, Tiirkiye’yi 6nde gelen yesil hidrojen ekonomilerinden
biri olarak kiresel dinyaya c¢ikarmaktadir. Ulusal hidrojen
stratejisine gore, Turkiye 2030’a kadar 2 gigawatt (GW), 2035’e
kadar 5 GW ve 2053’e kadar 70 GW hidrojen Uretim kapasitesi
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kurmay1 hedeflenmektedir. (PWC&EPDK Turkiye’nin Yesil
Hidrojen Yolculugu ,2023)

12. TURKIYEDE KURULAN HiDROJEN VADISi

Turkiye’de 2022 yilinda Balikesir ve Bandirmada
EnerjiSA tarafindan hidrojen vadisi pilot bolgesi kurulmustur.

Amag: Giney Marmara bdlgesinde yenilenebilir enerji
kaynaklarindan yesil hidrojen iiretip sanayi sektoriinde 6zellikle
cam, seramik, hidrojen peroksit gibi alanlarda islevlendirilerek
disa bagimliligi azaltip Turkiye’de yesil hidrojen iiretimini
tesvik etmek.

13. YERLI PEM ELEKTROLIiZOR URETIMi
PROJESI

TUBITAK tarafindan yurtilen bu projede yerli PEM
Elektrolizorii tireterek yesil hidrojen liretiminde disa bagimlilig:
azaltmak amaclanmaktadir.  Gelistirilen elektrolizor, saatte
minimum 5 standart m® yesil hidrojen iiretebilme becerisine
sahiptir. Uretilen hidrojen, Enerjisa'nin Bandirma'daki dogalgaz
santralinde tiirbin jeneratorlerinin sogutulmasinda
kullanilmaktadir. Bu teknoloji, sanayi ve medikal alanlarda da
kullanilabilir.
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ANTIBAKTERIYEL POLIKARBAZOLLER

Fatma COBAN!?

1. GIRIS

Polikarbazol, yapisindaki karbazol unitesi nedeniyle
yuksek kimyasal ve termal kararlili§a sahip bir polimerdir. Bu
Ozellikleri nedeniyle organik elektronik, sensor teknolojileri ve
enerji depolama uygulamalar1 alaninda ilgi gormektedir.
Polikarbazoliin antibakteriyel 6zelliklerini iyilestirmeye yonelik
calismalar c¢evre ve saghk alanlarinda biiyilk uygulama
potansiyeline sahiptir. Antibakteriyel malzemeler
mikroorganizmalarin bliylimesini durdurmak veya yok etmek igin
tasarlanmigtir. Geleneksel antibakteriyel ajanlara karst direncin
gelismesiyle yeni nesil antibakteriyel polimerlerin  dnemi
artmistir. Bu alanda polikarbazol, antibakteriyel aktiviteye sahip
fonksiyonel gruplari baglanarak veya altin, ¢inko ve titanyum gibi
nanopartikiillerle nanokompozitler olusturarak genis bir
antibakteriyel uygulama potansiyeli gostermektedir. Bu bolimde
antibakteriyel polikarbazol bilesiklerinin yapisal o6zellikleri,
antibakteriyel mekanizmalar1 ve uygulama alanlar1 ayrintili
olarak incelenecektir.

L Doktor Ogretim Uyesi: Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Fen Edebiyat

Fakultesi, Kimya Bolumi, fatmaakkus@mehmetakif.edu.tr, ORCID:0000-0003-
4266-211X.
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2. POLIKARBAZOL SENTEZi VE YAPISAL
OZELLIKLERI

2.1. Karbazol

Karbazol, bir pirrol halkas1 ve iki kaynasmis hidrokarbon
benzen halkasi igeren 14m elektron halka sistemine sahip bir
trisiklik heterosiklik bilesiktir. Karbazol, indol ve pirolden daha
az baziktir ve farmasotik Oneme sahip ¢esitli tlirevleri
bulunmaktadir (Ji Ram et al. 2019). 1872'de, 150 yildan fazla bir
sire Once, Graebe ve Glaser, antraseni komiir katram
fraksiyonundan elde edilen ana bilesik 9H-karbazol'i (1) (Sekil
1) tanimlayan ilk kisilerdi. 180 yil sonra, Murraya koenigii L.
Spreng bitkisinden izole edilen murrayanin (3-formil-1-
metoksikarbazol) bilesiginin  antimikrobiyal &zelliklerinin
aciklanmasi kimyagerler ve biyologlar arasinda giiglii bir ilgi
uyandirdi. O zamandan beri, bu dogal iiriinlerin ilgi ¢ekici yapisal
Ozellikleri ve Umit verici farmakolojik aktiviteleri, ¢cok sayida
sentez, derleme ve incelemeyle vurgulanan karbazol kimyasinda
muazzam bir gelismeye yol agmustir (Schmidt, Reddy, and
Knolker 2012). Geleneksel olarak, trisiklik karbazol halka
sistemleri X, Y ve Z ile gosterilir ve numaralandirma Sekil 1'de
gosterildigi gibi halka X'den baslar. Bu incelemede kullanilan
karbazol terimi, 9H-karbazol'li ifade eder. Elektron bakimindan
zengin azot atomlarinin orta ve para yonlendirmesi nedeniyle
karbazol kolayca 3- ve 6- pozisyonlarindan substittientler
baglanip reaksiyon vermektedir (Sekil 1). 3- ve 6- pozisyonlar
stibsitiie olmugsa 1- ve 8- konumundan fonksiyonel gruplar
baglanabilir. (Akbayrak and Onal 2016). Ek olarak, 2-, 7-, 3-
,9- siibstitlie edilmis karbazol molekiilleri ayrica bulunmaktadir
(Carbas 2025).
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3 3- ve 6- substitie

6
2- ve 7- substitle
7 2 1-ve 8- substitiie
3- ve 9- suibstitle

Sekil 1. Karbazol
2.2. Polikarbazol

Polikarbazol (PCz), pi-konjuge hetero aromatik bir yapi
olan karbazol {initesinin polimerlesmesi yoluyla ortaya ¢ikan yari
iletken bir organik polimerdir. Sekil 2’de karbazolln
polimerlesme pozisyonlarindan birkagi verilmistir. Karbazol
iceren polimerlere olan ilgi ilk olarak H. Hoegl tarafindan poli
(N-vinilkarbazol) (PVK) icindeki fotoiletkenligin
kesfedilmesiyle ortaya c¢ikmistir. 1957'de, uygun elektron
alicilariyla duyarlilastirilmis PVK'nin elektrofotografi gibi pratik
uygulamalarda kullanisli olacak kadar yiiksek fotoiletkenlik
seviyeleri gosterdigini tespit edilmistir. 1970'te  poli-N-
vinilkarbazolin 4,7-trinitrofluorenon  (TNF) ile yuk gegcis
kompleksi olan organik bir fotoiletkenin ilk kez kullanildigi
Copier I serisini tanitmigtir. Bu seri fotoiletken olup, 13 mm'lik
tek tabakali bir cihaz icermektedir. PVK ve TNF iceren bir
tetrahidrofuran (THF) c¢0zeltisinin bir aluminyum alt tabaka
tizerine dokiilmesiyle hazirlanmistir (Grazulevicius et al. 2003).
O zamandan bu yana ¢ok sayida karbazol tirevli polimer bilimsel
makalelerde ve ayrica patent olarak tanimlanmaktadir.

Elektron agisindan zengin olan hetereosiklik polikarbazol,
organik elektronik, sensor teknolojileri ve elektroaktif kaplamalar
gibi birgok ileri teknoloji alaninda son yillarda ilgi odag: haline
gelmektedir (Czichy et al. 2021), (Ajeev et al. 2025). Bir azot
atomu iceren ii¢ halkali konjuge yapi, karbazol ¢ekirdegi icin
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elektriksel iletkenlik ve yliksek termal kararlilik ozelliklerini
saglar (Zhou, Yang, and You 2012). fletken polimerler sinifinda
yer alan polikarbazol, saf haliyle diisiik iletkenlige sahip olsa da
uygun doping (dis katki) islemleri kullanilarak iletkenligini
artirabilir. Bunun yanisira, hole (delik) iletkenligi yiiksek olan
polikarbazol tirevleri, OFET (Organic Field-Effect Transistor -
Organik Alan Etkili Transistor), OLED (Organic Light Emitting
Diode- Organik Isik Yayan Diyot), ve PSC (Perovskite Solar
Cell- Perovskit Giines Pili) gibi organik yari iletken cihazlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Harun et al. 2007), (Malik et al.
2023), (Hoven et al. 2008).

316_ 2,7'

Sekil 2. Polikarbazol

9H-karbazol ¢ekirdeginin elektro- ya da kimyasal
polimerizasyonu, polikarbazol iiretmek icin kullanilir. Ug gesit
sentez  yontemi  bulunmaktadir.  Oksidatif  kimyasal
polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon ve Katalitik
capraz eslesme reaksiyonlari, yaygin yontemleridir (Roncali
1997).

2.2.1.Oksidatif Kimyasal Polimerizasyon

9H-karbazol gibi elektron zengin aromatik bilesiklerin bir
oksidasyon ajani1 kullanilarak (genellikle FeCls, CuCl,
(NH4)2S205) serbest radikal katyonlar1 olusturmasi sonucu
polimerlesme gergeklesir. Polimer zincirleri, ortamda olusan
radikal katyonlar tarafindan olusturulurken 6zellikle karbazoliin
3- ve 6- pozisyonlarindan baglanarak polimer zincirlerini
olusturmaktadir (Chen and Han 2018).
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2.2.2.Elektrokimyasal Polimerizasyon

Karbazol monomerinin bir elektrot yizeyi Uizerinde uygun
solventve elektrolit (dopant) ¢ozeltisinde (g elektrot iceren bir
sistem yardimiyla (¢alisma elektrodu, referans ve karsit
elektrotlar) elektrokimyasal yukseltgenme ile polimerlestirilme
gerceklesmektedir. Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
monomer polimere yikseltgenmektedir. Ykseltgenen karbazol
molekiiliniin ~ radikal  katyonlari,  elektrot  yiizeyinde
elektrokimyasal polimerleserek ince film tabakalar olusturur.

Elektronun hizli transferi nedeniyle elektrokimyasal
polimerlesme kimyasal polimerlesmeden daha iyidir. Ayrica,
reaksiyonun oda kosullarinda gergeklestirilmesi, homojen ve saf
film Gretilebilmesi, elektrot ylzeyinde polimer filmin birikmesi,
film kalinliginin potansiyel ayarlanarak kontrol edilebilmesi gibi
ek avantajlar1 bulunmaktadir. (Hu et al. 2016), (Hsiao and Lin
2016), (Kuo et al. 2021).

Huckel Molekiler Orbital (HMO) teorisi, karbazol
molekilinin reaksiyon baglanma bolgelerinin 1-, 2-, 3-, 4-, 5-,
6-, 7-, 8- ve 9- pozisyonlar oldugunu gostermektedir. Bu
pozisyonlardan 3-, 6- ve 9-, molekiiliin birlesme yerleri olarak
kimyasal reaksiyonlara agikken, 1- ve 8- pozisyonlar karbazolln
oldukga sert (rijit) yapisi nedeniyle sterik olarak engellediginden
reaksiyon zor gerceklesmektedir. 3, 6 ve 9 pozisyonlarinin bloke
edilmesiyle nispeten kararli katyon radikallerinin olusacag:
Ongorulmektedir; (Sekil 3).(Ambrose, Carpenter, and Nelson
1975), (Mallick et al. 2019).
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afersez Rase]

elektroaktif karbazol

Sekil 3. Karbazoliin elektrokimyasal polimerizasyonu.

Karbazolin elektrokimyasal polimerizasyonu, monomer
her okside oldugunda molekiil basimma birer elektron igeren
Elektrokimyasal-Kimyasal ~ (EC)  mekanizmasinin  tiim
Ozelliklerini igerir. Bu durum ilk kez Ambrose ve arkadasi
tarafindan agiklanmistir. Karbazoliin oksidasyon rezonans
formlari, a ve b katyon radikaline ait Sekil 3'te verilmistir
(Ambrose and Nelson 1968). Bu iki bilim insanina gore,
ortamda piridin gibi bir proton toplayici  olmadiginda
karbazol katyon radikalleri (a) 3. pozisyonda dimerlesir ve
3,3'-dikarbazil  bilesigi  (b) olusturmaktadir. Bu bilesik,
karbazole kiyasla daha kolay oksitlenir ve elektrokimyasal
hiicrede kinon yapisina sahip bikatyon formu (d) seklinde
bulunmaktadir.
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2.2.3.Katalitik capraz eslesme reaksiyonlari

Katalitik capraz-esleme reaksiyonlari, karbon-karbon ve
karbon-heteroatom baglarinin olusmasini saglayan organik
sentez tekniklerindendir. Sekil 4’deki karbazoliin oksidasyonu
ile AuNP (altin nanopartikiil) olusumuna iliskin Onerilen
mekanizmanin sematik gosterimi verilmistir (Ajeev et al.
2025).Polikarbazol Uyelerinin sentezinde monomer zincirlerin
uzatilmasi ve fonksiyonel gruplarin turevlendirmesini mimkin
hale getirmektedir. Suzuki-Miyaura, Sonogashira Stille, ve
Buchwald-Hartwig ¢apraz-baglant1 reaksiyonlari ile, karbazolin
3,6 veya 2,7 pozisyonlarina iyodo, bromo ve ya boronik asit
bilesiklerinin baglanmasi ile polimer zincirlerini sentezlemek
veya cesitli antibakteriyel islevleri birlestirmek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Zhang et al. 2022), (Zhou et al. 2016). Bu
sekilde, Pd (0), Pd (Il) veya Ni (0) gibi katalizér varliginda
yiiksek verimlilik, kontrollii zincir uzunlugu ve birden fazla
fonksiyonel grup baglama avantajlarina sahip olmaktadir.
Ornegin, Suzuki-Miyaura reaksiyonu kullamlarak  3,6-
dibromokarbazol ve aril boronik asidin paladyum Katalizli
konjuge yapilarmi1 koruyan ve optoelektronik ve biyolojik
uygulamalar icin uygun tekniklere izin veren kopolimerler
uretmektedir (Zhou et al. 2016). Ek olarak, capraz eslesme
reaksiyonlart geleneksel oksidatif polimerizasyona kiyasla
polikarbazol sentezi i¢in daha kontrollli, esnek, kalici ve
Ozellestirilebilir bir yontem olabilmektedir.
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Sekil 4. Karbazoliin oksidasyonu ile AuNP’nin olusumuna iliskin
onerilen mekanizmasi (Ajeev et al. 2025).

3. ANTIBAKTERIYEL MALZEMELERIN ONEMi

Antibakteriyel malzemeler, mikroorganizmalarin
biiylimesini durduran veya tamamen ortadan kaldiran maddeleri
icerir. Bu malzemelerin, ozellikle saglik, gida, tekstil, tibbi
cihazlar ve su aritma gibi alanlar i¢in mikrobiyal kontaminasyonu
azaltma yetenekleri nedeniyle cok énemlidir.

Antibiyotik direncinin gunimizde giderek
yayginlagsmasiyla birlikte, bakterileri aktif veya pasif olarak
etkisiz hale getirebilen yiizeylerin ve sistemlerin gelistirilmesi
cok onemli hale gelmektedir (Chen et al., 2012).

3.1. Enfeksiyonlarin Onlenmesi

Hastane  kaynakli  enfeksiyonlar veya  HAI’ler
(Healthcare-Associated Infection- Saglik Hizmetleriyle Iliskili
Enfeksiyonlar) ézellikle bagisiklik sistemi zayif olan insanlar i¢in
Oliimciil olabilmekte ve ciddi saglik sorunlarina neden olabilir.
Diinya Saghk Orgiitime gore diinya c¢apmda hastane
enfeksiyonlar1 %7 ila %15 arasindadir (WHO, 2022). Diinya
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Saglik Orgiitii'niin 2024 IPC (Infection Prevention and Control-
Enfeksiyonlarin Onlenmesi ve Kontrolii) raporuna gore, diisiik ve
orta gelirli Ulkelerde her 100 hastadan 15'i, ylksek gelirli
ulkelerde her 100 hastadan 7'si enfeksiyon kapmaktadir. Hastane
ortamlarinda  patojenlerin  yayilmasmmi  azaltmak  i¢in
antibakteriyel ylizeyler ve kaplamalar kullanilabilmektedir.

3.2. Antibiyotik Direncine Alternatif

Antibiyotik direnci arttik¢a, bakterilere karsi alternatif
savunma mekanizmalar1 gelistirilmelidir. Antibakteriyel ajanlar,
klasik antibiyotiklerin  aksine fiziksel veya kimyasal
mekanizmalar  yoluyla direng  gelistirme  potansiyelini
azaltmaktadir (Pelgrift and Friedman 2013). Ornegin, kuantum
noktalari, nano-glimiis, kitosan ve bazi gecis metal kompleksleri
hiicre zarin1 bozarak bakterileri 6ldiirebilmektedir.

3.3. Gida Giivenligi

Gida paketleme sistemlerinde siklikla kullanilan
antibakteriyel malzemeler mikrobiyal bozulmay1 onler ve
tiriinlerin raf Omriinii uzatir. Ozellikle gidalarn yiizeyindeki
kirlilik, halk sagligini ciddi sekilde tehlikeye atabilir. Bu nedenle,
toksik olmayan ve cevre dostu biyobozunur antibakteriyel
malzemelerin gelistirilmesi hem saglik agisindan hem de
ekonomik agidan kritik 6neme sahiptir (Appendini and Hotchkiss
2002).

3.4. Su ve Hava Aritimi

Icme suyu ve havalandirma sistemlerinde, antibakteriyel
filtreler bakteri, viriis ve mantar1 temizler. Bu tiir uygulamalarda
kullanilan materyallerin kimyasal dayanikliligi ve uzun siireli
antibakteriyel oOzelliklerinin olmas1 gerekmektedir. Bu alanda
gum fotokatalitik 6zellik gosteren titanyum dioksit kaplamalar
veya giimiis kaplamali membranlar yaygin olarak kullanilir (Li
et al. 2014).
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3.5. Malzeme Omrinii Uzatma ve Koku Giderimi

Birgok malzemenin bozulmasi sebebi Uriin yizeyinde
bakteriyel biyofilm olusumudur ve buda kotii kokuya neden
olmaktadir. Antibakteriyel katkili malzemelerin kullanimi, yapi
ve tekstil malzemeleri gibi bircok alanda Urinlere hijyen
saglarken uzun Omiirli olmasimi saglamaktadir (Gao and
Cranston 2008).

4. ANTIBAKTERIYEL POLIMERLERIN TERCIiH
EDIiLME SEBEPLERI

Antibakteriyel polimerler, uzun sureli antimikrobiyal etki,
yiizeyde kalic1 koruma ve istenilen fiziksel-kimyasal 6zelliklerle
kolayca modifiye edilebilme &zellikleri nedeniyle geleneksel
yontemlere kiyasla ¢cok daha avantajli malzemelerdir. Polimer
yapilarinda bulunan antibakteriyel maddeler kontrollii bir sekilde
salinarak uzun siire bakteri {liremesini Onleyebilirken, bu
maddeler polimer matrislerine siki baglanmalar1 sayesinde
yiizeydeki etkilerini kaybetmeden kalicilik saglarlar. Ayrica
antibakteriyel polimer tlrevleri, giimiis iyonlari, Kkuaterner
amonyum bilesikleri ve dogal antimikrobiyaller gibi hiicre zarini
dogrudan etkileyen yapilara sahip oldugundan antibiyotiklere
kiyasla diren¢ gelistirme riski olduk¢a disiiktir (Ana and
Lucefio-s 2021). Gida ambalajlari, tekstiller, tibbi cihazlar, su
aritma sistemleri ve yiizey kaplama urunleri gibi birgok alanda
kullanilabilen bu malzemeler, biyouyumluluk, esneklik ve gevre
dostu tiretim gibi ¢ok yonlii 6zellikler sunmaktadir. Seliiloz ve
kitosan tiirevleri gibi dogal, biyolojik olarak kolay parcalanabilen
polimerlerle cevre dostu ¢ozimler olusturmaktadir TUm bu
nedenlerden dolayr malzeme ylizeyinde hijyenini saglamak,
enfeksiyon riskini azaltmak, ve antibiyotik kullanimini en aza
indirmek amaciyla antibakteriyel polimerler, modern malzeme
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biliminin en Onemli aragtirma alanlarindan biri olmaktadir
(Bryaskova et al. 2025).

5. POLIKARBAZOLUN ANTIiBAKTERIYEL
UYGULAMALARDA POTANSIYELI

Polikarbazol ve tiirevleri, konjuge m-elektron sistemleri
sayesinde, termal ve Kkimyasal stabiliteleri ve kolayca
degistirilebilir yapilar1 nedeniyle son zamanlarda elektronik
uygulamalarda ve biyomedikal alanda énemli bir potansiyele
sahiptir.  Iletken  polimerlerin, o6zellikle  antibakteriyel
uygulamalarda bakteriyel hiicre zarin1 bozarak hiicre 6liimiine
neden olabilecegi ¢ok sayida ¢alismada gosterilmistir (Pan et al.
2024) (Bryaskova et al. 2025). Polikarbazolun, duzlemsel
aromatik yapisi ve gozenekli delik tasiyict 6zellikleri nedeniyle
yuzeylerde kolayca modifiye edilebilen gucli fiziksel ve
elektrostatik ~ temaslar  olusturabilmektedir. ~ Zhou  ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada, Gram pozitif ve Gram negatif
bitkilere karsi aktivite, polikarbazoliin yapisina katlanabilen
pozitif yiikli gruplar (6rnegin kuarterner amonyum tuzlari veya
halkali piridinyum bilesikleri) tarafindan daha da artirilabildigi
gosterilmistir  (Zhou vd., 2019). Polikarbazole glimiis
nanoparcacik gruplar1 eklenmesiyle sadece iletkenlik degil ayni
zamanda bakterisidal etki agisindan sinerjik bir avantaj
saglamaktadir. Bu tlir hibrit sistemler 6zellikle tibbi cihaz
kaplamalari, yara pansumanlar1 ve antimikrobiyal tekstillerde
kullanim i¢in uygundur. Elektrokimyasal metotla ylzeye ince
film kaplanmasiyla elde edilen polikarbazoliin yiizey aktifligi
artirtlarak  antimikrobiyal aktiviteyi desteklemektedir. Bu
nedenle, polikarbazol, kimyasal islenebilirlik yani sira islevsel
esneklik agisindan antibakteriyel 0Orlinlerin gelistirilmesi igin
umut vadeden bir platform sunmaktadir.
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6. ANTIBAKTERIYEL MEKANIiZMALAR,

Antibakteriyel polikarbazol ve polikarbazol esash
kompozit malzemeler mikroorganizmalara karsi etkilerini iki ana
mekanizma  yoluyla  gostermektedirler;  fiziksel/kimyasal
etkilesimler ve elektriksel etkilesimler.

6.1. Fiziksel/Kimyasal Etkilesimler

Ozellikle giimiis (Ag), ¢inko oksit (ZnQO) ve titanyum
dioksit (TiO2) gibi metal oksit nanopargaciklariyla doplenmis
(katkilanmig) polikarbazol kompozitleri, fiziksel ve kimyasal
etkilesimler yoluyla bakterinin hiicre duvarinda yapisal
bozulmalara ve hiicre 6limane neden olur (Rai, Yadav, and Gade
2009), (Rai et al. 2009), (Bryaskova et al. 2025), (Rai et al. 2012).
Bununla birlikte, bu nanoparcacik tiirevleri reaktif oksijen
tireterek (ROS) bakterilerin lipid zarlarini, protein yapilarin ve
genetik kodlarmi oksidatif strese sokmaktadir, bu da bakterinin
DNA'sinda ciddi zararlar vermektedir (Hajipour et al. 2012).

6.2. Elektriksel Etkilesimler

Polikarbazoliin 6zel iletken yapist nedeniyle elektriksel
etkilesimler meydana gelir. Polikarbazol tiirevleri genellikle
pozitif yikli fonksiyonel gruplar ve halkali siklik yapilar
icermektedir. Polikarbazoldeki yuzey pozitif yikleri, bakteriyel
hiicre zarindaki fosfolipitlerdeki negatif yiklerle elektrostatik
cekime girerek etkilesim saglamaktadir. Bu, hiicre membraninin
yapisal biitiinligiinii, iyon dengesini ve hicre i¢i denge sistemini
bozmaktadir (Lichter, Vliet, and Rubner 2009). Gram-pozitif ve
Gram-negatif bakterilerin hilicre zar1 yapilari, antibakteriyel aktif
malzemeler etkileyebilir. Ornegin, daha kalin peptidoglikan
katmanlarina sahip Gram pozitif bakteriler genellikle ROS
tiretimine kars1 daha direnglidir. Bununla birlikte, Gram-negatif
bakterilerin dis membranlari, 6zellikle iyonik etkilesimlere ve
nanoparg¢acik girisine daha duyarl hale gelmektedir (Slavin et al.
2017), (Xue et al.,, 2015). Sonuc¢ olarak, polikarbazolin
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antibakteriyel etkinligi, kullanilan katki maddesine ve hedeflenen
bakteri tiiriine gore en iyi sekilde ayarlanmalidir.

7. POLIKARBAZOL BAZLI ANTIiBAKTERIYEL
MALZEMELERIN ETKILi OLDUGU
BAKTERILER

Polikarbazol bazli antibakteriyel malzemeler, o6zellikle
iletken yapilar1 ve yiizeylerine entegre edilen fonksiyonel gruplar
sayesinde Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerine kars1 geniy
spektrumlu antimikrobiyal etki gosterebilirler. Asagida bu tiir
malzemelerin etkili oldugu baslica bakteriler listelenmis ve kisaca
agiklanmustir:

7.1. Staphylococcus aureus (Gram-pozitif)

Patojen bakterilerinden biri olan Staphylococcus aureus
siklikla hastane enfeksiyonlarina sebep olmaktadir. Polikarbazol
bilesikleri, hiicre duvarina zarar vererek bozmaktadir ve reaktif
oksijen Uretimi ile bakteriyal DNA’ya zarar vererek S. aureus’a
kars1 giiclii antibakteriyel etki gostermektedir (Wang, Hu, and
Shao 2017).

7.2. Escherichia coli (Gram-negatif)

Idrar yolu ve gida kaynakli enfeksiyonlarda yaygindir.
Polikarbazol kompozitleri, 6zellikle ZnO veya AgNP iceren
bilesiklerde E. coli’ye karsi yiiksek diizeyde bakterisit etki
gostermektedir (Rai et al. 2009).(Ashmore et al. 2018), (Rai et al.
2012), (Gumienna and Gorna 2021).

7.3. Pseudomonas aeruginosa (Gram-negatif)

Yogun bakim {nitelerinde ciddi enfeksiyonlara neden
olur; antibiyotik direnci yuksek olup hastanelerin yogun bakim
odalarinda ciddi enfeksiyona sebebiyet vermektedir. polikarbazol
tirevli yuzeyler yiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugundan,
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P. aeruginosa hiicre zarin1 bozmaktadir (Pachori, Gothalwal, and
Gandhi 2019).

7.4. Bacillus subtilis (Gram-pozitif, sporlu bakteri)

Spor forma sahip oldugu i¢in zorlu cevre sartlarina
direnclidir. Polikarbazoller, dzellikle kuaterner amonyum grubu
iceren bilesiklerle etkili zar gegirgenligi olusturabilmektedir.

7.5. Klebsiella pneumoniae (Gram-negatif)

Solunum yolu enfeksiyonlar1 ve pnomoni vakalarinda
siklikla goriiliir.  ROS {retimi ve polikarbazoliin iyonik
etkilesimleri bu direngli bakteriye kars1 aktivite saglar.

7.6. Listeria monocytogenes (Gram-pozitif)

Ciddi gida kaynakli enfeksiyonlara neden olur.
Fonksiyonel polikarbazol yuzeylerin bakteriyel bliylme tizerinde
inhibitor etkileri oldugu gdsterilmistir.

8. GUNCEL ARASTIRMALAR VE GELECEK
PERSPEKTIFLERIi

Son yillarda, kiiresel Olgekte antibakteriyel direng
sorununun artmastyla birlikte, polikarbazol ve tiirevleri
tizerindeki  arastirmalar 6nemli  Ol¢lide  yogunlasmistir.
Polikarbazol, iletken yapisi, kimyasal kararliligi vekolay
degistirilebilirligi nedeniyle hem biyomedikal uygulamalarda
hem de gida ve ylizey koruma teknolojilerinde ¢ekici bir polimer
haline gelmistir.

Son incelemelerde ilgi ¢ceken bir diger alan ise uyaranlara
duyarli (adaptif) antibakteriyel polimer sistemleridir. Bu
sistemler, antibakteriyel durumlari aktive etmek i¢in pH, sicaklik,
151k veya elektriksel uyaranlara yanit vererek hedefli olarak aktive
edilebilmektedir. Ornegin, 1s1kla aktive olan polimer filmler, 151k
altinda ROS iiretimi yoluyla bakterisit etkiler gostermektedir.
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Ayrica, biyolojik olarak parcalanabilir polimerlerle hibritlenmis
polikarbazol nanofiberler, yara Ortiisi ve doku miihendisligi
uygulamalari i¢in potansiyel olabilmektedir. Asagida son yillarda
yapilan calismalar gozden gecirilmis ve bu incelemeye
eklenmistir.

Organik coziiciilerin kullantmini igeren ticari polimer
kaplamalarin iglenmesi ve uygulanmasi, ugucu organik bilesikler
tiretmesi ve bu da ciddi saglik tehlikelerine ve fosil yakitlarin
tilkenmesine sebep olmaktadir. Bu gibi sorunlarin ¢ézebilmek
icin arastirmacilar, ugucu organik bilesen igermeyen
strddrulebilir oleo-polimer kaplamalar gelistirmek igin bir¢ok
caba sarfetmektedirler. Abu Darda ve Wegar Ahmad Siddiqi
(2025) polikarbazol  (PCz), PCz-kaph MWCNT hibrit
(PCz@CNT) nano dolgu maddeleri ve Pithecellobium dulce yagi
polyester amid (PDPEtA) malzemesini elde etmislerdir ver
kaplama bilesigi P. aeruginosa, B. Subtilis, E. coli, ve S. aureus
bakterilerine kars1 antimikrobiyal ve antibiyofilm etkinligi
gosterdigini bulmuslardir (Darda and Siddiqi 2025).

Chen ve grubu (2023) goriiniir 15182 duyarli ve suda
¢ozln(r foto baslaticilar olan 5,12-dihidroindolo[3,2-a] karbazol
alkaloidler sentezlenmistir. Isikla baslatilan siire¢ sayesinde hizli
jelasyon ve homojen 3B yap1 olusumu saglanmistir. Hidrojeller,
yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur (Chen et al.
2023).

War ve Chisti (2022) tarafindan yliriitiilen c¢aligmada,
polikarbazol-ginko oksit (PCz/ZnO) nanokompozitinin sentezine
ve bunun in vitro antibakteriyel biyomalzeme aktifligine ve in
silico DNA baglanma kapasitesi arastirillmistir. Sonuglara gore
PCz/ZnO nanokompozitinin, saf PCz'ye gore daha yliksek termal
stabiliteye sahip ve ZnO nanopargaciklariyla PCz arasinda daha
giicli  ylizey etkilesimlerinin  oldugunu  goézlenmistir.
Antibakteriyel aktivitesi agar diflizyon yontemi ile belirlenmistir
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ve nanokompozitin E. coli, P. aeruginosa, K. pneumoniae ve S.
aureus gibi Onemli patojenlere karsi yiikksek inhibisyon
gostermistir (War and Chisti 2022).

Kausar ve ekibinin yaptigr (2021) makale miikemmel
asetaldehit algilama yetenegi gdsteren polikarbazol-cok duvarli
karbon nanotlip nanokompoziti (PCz/MWCNT) kimyasal
oksidatif ~ polimerizasyon  teknigi ile  hazirlanmistir.
Nanokompozitin (PCz ve PCzZ/MWCNT) hem Gram pozitif hem
de Gram negatif bakterilere izerine antibakteriyel aktivitelerinin
kargilagtirmali  sonuglari, PCz/MWCNT nanokompozitinin
onemli antibakteriyel aktivitesini gostermektedir. Benzer sekilde,
PCz/MWCNT nanokompoziti de saf PCz polimerinden daha iyi
antihelmintik aktivite gosterdigi de bulunmustur (Kausar et al.
2021).

Zia ve arkadaslarmin (2020) mevcut ¢alismasinda,
Brassica oleracea'nin (lahana) dogal bir 6ziitii kullanilarak o-
MnQOz2 nanorodlariin polikarbazol ile birlestirilerek elde edilen
a-MnO2/PCz  nano  hibritlerini  yani  a-MnO2/PCz'yi
aciklamaktadir. Ayrica Bactrim DS ilacinin (trimetoprim +
sulfametoksazol) fotokatalitik bozulmasii hidroksil radikalleri
('OH) ve superoksit ("O2 ) radikalleri neden oldugu tespit
edilmistir (Zia, Aazam, and Riaz 2020).

Iram ve arkadaslarimin (2015) gergeklestirdigi bu
calismada TiO2 nanopartikiillerinin varhiginda oksitleyici madde
olarak amonyum peroksidisulfsat (APS) ile oksidatif
polimerizasyon yontemiyle polikarbazol-titanyum  dioksit
(PCz/TiO2-8) nanokompoziti  sentezlenmistir. PCz/TiO2-8
nanokompoziti antimikrobiyal aktivite agisindan test edilmistir ve
mikromolar konsantrasyonlarda Gram negatif ve Gram pozitif
bakterilere karsi aktivite gosterdigi bulunmustur (Iram et al.
2015).
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Shakir ve arkadaslariin (2014) ¢alismasinda, elektriksel
olarak iletken polikarbazol-titanyum dioksit nanokompoziti
(PCz/TiO2), titanyum dioksit (TiO2) nanopartikillerinin
varhiginda karbazoliin (Cz) kimyasal oksidatif polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. PCz/TiO2 FT-IR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy-Fourier Doniisiimlii Kizilotesi  Spektroskopisi),
SEM (Scanning Electron Microscopy- Taramali Elektron
Mikroskobu), TEM (Transmission Electron Microscopy-
Gegirimli Elektron Mikroskobu), XRD (X-Ray Diffraction-X-
Istm Kirmimi), TGA  (Thermogravimetric ~ Analysis-
Termogravimetrik Analiz), DTA (Differential Thermal Analysis-
Diferansiyel Termal Analiz) gibi karakterizasyon sonuglari, PCz
ve TiO2 nanopartikiilleri arasinda gii¢lii bir etkilesim oldugunu ve
nanokompozitlerin saf PCz'den daha yiiksek termal kararlilik
gosterdigi dogrulamistir. PCz'nin, PCz/TiO2-7 nanokompozitinin
ve siprofloksasin ilacinin  farkli  bakteriler {izerindeki
karsilagtirmali antimikrobiyal aktiviteleri de incelenmistir ve
sonucta PCz/TiO2 nanokompozit malzeme, nanokompozitteki
TiOz2 ile bu gruplarin elektron verici gruplarinin koordinasyonu
yoluyla mikroorganizmalarin hiicresel enzimlerini ve DNA'sin1
etkisiz hale getirerek kusurlara neden olabilecegi bulunmustur
(Shakir et al. 2014).

Zhuo ve digerlerinin yaptig1 (2013) ¢alisma, polikarbazol
(PCz) kireleri ve Ag/polikarbazol kompozitleri (Ag/PCz), ilk kez
polivinilpirolidion (PVP) destekli hidrotermal yontemle basit
cevre dostu ve diisiikk maliyetle basariyla sentezlenmistir. PCz ile
karsilagtirildiginda, Ag/PCz'nin sinerjik liiminesans davraniglari
mor ve mavi bolgede gostermistir. PCz ve Ag/PCz sirastyla mavi
ve yesil 151k emisyon malzemeleri olarak kullanilabilicektir (Zhuo
etal. 2013).

Wang ve ekip arkadaslar1 (2005) diprenil grubu baglh
indol  tdrevi, (E)-3-(3-hidroksimetil-2-butenil)-7-(3-metil-2-
butenil)-1H-indol (1) ve karbazol alkaloidi, Glycosmis montana
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Pierre'in  (Rutaceae) dallarindan ve yapraklarindan izole
etmiglerdir ve bu makale sonuglarina goére alkaloidler (1-3),
C8166 hiicrelerinde HIV replikasyonuna kars1 zayif ila orta
diizeyde in vitro inhibitdr aktivite gosterdi ve ayrica (karbalexin
A ve B ile birlikte) insan I6semi hiicresinde CCRF-CEM'e karsi
sitotoksik etki gosterdigini tespit etmislerdir (Wang et al. 2005).

Meralgelman, Mackee, ve Boyd (2000) Murraya
siamensis bitkisinin organik ekstraktindan, biyoyonlendirilmis
fraksiyonlama yOntemi kullanilarak ii¢ karbazol alkaloidi izole
edilmistir:. Molekiiler formiilii CisHisNO olan siamenol, 3-
hidroksi-6-metil-2-prenilkarbazol olarak tanimlanmistir
Ekstraktlar, ~XTT-tetrazolium temelli anti-HIV  testinde
degerlendirilmis; siamenol bilesigi, ECso degeri 2.6 pg/mL ile en
yiiksek aktiviteyi gostermistir. Mahanimbilol daha diisiik etkinlik
gosterirken (ECso = 8.6 pg/mL), mahanimbine anti-HIV etkisi
gostermemistir. Bu, siamenol'iin karbazol turevleri iginde anti-
HIV 6zellige sahip nadir dogal {irtinlerden biri oldugunu tespit
etmislerdir (Meragelman, Mckee, and Boyd 2000).

9. SONUC

Antibakteriyel 6zellige sahip polikarbazoller, organik
iletken polimerlerin essiz elektronik ve kimyasal 6zelliklerini
etkili antibakteriyel islevlerle birlestiren yeni malzemelerdir. Bu
malzemeler, nanokompozitlerin ve islevsel modifikasyonlarin
yardimiyla tibbi, cevresel ve endiistriyel alanlarda biiylk
potansiyele sahiptir. Gelecek yillarda daha ¢evreci, biyomodifiye
ve yliksek performansli antibakterisid polikarbazol {iriinlerin
gelistirilmesi icin disiplinler arasi ¢aligmalar artirilmalidir. Bu,
antibakteriyel diren¢ sorununa karsi stirdiiriilebilir ¢ozimler
tiretmek i¢in kullanilabilir.
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