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OZET

Tez c¢alismas1 kapsaminda, (aminometil)polistiren (AMP), tereftaldehit (TA) ve 2-
aminofenol (AF) ile 2-amino-4-klorfenol’iin (CI-AF) kondenzasyon reaksiyonu sonucu
yeni 2 adet polimer tabanli Schiff baz1 ve bu ligantlarin Pt(IV) kompleksleri sentezlendi.
Elde edilen modifiye edilmis polimerlerin yapilari manyetik duyarlilik 6l¢timleri, FT-
IR, *H-NMR, TGA ve SEM analizleri ile incelendi. Komplekslerin diamanyetik ézellik

gosterdigi belirlendi ve oktahedral geometri 6nerildi.
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ABSTRACT

In this study, two new polymer-based Schiff bases and theirPt(IVV) complexeswere
synthesized by means of condensation reacting (aminomethyl)polystyrene (AMP),
terephthaldehyde (TA),2-aminophenol (AF )and 2-amino-4-chlorophenol. The
structures of obtained modified polymerswereinvestigated bymagnetic susceptibility,
FT-IR, 'H-NMR,TGA and SEM analysis. All complexes were showed diamagnetic

property. Octahedral geometry was proposed for them.
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1. BOLUM
GIRIS

Schiff bazlar1 Alman kimyager H. Schiff tarafindan 1864 yilinda sentezlenmis ve
Pfeiffer tarafindan 1933 yilinda ligand olarak kullanilmistir [1]. Alkil (R) veya aril (R1)
sbstituentler iceren Schiff bazlart RCH=NR; genel formili ile gosterilirler. Oldukca
Iyi azot donor ligandi olan Schiff bazlar1 metal iyonlarina bir veya daha ¢ok elektron
cifti vererek koordinasyon bilesikleri olusturmada 6nemli yere sahiptirler. Azometin
grubuna yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubu
(tercihen hidroksil grubu) igeren Schiff bazlar1 ise daha kararli 4, 5 veya 6 halkali

kompleksler olusturabilirler.

Tekrarlanan monomer birimlerin kovalent baglar ile birbirine baglanarak
polimerizasyon reaksiyonu sonucu olusturduklar: yiliksek molekiil agirlikli maddeler
polimerler olarak adlandirilirlar. Yapisinda (-CH=N-) grubu iceren polimerler ise
polimerik-Schiff bazlar1 olarak bilinirler. YUksek katalitik aktivite, kromotografide
kullanilabilme, iletkenlik, termal kararlilik, boya sanayinde kullanilabilme, ylksek
biyolojik aktivite gibi bazi potansiyel Ozellikleri sebebiyle genis uygulama alanina
sahiptirler [2,3].

Bu tir yeni maddeler elde etme amaciyla tez c¢alismast kapsaminda,
(aminometil)polistiren, tereftaldehit ve 2-aminofenol ile 2-amino-4-klorfenol’iin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu polimer tabanli Schiff bazlar1 ve Pt(IV) kompleksleri

sentezlendi. Tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler ile karakterize edildi.



2.BOLUM

KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Schiff Bazlar
2.1.1. Schiff bazlarimn 6zellikleri ve sentezi
Aldehit veya ketonlarin primer aminler ile reaksiyonu sonucu karbon-azot arasinda ¢ift

bag iceren ve imin / azometin olarak da adlandirilan Schiff bazlar1 olusur.

Aldehitler ile primer aminlerin reaksiyona girmesiyle olusan N-stbstitiie iminler
kararsizdirlar. Aromatik aldehitlerden olusan N-substitiie iminler rezonans nedeniyle
kararlidirlar. Azot atomu tizerinde alkil grubu yerine aril grubu igeren azometinler ise

daha kararli bir yapiya sahiptirler [4].

Basamak 1. Katilna:

.. : 01 +OH
(7‘: ﬁ} hizli r— (l:_ R hizli R—C—R
RB—C—R + RNH, ——= | _ |
R'NH, RNH I
Basamak 2. Ayrilma :
:0H H' s -H0 -
| hizh C?Hi yavag . bzl .
, — —NHR' — —NR'
R RiCEEiHR. R Rzl:i min

Sekil 2.1. Schiff bazi olusumuna ait mekanizma

Schiff bazlarinin olusumuna ait genel reaksiyon iki ana basamaktan olusur.
Mekanizmasi katilma-ayrilma seklindedir. Birinci basamak, primer aminler ile karbonil
grubunun kondenzasyonu sonucu karbonil amin ara bilesigi olusmasini igerir. Ikinci
basamak ise karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucu Schiff bazi meydana

gelmesi seklindedir [5].



Schiff bazlari, iyonlar ve molekiiller kiimesi olarak bir metali g¢evreler ve bu
Ozelliklerinden otiirti ¢esitli komplekslerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilirlar
[6-9].

Schiff bazlar1 metallerle olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerinde ligant olarak
davranirlar. Imin bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron icermesi sebebiyle

elektron verici olup bazik karakterdedir [10].

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk caligmalar spektrofotometrik olarak
incelenmistir [11]. Bu c¢aligmalarda Schiff bazlarinin metal iyonlar1 1:1 veya 1:2
oranlarinda kompleksler olusturdugu belirlenmistir. Amin veya karbonil bilesikleri besli
veya altili selat halkasi olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararlh

koordinasyon bilesikleri olusturabildikleri belirlenmistir [12].

Schiff bazlarimin metallerle olusturdugu kompleks bilesiklere olan ilgi, bu bilesiklerin
boyarmadde 6zelligi gosterebilme, antimalarial, antibakteriyel, antifungal, antiviral gibi
genis biyolojik aktiviteye sahip olma, katalizor olarak kullanilma gibi Ozellikleri
sebebiyledir [13-15].

2.2. Polimerler
2.2.1. Polimerlerin ozellikleri

Polimerler, monomer olarak adlandirilan g¢ok sayidaki klgik molekilin kovalent
baglarla polimerlesme tepkimesi sonucu bir araya gelmesiyle olusturulan

makromolekullerdir.

Polimerlesme tepkimesine gore polimerler dogrusal, dallanmisg ya da ¢apraz bagl ag
yapida olabilirler. Bunlardan gapraz bagli olan polimerler, ¢ boyutlu ag yapida
olmalar: ve zincirlerin giiglii kovalent baglar ile baglanmalar1 sebebiyle higbir ¢oziicude

cozlnmezler [16-21].
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Kovalent bag

Sekil 2.2. Polimerizasyon reaksiyonu ile monomer molekillerden polimer molekullerin
olusmasi

Polimerler g¢esitli ozelliklerine gore smiflandirilabilirler. Polimerler elastomerler,
elyaflar ve plastikler olmak tizere fiziksel 6zelliklerine gore gruplandirilirlar. Kimyasal
yapilarina gore organik ve inorganik polimerler olarak smiflandirilirlar [22]. Zincir
sekillerine gore diiz zincirli, dallanmis ve capraz bagli polimerler olarak ayrilirlar.
Kopolimer ve homo polimer olarak monomer yapisina gore smiflandirilirlar. Ayrica
dogal, yar1 sentetik ve sentetik polimerler olmak {izere de kaynaklarma gore

gruplandirilabilirler.

Karakterizasyon i¢in polimerlerin molekiil agirliginin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Kullanilan gesitli yontemler mevcuttur.

Donma noktas1 algalmasi, kaynama noktas1 yiikselmesi, osmotik basing, buhar basinci
diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesine bagl olarak elde edilen yontem Sayica
ortalama molekiil agirligi (M,) olarak adlandirilir. Polimer 6rnegindeki molekiillerinin

toplam agirlig1 6rnekteki mol sayisina boliinerek belirlenir.

Isik sagilmasi, ultra santrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda blyuk molekdllerin

tasidig1 agirhiga dayal yontem agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (My) adint alir.

Ultrasantrifiij ile z-ortalama mol kitlesinin belirlenmesi yéntemine z-ortalama mol
kutlesi (Mz) denir.

Polimer ¢6zeltisinin viskozite hesabina gore belirlenen yontem ise viskozite ortalama

molekiil agirligi (M,)’dir.



2.2.2. Polimerlerin sentezlenme yontemlerine gore siniflandirilmasi

Polimer molekiillerinin  monomer  birimlerinden  ¢ikilarak  sentezlenmesine
polimerlesme tepkimeleri adi verilir. Bu tepkimeler mekanizma isleyis farkliligi

acisindan ii¢ gruba ayrilirlar.
2.2.2.1.Kondenzasyon (Basamakli) polimerizasyonu

H,O, NH3 CO,, N gibi kiiciik bir gruplarin ayrilmasi seklinde yiirliyen tepkimeler
kondenzasyon tepkimeleri adin1 alir. Polimerizasyonununda fonksiyonel grup iceren
molekdllerden kicik bir molekdliin ayrilmasi sonucu sirasiyla dimer, trimer, tetramer

birimleri olusur ve zamanla mol kitlesi artar [23].
2.2.2.2.Katilma (Zincir) polimerizasyonu

Serbest radikaller, anyonlar, katyonlar veya koordine kompleks sistemler (zerinden
yuruyebilen tepkimeler olup serbest radikalik katilma polimerizasyonu ve iyonik

katilma (anyonik ve katyonik) polimerizasyonu olarak siniflandirilirlar [24].
2.2.2.3.Koordinasyon polimerizasyonu

1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan, kendi adlariyla anilan Ziegler-Natta
katalizorlerinin (stereo spesifik katalizorler), polimer sentezinde kullanilmasidir [25].
Koordinasyon polimerleri kati halde diizenlenirler ve olusan bloklar koordinasyon
etkilesimleri veya zayif etkilesimlerle (hidrojen bagi, n-r etkilesimleri ya da van der
Waals etkilesimleri gibi) ¢ozelti igindeki kiiglik birimlerle etkilesirler. Koordinasyon

polimerlerinin kendi kendine birleserek biiytimeleri ile de ilgilidirler [26].
2.3. Polimer igeren Schiff bazlar

(-CH=N-) iceren polimerik-Schiff bazlar1 poliazometinler veya poliiminler olarak
bilinirler ve metal iyonlar1 ile komplekslesmeleri sebebiyle organik sentezler, atik su
aritimlari, hidrometaliirji, polimerik ila¢ graftlari, niikleer kimya gibi pek¢ok alanda

yaygin olarak kullanilirlar. Metaloenzimler de en belirgin 6rneklerindendir [27,28].

Polimer-metal kompleksleri sentetik polimerler ve yapilarinda N, O ve S heteroatomlari

iceren bu polimerik ligantlara koordinatif bagla baglanmis metal iyonlarindan olusurlar.

5



Iyon seciciligi, Katalitik aktivite, oksidadtif reaksiyonlar polimerik-Schiff bazlarmin

kullanim alanlarindandir.

2.4. Literatlr arastirmasi
Poli-Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri ile ilgili olarak kisa bir literatiir arastirmasi

asagida sunulmustur:

Khuhawar ve calisma arkadaslar1 tarafindan, yiliksek 1siya dayanikli Schiff bazi
polimerlerinin poliamitler gibi gaz kromatografisinde sabit faz olarak kullanildig:
bildirilmistir [29].

Kovacic ve calisma arkadasi tarafindan, katilma reaksiyonuna yatkinligi olmayan
benzen, kuvvetli anorganik yiikseltgenler, CuCl, ve FeCl; varlginda, katalizor olarak

AICI3’ln etkisiyle poliparafenilene dontstiiriilmistiir [30].

Ozbiilbiil ve arkadaslar tarafindan, salisilaldehit ve etilendiamin ile sentezlenen Schiff
bazi monomerinin 75-95 °C arasinda NaOCl oksitlendiricinin etkisi ile oksidatif

polikondensasyon reaksiyonunu gergeklestirilmistir [31].

Sekil 2.3. Sentezlenen monomer ve polimerin yapilari

Khandar ve ¢alisma arkadasi tarafindan, di veya triaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin
kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazlar1 ve Cu(ll) kompleksleri sentezlenerek
yapilar1 UV, IR, X-Ray ve elementel analiz ile karakterize edilmistir [32].

Banarjee ve ¢alisma arkadasi tarafindan, 2,6-pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diamin
ve m-fenil diaminin polikondenzasyonundan elde edilen polimerlerin elektriksel ve
manyetik 6zellikleri incelenmistir. Oda sicakligindaki iletkenligin dopant gorevini goren
iyot konsantrasyonu ile arttigi ve maksimum iletkenliginin 10,6-10,8 S/cm arasinda

oldugu belirlenmistir [33].
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Sekil 2.4. Pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diaminin polikondenzasyonu

Wang ve calisma arkadasi tarafindan, Co ve Na iceren farkli ¢ift ¢ekirdekli polimer
Schiff bazi sentezlenerek, IR, X-ray fotoelektron spektroskopisi, SEM ve termal
kararlilig1 incelenmistir. Siklohekzen, alkil benzen ve lineer alifatik olefinlerin aerobic

oksidasyonunda katalitik davraniglart ¢aligilmigtir [34].

0
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Sekil 2.5. Co ve Na igeren farkli ¢ift ¢cekirdekli polimer Schiff bazi

Salunkhe ve calisma arkadaslar1 tarafindan, 2,4-dikloro-6-metoksi-s-triazinin aseton
icerisindeki ¢ozeltisine, -5 °C’de distile su icerisinde ¢oziilmiis p-hidroksi benzaldehitin
sodyum hidroksitli ortamda ilavesi ile reaksiyonu gerceklestirmistir. Elde edilen 2,4-
bis(4-karboksifenoksi)-6-metoksi-s-triazinin erime noktas1 270 °C ve verimi %95 olarak
belirlenmistir [35].

Alemi ve calisma arkadasi tarafindan, UV-Vis (solvakromiklik) spektruma bagh
¢oziiciilere sahip olan Schiff bazlarmin uygun NLO (Non-Lineer Optikge aktif)
maddeler oldugu bildirilmistir [36].

Nelson ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan, 4-aminobenzilamin ile 5-Cl-salisilaldehitin
reaksiyonundan tek tarafli Schiff bazi ile kompleksi elde edilerek yapilart  X-ray ile
karakterize edilmistir [37].
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Sekil 2.6. Tek tarafli Schiff Bazi sentezi
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Khatri ve galisma arkadaslar tarafindan, okso-vanadyum Schiff bazi1 sentezlenmis ve

immobilizasyon igin yeni bir destek oldugu bildirilmistir [38].
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Sekil 2.7.0kso-vanadyum Schiff bazi

Selvi ve calisma arkadasi tarafindan, polimer bagli 4-benziloksibenzaldehit ile 2-
aminofenol turevlerinden polimerik-Schiff bazilar1 ve Cr(l11) kompleksleri sentezlenmis

ve bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir [39].

Seda ve calisma arkadaslar tarafindan, polisitren-A-NH, modifiye nanopartikulleri ile
salisilaldehit tdrevlerinin immobilize GOx Uzerindeki enzimatik 6zellikleri

arastirtlmistir [40].

Elvan ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan, (aminometil)polisitiren ile 2-hidroksi-5-
metilbenzaldehitin  Pt** ve Pt* kompleksleri template yontemle hazirlanarak
glukozoksidaz enzim (GOy immobilizasyonu gerceklestirilmis ve bazi parametler

incelenmistir. [41].

Nartop ve calisma arkadaglar1 tarafindan, poli(stiren)-A-NH, ile 5-floro-2-
hidroksibenzaldehit / 5-floro-3-kloro-2-hidroksibenzaldehit / 5-floro-3-metil-2-
hidroksibenzaldehit’in kondenzasyon reaksiyonundan yeni polimer tabanli Schiff bazi

ve Cr(Ill) kompleksleri sentezlenerek karakterize edilmistir. Bilesiklerin Bacillus
8



cereus, Listeria monocytogenes 4b,Micrococcus luteus, Staphylococcus aureus,
Staphylococcus epidermis, Brucella abortus, Escherichia coli, Pseudomonas putida sp,
shigella dysenteria ve mayaya karsi etkileri well-diffusion methoduna gore

incelenmistir [42].



3.BOLUM
MATERYAL VE METOD
3.1. Kimyasal maddeler

(Amimometil)polistiren, tereftaldehit, 2-aminofenol, 2-amino-4-klorfenol,
dimetilformamit (DMF) maddeleri Sigma-Aldrich firmasindan, Pt (IV) tuzu ve aseton

Merck firmasindan satin alinmistir.
3.2. Cihazlar

3.2.1. Infrared spektrofotometresi (FT-IR)

Poli-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin spektrumlari, Fourier doniisim infrared
spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ araliginda Tiibitak MAM Kimya Enstitiisii’nde

alindi.

3.2.2. Nuikleer manyetik rezonans spektrofotometresi (*H-NMR)

Poli-Schiff bazlart ve komplekslerinin *H-NMR spektrumlari (500 MHz, DMSO,
298 K), Bruker AVANCE 500 NMR cihaz1 ile Tubitak MAM Kimya Enstitlisii’nde

alindi.

3.2.3. Termal analiz cihaz1 (TGA)

Poli-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin TGA analizleri, Tibitak MAM Kimya
Enstitiisii’nde, azot atmosferinde Perkin Elmer marka termal analiz cihaz ile, 10-910 °C

sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda 6lgiilerek alindi.

3.2.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Poli-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin SEM gorintileri QUANTA 400F Field Emission

cihazi ile alindi.

10



3.2.5. Gouy terazisi

Poli-Schiff bazi komplekslerinin manyetik duyarlilik 6l¢timleri, Sherwood Scientific,

MKI model Gouy terazisi ile yapildi.

Ince toz haline getirilen polimer numuneleri, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm pyrex camdan
yapilmis su septibilite tdpd icine, numune boyu 2,5 cm’den az olmayacak sekilde
konuldu. Bu tip manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin Ol¢iim deligine

yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklemek suretiyle dlgtimler alindu.

11



4, BOLUM

DENEYSEL CALISMA

4.1. Polimer bagh Schiff bazlarinin hazirlanmasi (Genel Yontem)

Poli-Schiff bazlarinin sentezi 70°C sicaklikta ve geri sogutucu altinda gerceklestirildi.
DMF iginde c¢oziinen (aminometil)polistiren ¢ozeltisi iizerine, DMF’de ¢6ziinmiis
aldehit ve amin ¢ozeltilerinin yavas olarak ilave edilmesinin ardindan, 4 saat siire ile
kaynatma ve karigtirma islemlerine devam edildi. Tepkime sonucu olusan ve oda
sicakliginda bekletilen karisim, reaksiyona girmeyen kisimlarin uzaklastirilmasi igin

aseton ile yikandi ve 24 saat sire ile etiivde kurutuldu.

4.1.1. (PS-TA-AF) polimerinin sentezi

20 mL DMF’de ¢6zlnen 1 g (aminometil)polistiren (1 g, 4,0 mmol/g —NH; yikl{), 20
mL DMF’de cozinen 0,54 g tereftaldehit ve 10 mL DMF’de ¢Ozunen 0,44 g 2-
aminofenol c¢ozeltileri bolum 4.1°de verilen yonteme gore geri sogutucu altinda

sentezlendi.

4.1.1. (PS-TA-KAF) polimerinin sentezi

20 mL DMF’de ¢ozlnen 1 g (aminometil)polistiren (1 g, 4,0 mmol/g —NH; yikl{), 20
mL DMF’de ¢ozlnen 0,54 g tereftaldehit ve 10 mL DMF’de ¢ozilinen 0,57 g 2-amino-4-
Klorfenol cozeltileri bolim 4.1’de verilen yonteme gore geri sogutucu altinda

sentezlendi.

4.2. Polimer Bagh Schiff Baz1 Komplekslerinin Hazirlanmasi (Genel Yontem)

Poli-Schiff bazi metal komplekslerinin sentezi70°C sicaklikta ve geri sogutucu altinda
gerceklestirildi. DMF iginde ¢ozlnen (aminometil)polistiren ¢Ozeltisi Gzerine, DMF’de
¢oziinmiis aldehit ve amin ¢ozeltileri yavas olarak ilave edilerek, 4 saat sire ile
karistirildi. Karisima, DMF’de ¢6ziinen PtCl, ¢ozeltisi ilave edilmesinin ardindan, 2
saat sure ile kaynatma ve karistirma islemine devam edildi. Tepkime sonucu olusan ve
oda sicakliginda bekletilen karigim, reaksiyona girmeyen kisimlarin uzaklastirilmasi

icin aseton ile yikandi ve 24 saat sire ile etlivde kurutuldu.

12



4.2.1. (PS-TA-AF-Pt) polimerinin sentezi

20 mL DMF’de ¢6zlnen 1 g (aminometil)polistiren (1 g, 4,0 mmol/g —NH; yikl{), 20
mL DMF’de cozinen 0,54 g tereftaldehit ve 10 mL DMF’de ¢Ozunen 0,44 g 2-
aminofenol ile 1,35 g PtCl, ¢Ozeltileri geri sogutucu altinda bolim 4.2°de belirtilen

yonteme gore sentezlendi.

4.2.2. (PS-TA-KAF-Pt) polimerinin sentezi

20 mL DMF’de ¢6zlnen 1 g (aminometil)polistiren (1 g, 4,0 mmol/g —NH; ykl{), 20
mL DMF’de ¢6zlnen 0,54 g tereftaldehit ve 10 mL DMF’de ¢6ziinen 0,57 g 2-amino-4-
klorfenol ile 1,35 g PtCl, cozeltileri geri sogutucu altinda bolim 4.2°de belirtilen

yonteme gore sentezlendi.

13



5.BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Sonuclar
5.1.1. Polimer-Schiff bazlarimin karakterizasyonu

Poli-Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin bazi analitik verileri ile fiziksel 6zellikleri
Tablo 5.1.’de verilmistir. Polimer destekli Schiff bazlarinin agirlik¢a ortalama molekiil
agirhigr (Mw) element analiz sonuglarina, sayica ortalama molekiil agirligi (Mn, NMR)
ise "H-NMR spektrumlaria gore Snerilmistir. Polidispersite indeksi (HI) ise Mw / Mn,

NMR orant ile belirlenmistir.

Tablo 5.1. Bilesiklerin bazi analitik verileri ile fiziksel 6zellikleri

Bilesik Mw, Kimyasal Formdil Renk Element Analizi
Mi, NMR Hefr, Bulunan (Hesaplanan) %
HI BM
C H N Pt
(PS-TA-AF) 742 [(CsHs)4(Ca3H2N,0)] Sari 88.93 701 377 -
1756 - (87.30) (6.88) (3.70)
0.98
(PS-TA-KAF) 1385 [(CsHsg)10(Ca3H19N,0OCI)] Sari 89.24 715 202 -
/1415 - (87.38) (6.70) (1.98)
0.98
(PS-TA-AF-Pt) 1021 | [(CgHg)a(Co3H1oN,OCIsPY)] Kahverengi | 64.66  4.96 274 19.10
0 (62.47) (4.83) (2.65) (18.46)
(AMP-TA-KAF-Pt) | 1771 | [(CgHg)10(CasH1sN,OCIPY)] | Kahverengi | 69.79 553 158 11.01
0 (72.07) (5.71) (1.63) (11.37)

14




5.1.1.1 (PS-TA-AF) polimeri

(PS-TA-AF) polimerine ait, IR spektrumu Sekil 5.1°de verilmistir.

1648 cm™ ve 1576 cm™de ortaya cikan pikler, aldehitin amin grubu iceren polimere
katilmasi ile olusan simetrik v(cH=n) gerilme titresimleri olarak Ongoriilmiistiir. 1528
cm™ ve 1500 cm™de gozlenen pikler aromatik v(c=c) titresimine ait bantlar olarak
belirlenmistir. Aromatik v(c.y) titresimi 3065 Cm'l’de, alifatik v(c.n) titresimi 2916 cm?
ve 2849 cm™ de gozlenmistir. 3389 cm™ de gdzlenen titresim bandi ise fenolik vior piki

olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.1.(AMP-TA-AF) polimerinin IR spektrumu
(AMP-TA-AF) polimerine ait, *H-NMR spektrumu Sekil 5.2°de verilmistir.

7.95 ppm’de belirlenen pik imin (CH=N) protonu olarak 6ngoriilmiis ve integrasyon
degeri olarak alinmistir. imin pik yiiksekligi (1 birim) ile polimerdeki toplam —CH-CH,
pik yiiksekliginin karsilastirilmasi sonucu ise, tekrarlayan birim sayisi -CH=N / —-CH-
CH; 1/4 olarak belirlenmistir. Aromatik protonlara ait pikler 6.40 - 7.78 ppm araliginda
ortaya cikmistir. Alifatik protonlara ait pikler 1.10 - 3.40 ppm araliginda

15



g0zlemlenmistir. Fenolik OH protonuna ait pik 10.19 ppm ve aromatik CH,-N

protonuna ait pik ise 4.80 ppm olarak belirlenmistir.

20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 5.2. (AMP-TA-AF) polimerinin *H-NMR spektrumu
(PS-TA-AF) polimerine ait, TGA egrisi Sekil5.3’de verilmistir.

(PS-TA-AF) polimeri bir adimda ayrismakta olup, baslangi¢ bozunma sicakligi (Tj),
yar1 bozunma sicaklig1 (T12) ve son bozunma sicakligi (Ts) sirastyla 147 °C, 458 °C ve
600 °C seklindedir. Bu yiiksek ayrisma sicaklik degerleri modifiye polimerin termal

kararliliginin gostergesidir.
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Sekil 5.3. (AMP-TA-AF) polimerinin TGA egrisi

(AMP-TA-AF) polimerine ait SEM gorintisi Resim 5.1.’de verilmistir.

(AMP-TA-AF) poli-Schiff bazinin yiizeyinde olusan c¢ukur seklinde goriintiiler
gortlmektedir.

e—" 101 V131

HV mag | WD

det |spot
5.00 kV [500 x| 10.6 mm|ETD | 4.0

Resim 5.1. (AMP-TA-AF) polimerinin SEM goruntlsi
5.1.1.2 (PS-TA-KAF) polimeri

(PS-TA-KAF) polimerine ait, IR spektrumu Sekil 5.4’de verilmistir.

1600 cm™ ve 1574 cm™de ortaya cikan pikler, aldehitin amin grubu iceren polimere
katilmasi ile olusan simetrik v(ch=n) gerilme titresimleri olarak Ongoriilmiistiir. 1563

cm™ ve 1535 cm™’de gozlenen pikler aromatik vc=c) titresimine ait bantlar olarak
17



belirlenmistir. Aromatik v(c.w) titresimi 3056 cm™de, alifatik v(c.w) titresimi 2926 cm™
ve 2852 cm™’de gozlenmistir. 3361 cm™? de gozlenen titresim bandi ise fenolik v(on)

piki olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.4. (AMP-TA-KAF) polimerinin IR spektrumu
(AMP-TA-KAF) polimerine ait, *H-NMR spektrumu Sekil 5.5°de verilmistir.

7.93 ppm’de belirlenen pik imin (CH=N) protonu olarak dngoriilmiis ve integrasyon
degeri olarak alinmistir. imin pik yiiksekligi (1 birim) ile polimerdeki toplam —CH-CH,
pik yiiksekliginin karsilastirilmasi sonucu ise, tekrarlayan birim sayis1 -CH=N / —CH-
CH,1/10 olarak belirlenmistir. Aromatik protonlara ait pikler 6.38 - 7.75 ppm araliginda
ortaya cikmistir. Alifatik protonlara ait pikler 1.08 - 3.40 ppm araliinda
gozlemlenmistir. Fenolik OH protonuna ait pik 10.20 ppm ve aromatik CH,-N

protonuna ait pik ise 4.83 ppm olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.5. (AMP-TA-KAF) polimerinin *H-NMR spektrumu
(PS-TA-KAF) polimerine ait, TGA egrisi Sekil 5.6 *da verilmistir.

(PS-TA-KAF) polimeri iki adimda ayrismaktatir. Baslangi¢c bozunma sicakligi (T;), yar1
bozunma sicakligi (T1/2) ve son bozunma sicakligi (Ts) birinci ayrigma prosesi ve ikinci
ayrisma prosesi igin sirastyla 189 °C, 334 °C; 253 °C, 466 °C ve 334 °C, 595 °C
seklindedir. Ayrisma sicakliklarinin yiiksek olmasi modifiye polimerin termal olarak

kararli oldugunun gostergesidir.
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Sekil 5.6. (AMP-TA-KAF) polimerinin TGA egrisi
(AMP-TA-KAF) polimerine ait SEM goriintiisii Resim 5.2.”de verilmistir.

(AMP-TA-KAF) poli-Schiff bazinin ¢6kme seklindeki yiizey goriintiisii gériilmektedir.

200 ym
HV mag WD det | spot
5.00 kV [500 x|10.8 mm|ETD| 4.0

Resim 5.2. (AMP-TA-KAF) polimerinin SEM gorintisu

5.1.2. Polimer-Schiff baz1 komplekslerinin karakterizasyonu

5.1.2.1 (PS-TA-AF-Pt) polimeri

(PS-TA-AF-Pt) polimerine ait IR spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir.
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Poli-Schiff bazina ait 1648 cm™ ve 1576 cm™de gézlenen iki imin pikinin, 1593 cm™ ve
1580 cm™e kaymasi imin azotlar1 lizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri ile Pt(IV)
iyonu arasindaki koordinasyonunun gostergesi olarak degerlendirilmistir. 1531 cm™ ve
1505 cm™’de gozlenen pikler aromatik v(c=c) titresimine ait bantlar olarak belirlenmistir.
Aromatik v(c. titresimi 3028 cm™’de, alifatik v(c.p titresimi 2939 cm™ ve 2861 cm’
Lde ortaya ¢ikmigtir. 539 cm?tve 472 em™'de ortaya ¢ikan yeni bantlar ise viu.o) vevu-
ny gerilme titresimleri olarak belirlenmistir. Bu durum iki azot atomu ve bir karbonil
oksijeni  Uzerinden koordine kovalent bag olusumunun QOstergesi olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.7. (AMP-TA-AF-Pt) polimerinin IR spektrumu
(AMP-TA-AF-Pt) polimerine ait SEM gorintisu Resim 5.3.”de verilmistir.

(AMP-TA-AF-Pt)  poli-Schiff bazmin yiizey morfolojisindeki  degisiklikler
gorilmektedir.
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Resim 5.3. (AMP-TA-AF-Pt) polimerinin SEM gorintisu

(AMP-TA-AF-Pt) polimerine ait manyetik duyarlilik 6lgiimii Tablo 5.1.’de verilmistir.

pu : 0 BM degeri modifiye edilmis polimerin diamanyetik ve oktahedral geometride

oldugunu seklinde yorumlanmustir [43].
5.1.2.2 (PS-TA-KAF-Pt) polimeri
(PS-TA-KAF-Pt) polimerine ait IR spektrumu Sekil 5.8. ’de verilmistir.

Poli-Schiff bazina ait 1600 cm™ ve 1574 cm™de gézlenen iki imin pikinin, 1694 cm™ ve
1583 cm™’e kaymasi imin azotlari iizerindeki ortaklanmamus elektron ¢iftleri ile Pt(IV)
iyonu arasindaki koordinasyonunun gostergesi olarak degerlendirilmistir. 1539 cm?ve
1509 cm™*’de gozlenen pikler aromatik v(c=c) titresimine ait bantlar olarak belirlenmistir.
Aromatik v(c.p titresimi 3046 cm™de, alifatik v(c.w titresimi 2920 cm™ ve 2832cm™ de
ortaya ¢ikmistir. 519 cm? ve 435 cm™tde ortaya ¢itkan yeni bantlar ise vgv-0) V€ vv-N)
gerilme titresimleri olarak belirlenmistir. Bu durum iki azot atomu ve bir karbonil
oksijeni iizerinden koordine kovalent bag olusumunun goOstergesi olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 5.8. (AMP-TA-KAF-Pt) polimerinin IR spektrumu
(AMP-TA-KAF-Pt) polimerine ait SEM gorintisu Resim 5.4.’de verilmistir.

(AMP-TA-KAF-Pt)  poli-Schiff bazinin  yiizey goriintiisiindeki  degisiklikler

gorilmektedir.

Resim 5.4. (AMP-TA-KAF-Pt) polimerinin SEM goruntisu

(AMP-TA-KAF-Pt) polimerine ait manyetik duyarliblk o6lgiimii Tablo 5.1.°de
verilmistir.
p : 0 BM degeri modifiye edilmis polimerin diamanyetik ve oktahedral geometride

oldugunu gostermektedir [43].
23



5.2. Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Oneriler

Tez c¢alismasinda (aminometil)polistiren, tereftaldehit ve 2-aminofenol ile 2-amino-4-
klorfenol’iin kondenzasyon reaksiyonu ile 2 yeni polimer tabanli Schiff bazi ve bu
ligantlarin Pt(IV) kompleksleri sentezlenmistir.

Elde edilen poli-Schiff bazlari ve komplekslerinin yapilari manyetik duyarlilik
olctimleri, FT-IR, *H-NMR, TGA ve SEM analizleri ile aydinlatilmistir. Her iki Pt(IV)

kompleksinin de oktahedral geometride ve diamanyetik 6zellikte oldugu 6ngoriilmiistiir.

5 “ Q N

Sekil 5.9. Modifiye polimerler i¢in 6n goriilen yapilar
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Bu calisma ile sentezlenmis olan modifiye polimerler (izerine enzim immobilizasyon
etkisinin arastirllmasi bir sonraki adim olarak hedeflenebilir. Destek olarak
kullanilabilecek bu polimerlere immobilize edilebilecek enzimlerin aktiviteleri ile pH,

sicaklik, substrat derisimi, tekrar kullanilabilirlik gibi parametre iliskileri incelenebilir.
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