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POLI(STIREN-KO-DiVINILBENZEN) MIKRO-KURELERE TiYOGLIKOLAMIDO
GRUBUNUN TAKILMASI VE KARAKTERIZASYONU

MATIN YAZDANI KOHNESHAHRI

(074

Bu calismanin birinci amaci tiyoglikolamido yan grup tasiyan poli(stiren-ko-
divinilboenzen) kireler sentezlemek ve karakterize etmektir. Ikinci amaci ise
tiyoglikolamido grubundaki tiyol (-SH) fonksiyonel grubunun metal iyonlarini tutma

aktivitesini test etmektir.

Sentez asamasinda poli(stiren-ko-divinilbenzen) (PSDVB) mikro-kureler ¢ikis
maddesi olarak secilmis ve U¢ asamada sentez gerceklestiriimistir. PSDVB kureler
agirhikca %99’luk nitrik asit ile nitrolanip, SnCl,.2H,O /HCI reaktifleri ile 65 °C
sicaklikta nitro gruplari amine indirgenip, aminlenmis-PSDVB (NH,-PSDVB)
kireler hazirlanmigtir. Son olarak; NH,-PSDVB kirelerin amin gruplarina
disikloheksilkarbodiimid (DCC) reaktifi kullanarak tiyoglikolik asit ile amitlesme
reaksiyonu gergeklestirilip tiyoglikolamido yan grubu tasiyan kureler (HS-PSDVB)

sentezlenmistir.

Sentez asamalarinda; Aromatik-nitro grubunun FTIR spektrumundaki siddetli
bandin olusumu (1341 cm™) ve kiitle degisimleri izlenerek nitrolama isleminde
PSDVB kurelerdeki fenil gruplarinin nitrolanmasi gercgeklestirilmistir. NO,-PSDVB
kiirelerin nitro gubunun amine indirgenmesi 1341 cm™ bandinin azalmasi ve 3100-
3500 cm™ genis amin bandinin olusumu izlenerek NH,-PSDVB kurelerin sentezi
gergeklestiriimistir. HS-PSDVB kiirelerin sentezinde 2556 cm™ tiyol (—-SH) ve 1662
cm™ amit karbonil (-NH-C=OCH,-) bandlarinin olusumu FTIR spektrumlarinda
izlenmesi ve gravimetrik sonuglar tiyoglikolamido yan grup tasiyan kdrelerin

sentezlendigini agiklamistir.

Capraz baghh PSDVB kurelere uygulanan kimyasal modifikasyon metodun
aynisinin ¢ozunur polistiren (PS) polimerine uygulanmasi sonucu elde edilen H-

NMR spektrumlari nitrolamanin para pozisyonundan oldugunu agiklanmistir. NO,-



PSDVB, NH,-PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin Dogrudan Daldirmali Prob-Kutle
Spektroskopisi (DIP-MS) c¢alismasinda 400 °C’a kadar vyapilan sicaklk
taramasinda kurelerin i1sisal bozunma Urlnlerinden 4-nitrostiren ve 4-aminostiren
molekullerinin  belirlenmesi, kidrelerin  para pozisyonundan nitrolandidini
aciklanmistir. DIP-MS calismasinda belirlenen 1sisal bozunma UrUnleri, kirelerin
termogravimetrik analiz (TGA) ¢alismalarinda 400 °C sicakhda kadar olan isisal

bozunma urunlerinin neler olabilecegi hakkinda sonuglar vermistir.

PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB ve HS-PSDVB kirelerin DSC
termogramlarinda yapilarinin amorf olmasi nedeniyle erime piki gézlenmemistir.
Sadece, PSDVB kdurelerin termograminda camsi-gecgis sicakhgr 123 °C’de

go6zlenmigtir.

PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin ylzey alanlari BET
izotermlerinden sirasiyla 2,402, 1,205, 1,679 ve 2,071 m?/g olugu belirlenmistir. Bu
sonuca gore, u¢ asamall kimyasal modifikasyon sonucu hazirlanan HS-PSDVB

kirelerin ylzey alani PSDVB kdrelerin ylzey alanina gore %14 azalmistir.

HS-PSDV kiirelere Ag” iyonlarinin adsorpsiyonu galismasinda; ¢ozelti ortamina
eklenen Ag® iyonlarinin mol sayisindan geriye kalan Ag® iyonlarinin mol sayisi
cikarilarak 4.3 mmol HS-/g-kire degeri bulunmustur. Adsorpsiyon c¢alismada
olusan Ag'S-PSDVB kompleksinin kaydedilen FT-IR spektrumu HS-PSDVB
érneginin FT-IR spektrumu ile karsilastirildiginda 2556 cm™ tiyol (~SH) bandinin
kayboldugu, 1662 cm™ amit karbonil bandinin azalarak 1643 cm™ dalga sayisina
kaydigi belirlenmistir. Bu sonug, Ag® iyonlari ile HS-PSDVB kiireler arasindaki

etkilesimin hem iyonik hem de koordinasyon uzerinden oldugunu gostermigtir.

Son calismada, HS-PSDVB kurelere bazi metal iyonlarinin adsorpsiyonu test
edilmistir. A®*, Cr**, Pb**, Fe**, cu®, zn*", Mn?*, Ni**, Co** ve Cd?** iyonlarini
iceren cozeltide gerceklestirilen adsorpsiyon calismasinda A, Cr¥*, Pb*, Fe** ve

Cu?*iyonlarinin derisiminin %92’in (izerinde azaldi§i belirlenmistir.

Anahtar Sozcukler: Polistiren Modifikasyonu, Tiyoglikolamidopolistiren, Polistiren

tiyol, Fonksiyonel polimerler

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Cengiz UZUN, Hacettepe Universitesi, Kimya Bollimi



ATTACHMENT OF THIOGLYCOLAMIDO GROUP ON POLY(STYRENE-CO-
DIVINYLBENZENE) MICROBEADS AND THEIR CHARACTERIZATION

MATIN YAZDANI KOHNESHAHRI
ABSTRACT

The first aim of this study is to synthesize and characterize poly(styrene-co-
divinylbenzene) spheres containing thioglycolamido side groups. The second goal
Is to test the metal iones adsorption activities of thiol (-SH) functional group in
thioglycoamido group to seize metal ions.

During synthesis procedure, poly(styrene-co-diviniylboenzene) (PSDVB) micro-
spheres were selected as the initial compound and the synthesis was achieved in
three stages. PSDVB spheres were nitrated with 99 weight % nitric acid, then the
nitro groups were reduced to amine groups with SnCl,.2H,O /HCI reactives at 65
°C and thus, aminated- PSDVB (NH,-PSDVB) spheres were obtained. Finally, the
amine groups of (NH,-PSDVB) were reacted with thioglycolic acid using
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) reagent. The amidization reaction were carried

out to result in spheres (HS-PSDVB) containing thioglycoamido side groups.

During synthesis stages; the nitration of phenyl groups in PSDVB spheres were
achieved by following the strong band formation of aromatic-nitro group (1341 cm™)
in FTIR spectrum and mass changes during nitration process. The reduction of the
nitro group in NO,-PSDVB spheres was detected from the decreasing band at
1341 cm™ and the formation of wide amine band at 3100-3500 cm™ for the
synthesis of NH,-PSDVB spheres. The occurrence of thiol (-SH) band at 2556
cm™ and amid carbonyl band at 1662 cm™ followed from FTIR spectra together
with the gravimetric data all proved that these spheres with thioglycolamido side

groups were successfully synthesized.

'H-NMR spectra obtained from soluble polystyrene (PS) polymer treated with the
same chemical modification applied to cross linked PSDVB spheres indicated that
nitration occurs at para position. The temperature range scanned up to 400 °C



during DIP-MS work, the thermal decomposition products namely 4-nitrostyrene
and 4-aminostyrene molecules determined also imply that the spheres were
nitrated from para position. The thermal degradation products determined during
DIP-MS study up to 400 °C have informed about the thermal degradation products
that occurs in the first stage degradation in the TGA thermograms of the samples.
Since the structures of the PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB and HS-PSDVB
spheres are amorphous, melting peak was not detected in DSC thermograms.
Only, a glass transition temperature has been observed at 123 °C in the
thermogram of PSDVB.

The surface area of PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB and HS-PSDVB spheres
were determined as 2,402, 1,205, 1,679 ve 2,071 m?/g from their BET isotherms,
respectively. Consequently, the surface area of HS-PSDVB spheres prepared at a
three stage chemical modification decreased by 14 % as compared to that of
PSDVB spheres.

In the study of adsorption of Ag® ions to HS-PSDVB spheres, 4.3 mmol HS-/g-
sphere value, was evaluated by subtracting the number of remaining moles of Ag*
ions from the number of moles of Ag® ions added into the solution medium. The
FTIR spectrum of Ag'S-PSDVB complex, when compared to that of HS-PSDVB,
showed that the thiol band at 2556 cm™disappeared and amide carbonyl band at
1662 cm™ has been reduced in intensity and shifted towards a lower wave number
at 1643 cm™. This result indicated that the interaction of Ag* ions with HS-PSDVB
spheres occurs both ionically and via coordination as well.

In the final work, the adsorption of some metal ions onto HS-PSDVB spheres was
tested. During the adsorption study, achieved in the solution containing AI**, Cr**,
Pb?*, Fe**, cu®*, Zn** Mn%, Ni**, Co®" and Cd*" ions, it was determined that the

concentration of AP, Cr**, Pb?", Fe® ve Cu?" ions decreased over 92 %.

Keywors: Modification of Polystyrene, Thioglycolamido polystyrene, Polystyrene
thiol, Functional polymers.

Supervisor: Assist. Prof. Doc. Cengiz UZUN, Hacettepe University, Department
of Chemistry
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1. GENEL BILGI

Poli(stiren-ko-divinilbenzen) (PSDVB) capraz bagl kure; alifatik ana zincirinin
kararl, aromatik halkanin reaktif ve fonksiyonel olmasi, iyi fiziksel 6zelliklere ve
mekanik dayanikhliga sahip olmasi nedeniyle Uzerinde fazlaca galigilan bir polimer
olmustur. Polistiren, duguk molekul agirlikh bilegiklere goére daha az aktif bir
bilesiktir ve reaksiyon etkinligi daha zayiftir. Ancak, belirli reaksiyon sartlarinda,
hem alifatik karbon zincirinden hem de aromatik halkasindan yer degistirme

reaksiyonu verir (Tonimoto, S. 1968).

Termoplastik olan polistirenin Uretiminin olduk¢a ucuz olmasi ve birgcok metal de
dahil olmak Uzere, diger malzemelere iyi bir alternatif olmasi, polistirenin

Ozelliklerinin gelistirilerek yeni 6zellikler kazandirilmasi ihtiyacini gerektirmistir.

Polistirenin modifikasyonu fiziksel, kimyasal ve yuzey modifikasyonu olmak Uzere
uc sekilde yapilabilmektedir:Fiziksel modifikasyon metodunda, polimerler mekanik
olarak karnistinilarak fiziki o6zellikleri arttirilabilmektedir. Fiziksel modifikasyon
metodunda, polistiren bazi kauguklarla (recinelerle): polibltadien,
polibUtadienstiren, polikloropren vs. mekanik olarak karigtirilir. Bu metotla elde
edilen polistirenlerin elastikligi ylksek olup darbeye karsi dayanikhdirlar. Ancak
polistirenle karistirilmis kaugugun yapisinda bulunan ¢ift bagdan dolay! atmosfere
kargi dayanikhligi azdir. Cift bag atmosfer oksijeniyle oksidasyona ugrayarak,
materyalin bozulmasina ve darbeye karsi dayanikliiginin azalmasina sebep olur.
Polistirenin fiziksel modifikasyon metodunda birbirine karismayan iki fazli sistem
meydana gelir. Kauguk kiglk pargaciklar halinde polistiren fazinda yayiimistir. Bu
fazlar arasinda higbir kimyasal bag olmadigi icin zamanla materyalin 6zelliklerinde
degisme gerceklesir ve istenilen 6zelliklerini kaybeder. Polistiren plastiklerinin
yuksek fiziko mekanik dzelliklere sahip olmasi icin bu fazlar arasinda kimyasal bag
olmalidir (Braun 1970, Kurbanh ve ark. 2005).

Yuzey modifikasyonu; materyallerin temel ozellikleri degistiriimeden, yuzeylerinde
fiziksel veya kimyasal degisimler gerceklestiriimesi olayidir. Ornegin, poliolefinler

kimyasal bilesimleri nedeniyle kolayca yanma 0Ozelligine sahiptir. Polimerlerin bu



dezavantajlarinin farkli modifikasyon yontemleriyle giderilmesi Gzerine arastirmalar
yapilmaktadir. Guruvenket ve arkadaglari (2004); argon ve oksijen plazma yontemi
kullanarak polistiren ylzeyinin hidrofobisitesini azaltmislar, modifiye edilmis
polistirenin yluzey hidrofilikligini FTIR ve dedme acisi analizleri yaparak

acgiklamiglardir.

Kimyasal modifikasyon ise polimerlerin, kiiglik molekul kitleli bilesikler ile kimyasal
reaksiyona girmeleri ile gergeklestirilir. Bu metotla farkh 6zellikte polimer maddeler
sentezlenebilir. Son yillarda modern teknigin taleplerini karsilayabilen cesitli
polimer materyallerine olan ihtiyacin artmasiyla bu metot sirekli gelisme
gOstermekte, Ozellikle polifonksiyonel gruplu polimerler kimyasi surekli

gelismektedir (Kurbanli ve ark. 2005).

Kullanilan degisik reaktifler sayesinde ve uygun katalizérler ortaminda yapilan
kimyasal modifikasyonlar sonucu elde edilen modifiye Urlnlerin yapi analizleri ve
kazandiklari yeni Ozelliklerin tespiti ile kimyasal modifikasyon metodu
incelenmekte ve sanayide kullanim alani her gegen gun artmaktadir. Uygun
monomerinin  polimerlesmesinden elde edilemeyen polimerler kimyasal
modifikasyon ile elde edilebilir. Uygun monomer ile sentezlenebilecek pek c¢ok
polimer sanayide dusuk maliyeti ve kolayli§i sayesinde kimyasal modifikasyonla
uretilir. Ancak kimyasal modifikasyon metodunda, elde edilen modifiye Grandn
yaninda yan Urunler de olusabilir. Bu yan drunlerin esas urinden ayrilmasi fiziksel
ve kimyasal metotlarla mimkin olsa da secilen modifikasyon metoduna dikkat
edilmelidir. Yine kimyasal modifikasyon reaksiyonu sirasinda polimerin yapisindan
kaynaklanan bazi guglukler olabilir. Yuksek molekul kutleli polimerlerde 6zellikle
sterik engelden dolayi eklenen monomerin kimyasal baglanma orani diguk olabilir.
Uygun reaksiyon sartlari ve bilesen oranlari uygulandiginda en ylksek oranda
baglanma gergeklestirilebilir ve ortamdaki reaksiyona girmeyen baslangi¢

maddelerini amaglanan urinden ayirmak mumkundur.



1.1. Polistiren ve Stiren Kopolimerlerinin Kimyasal Modifikasyonu

Polistiren ve stiren kopolimerlerin kimyasal yapisi; alifatik ana zincir (-CH,-CH-) ve
fenil (CgHs-) yan grup olmak Uzere iki agidan degerlendirilebilir. Alifatik ana zincir
organik fonksiyonel grup olarak normal kosullarda reaksiyon vermeye ¢ok yatkin
degildir. Fenil yan grup ise organik fonksiyonel grup olarak reaksiyon vermeye ¢ok
uygundur. Fenil grubunun verdigi nukleofilik ve elektrofilik yer degistirme
reaksiyonlari oldukga fazla kullaniimis ve literatirde bu konularda birgok
calismaya rastlanmaktadir. Elektrofilik substitisyon reaksiyonlarina 6rnek olarak;
sulfolama, sulfoklorlama, halojenleme, tiyolleme, kloro-metilasyon, nitrolama ve
aminleme, alkilleme, acilleme (Friedel Crafts) reaksiyonlari verilebilir (bu

reaksiyonlara ornekler ayrintili olarak asagida verilmistir).

Nukleofilik substitisyon reaksiyonlarina o6rnek olarak; diazonyum tuzunun
parcalanmasi Uzerinden tiyolleme ve hidroksi grubunun baglanmasi gibi

reaksiyonlar verilebilir.

PSDVB kopolimeri kimyasal modifikasyonu sonucu elde edilen reaktif ve
fonksiyonlu yeni polimerik yapilarin genis uygulama alani bulunmaktadir. PSDVB
kureler, polimerik adsorbanlar icinde en yaygin kullanilan malzemedir. Hidrofobik
bir yuzeye sahip olan PSDVB, organik bilesiklere, 6zellikle polar bilesiklere karsi
alikoyma kabiliyeti silika iceren absorbanlardan daha Ustindir. Bu da polimerin
hidrofobikliginden ve ylzeyinde bulunan fenil halkalarin elektrolitlerle Tr-11
etkilesimine girmesinden kaynaklanir. PSDVB absorbanlarinin dezavantajlari;
secicilik 6zelliklerinin az olmasinin yani sira polaritesi yuksek ve sulu ¢ozeltilere
kargl az gegirgenlik gostermesidir. Bu dezavantajlar PSDVB reginesinin kimyasal

modifikasyonu ile giderilebilir.

Polistirenin kimyasal modifikasyon reaksiyonlari Uzerinde oldukg¢a fazla ¢alisma
yapimistir. (Mets ve ark. 1971, Garney ve ark. 1967; Mogna 1977; Gibson 1980;
Swiger 1974; Kurbanova ve ark. 1983; Medaliz 1959, Beffor 1979).

Kurbanova ve arkadaslari polistirenin kimyasal modifikasyonu icin arastirmalar

yapmis ve katyonik katalizorli ortamda molekdl agirhgr 500.000 olan emdulsiyon
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polistirenlerin; alkilleme, acilleme, alkenilleme gibi elektrofilik yer degistirme
reaksiyonlarini  incelemiglerdir.  Kurbanova ve  arkadaslari  emdlsiyon
polimerizasyonla elde ettikleri polistireni ¢esitli monomerlerle etkilestirmisler ve
degisik fonksiyonel grubu tasiyan polistirenler sentezlemislerdir. Olusan urtndeki
fonksiyonel gruplarin polistirene; muhtelif substratlara kargi adhezyon kabiliyeti,
darbeye kargi dayanikllik, 1siya karsi hassaslik gibi yeni Ozellikler

kazandirdiklarini tespit etmiglerdir (Sekil 1.1).

~CHy—CHi—CH—CHj—

m

CH:—$H—CH:C1

OH W:H
~CH,—CH—~CH,—~CHj
OCHs- ({H\

—CH—CH,— 'HI_CE_]}'H:
C
ﬂL_[ (H=CH,
R=H. —(V CH; <
\21—(
— T —~CH,—CH—tCH—CHi,

0—CH;

(CHy-G—cr-CHy
R

Sekil 1.1. Degisik fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis polistiren.

Polimerlerin, organik anhidritlerle radikalik ve katyonik katalizor ortaminda
kimyasal modifikasyonu ile adhezyon kabiliyeti kazandiklari gorilmektedir.
Polimerlerin kimyasal modifikasyonu ile elde edilen alkilleme ve agilleme Urunleri
ISIga hassaslik 6zelligi kazanmiglardir. Ayrica fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile

polimerlerin sicakhiga ve korozyona kargi dayanikliliklarinin artmasi da kullanim



alanlarini genisletmektedir. Yapilan birgok calismada kimyasal modifikasyonla
elde edilmis modifiye polistirenin, polistirenden farkli olarak yuksek fizikomekanik
Ozelliklere, darbeye karsi dayanikhligi, nisbi uzamaya, ayrica isisal Ozelliklere

sahip oldugu tespit edilmistir (Venwo ve ark. 1977, Swiger 1975).

Polistirenin aromatik halkasinda yapilan kimyasal modifikasyon reaksiyonlarindan
nitrolama, suilfolama, halojenleme (klorlama, iyotlama), lityumlama, acilleme ve
klorometilasyon reaksiyonlari asagida goriimektedir. Bu kimyasal modifikasyonlar
sonucu olusan modifiye polimerler farkli amaglar icin kullanilirlar. Sdlfolanmis
PSDVB; katyon degistirici recine olarak kullanilabilir. Ayrica yakit hdcrelerinde
proton degistirici membran olarak da kullanilir. Kloro-metillenmis PS-DVB
Uzerinden nukleofilik yer degistirme reaksiyonlari ile elde edilen sekonder ve
tersiyer amin gruplari anyon degistirici olarak kullaniimaktadir. Klor grubunun
substitasyonu sonucu takilan tiyol ve fosfonik asit fonksiyonel gruplari secimli

katyon tutucu olarak kullanilir (Sekil 1.2).

—CH—CHz
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( ﬁﬁ. T
. b —CH—CH+~—
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—CH—CH— '
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Sekil 1.2. Farkli kullanim amaglari i¢in modifiye edilmis polistiren.



Asagidaki reaksiyonlardan goruldugu gibi; poli-p-lityumstirenin hidrolizinden
polistiren, dimetilformamit ile verdigi reaksiyonundan poli-p-formalstiren, nitrillerle
reaksiyonundan ise polimer ketonlar elde edilir ki, bunlari ayni zamanda Friedel-
Crafts reaksiyonu ile polistirenden sentezlemek mumkindur. Elementel kikurtle,
poli-p-lityumstirenin etkilesmesinden poli-p-merkaptostiren elde edilir ve bu polimer
iyon degistirici recine olarak kullanilabilir. Karbonil igeren bilesiklerle (aldehitler,
ketonlar) etkilestirildiginde sekonder ve tersiyer alkolleri meydana getirir. Poli-p-
lityumstiren’in bazi reaksiyonlari asagida goésterilmistir (Sekil 1.3) (Frect ve ark.
1979, Braun 1959, George 1972, Hartmon 1977).
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Sekil 1.3. Poli-p-lityumstirenden yola ¢ikarak polistirenin modifikasyonu sonrasi
elde edilen drinler.



Aminlenmis PSDVB kurelerin amin gruplari; nitr6z asit varliginda sogukta kararl,
izole edilebilen diazonyum tuzlarina donusturulebilir. Diazonyum klorur reaktif
grubu tasiyan bu kireler Uzerinde azo-kenetlenme ve substitisyon reaksiyonlari
gerceklestirilebilir. Chandra ve arkadaslari tarafindan 2001 vyilinda yapilan
calismada; %8 capraz baglanmis polistiren divinilbenzen regineye nitrolama ve
amine indirgeme sonrasi —N=N- kenetlenme reaksiyonu uzerinden 2-nafthol-3, 6-
disiilfonik asid (NDSA) baglanmistir. Cr** iyonlari toksik degildir ama Cr** iyonlari
toksik 6zellik gosterir. Sentezlenmis iyon degdistirici recinenin degisik pH larda suda
bulunan Cr** ve Cr*" iyonlarini tutma kapasitesi farklidir. Bu modifiye polimer, Cr*
iyonlarinin Cr** den ayriimasini sagladidi igin igme sularinin temizlenmesinde
kullaniimistir (Sekil 1.4) .

£CHF—_CH} HNU;-H;SU;JECHE—CH} SnCl, HCI JECH;_—CH}
n n —_— n

NaNQ HCI

0°c

'ECHE_CH} 2N aftol JIECHE—CH}
n n

3,6-Disilfonik asit

-
N=——HNH N=——=N'cl
HO
S
O P
HO™ W 7 TOH
O O

Sekil 1.4. Diazonyum kenetlenmesi tUzerinden polistirenin kimyasal modifikasyonu.

Modifiye edilmis Amberlit XAD-2 ve XAD-4 gibi ticari polimer urtnlerin kati faz
ekstraktori olarak kullaniimasi son yillarda sikga basvurulan bir durumdur. Saf
XAD-2 ve XAD-4 polimerik matriksleri aktif fonksiyonel grup icermedigi igin iyon
tutucu olarak kullanilamazlar. Mekanik direngleri yuksek olan bu polimerik trlnlere
iyon tutucu Ozellikler kazandirmak igin bir cok kimyasal modifikasyon yapilmigtir.

Sekil 1.5’de amberlit XAD-4 polimerine nitrolama ve aminleme sonrasi



diazokenetlenme tepkimesi Uzerinden hidrokinon yapisi takilimigtir. Sentezlenmis
hedef molekilde —OH gruplari bulunmasindan dolaylr metal iyonlari ile etkilegsime

girebilir ve kati faz ekstraktori gorevi yapabilir (Thakre ve ark 2012).

'kCHz‘CH} HND,H;SD*‘ECHE_CH} sn, HCI JECH;_—CH}
n n —_— n

—_—
1 zaat, B0°C 6 =saat, 100°C

L HzN
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%10 NalH, 5 =aat, 0°C
N—N—|—

Sekil 1.5. Diazonyum kenetlenmesi tzerinden PSDVB kurelerinin modifikasyonu.

Cl

Sekil 1.6 da dogrusal monodispers polistirenin kimyasal modifikasyonu sonucunda
hidroksil grubu iceren poli (stiren-ko-[p-(I-hidroksietil)stiren]) ve poli (stiren-ko-[p-(2-
hidroksipropan-2-yl)stiren]  recineleri iki basamakta sentezlenmistir. En basta
polistiren hafif katalitik kosullarda elektrofilik yerdegisim ile acgillenmis daha sonra
iki farkli mekanizma Uzerinden asetil grubu hidroksi grubuna déntsmastur. Birinci
reaksiyonda asetil gruplari lityum aliminyum hidrir varliginda hidroksil sekline
indirgenmis, ikinci reaksiyonda ise grignard ajani (CH3MgBr) kullanarak asetil
grubu alkole donusturulmustur. Burada amag¢ hi¢ bir polimerizasyon ve
kopolimerizasyon zorlugu yasamadan molekul katlesi belli olan liner polimerin

istenilen fonksiyonlu gruba yonelik modifikasyonudur (Zua ve ark 1996).
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Sekil 1.6. Agillenmis polistirene hidroksi fonksiyonu iceren gruplarin takilmasi.

Polimerlerden hazirlanan katalizorlerin, inorganik katalizorlere gore mekaniksel
direncinin fazla olmasi ve tekrar kullanilabilirliginin daha mimkdn olmasi
kimyacilarin ilgi alanini bu konuya yoneltmigtir. Valodkar ve arkadaglarinin (2003)
yaptiklari g¢alismada, %6 ve %8 c¢apraz badli polistiren divinilbenzen
kopolimerinden, polimerik katalizérler hazirlanmistir. Sekil 1.7’de géruldigu gibi en
basta polistiren divinilbenzen recineye bazik ortamda L-valin amino asidi
baglanmis (1.83 ve 1.76 mmollg polimer) sonra Pd*? iyonlariyla
komplekslestiriimistir. Yeni sentezlenmis heterojen polimerik katalizorin 1-okten

hidrojenizasyonunda gosterdigi katalitik 6zellikler incelenmistir.
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Sekil 1.7. Metal iyonlarla komplekslesmis ¢apraz bagli polistiren.
1.2. Tiyol Grubu Tasiyan Organik Polimerler ve inorganik Destek Malzemeleri

Tiyol(-SH) grubu tasiyan organik polimerler ve inorganik destek malzemeleri;
biyomolekul adsorpsiyonunda (Okawara 1958, Phillips 1978, Joseph 1987, Tank
2009), atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda (Nam ve ark., 2003),
mukasaya yapisabilirligin arttirlmasinda (Guimaraes ve ark., 2007), biosensor
uygulamalarinda (Saha 2000) ve kuvvetli radikal séndirme 6zellikleri (Kast 2001,
Koo ve ark., 2010) nedeniyle sentez/uygulama yonuyle oldukga yaygin bir sekilde
calisiimaktadir.

Okawara ve arkadaslarinin 1958 yilinda yaptid1 ¢calismada, polivinil alkolden yola
cikilarak -SH grubu tasiyan c¢esitli polimerler sentezlenmis (Sekil 1.8) ve
karakterize edilmistir. Na* , Ag* , Ba®" ve Hg*" tutulmasina bakilmis ve en yiiksek
tutulmayi 1 numaral polimerin gimus iyonuna kargi gosterdigi saptanmistir (4.28

mmol/g).
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M) @) 3) @

Sekil 1.8. Farkl tiyol gruplari tasityan polimerler (1), (2), (3), (4).

Dominguez ve arkadaslarinin 2002 de vyaptigi calismada; polivinil alkole
esterlesme reaksiyonu ile tiyoglikolik asit baglanmistir (Sekil 1.9). Tiyoller metal
iyonlari ile kararli kompleksler olusturabilen kimyasal olarak ¢ok aktif fonksiyonel
gruplardir. Bu fonksiyonalitesi sayesinde sulardan As*® iyonlarinin uzaklastiriimasi

amaciyla kullanilirlar. Fonksiyonel grup kapasitesi 1.7 mmol/g dir.

H H | ]
ME'___.['HP_C"___._M

/ \ . N 0

0 1 OH + HSCH;COOH ——7= |

b ‘c 25°C avnsre— C— Cly— CH s
wonene™ | SCHE | v |

H OH H

0
EFt;—(IE—@

Sekil 1.9. Tiyoglikolik asit ile modifiye edilmis polivinil alkol bilesigi.

Bu c¢alismada lityumlanmis ¢apraz baglh polistiren ile kukart (Sg) Un nukleofilik yer
degistirme tepkimesi sonucu polistiren-tiyol sentezlenmistir ve tiyol miktari (3.9
mmol/g) olarak belirlenmistir (Sekil 1.10) (Farrall 1976).

—CH,—CHi— —CH,—CH+—

Li SH

Sekil 1.10. Radikalik mekanizma Uzerinden tiyollenmis polistirenin sentezi.
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Klorometillenmis polistiren ve tiyoure den yola ¢ikilarak polistirentiyol sentezlenmis
ve tiyol basamagi Uzerinden sulfoksit ve dietilen glikol iceren poli{4-vinilbenzil-[2-2-
(hidroksietil) etoksil]sulfoksit} sentezlenmistir (Sekil 1.11) (Ji ve ark., 2006).

MNH o
HNC SHH., / [CoHoJ NI

(pr—=CHCl —= (P)—CHs T ®_CHESH

%50 NalH
dicksan \\ )

Sekil 1.11. Tiyoure reaktifi ile tiyometil polistiren sentezi.

XAD-4 recinesinin kimyasal modifikasyonu ile tiyoglikoloksimetil iceren regineler
elde edilmis ve Ag® ,Bi** , sn*" , Sb* , Hg** ve Au*' iyonlarinin 0.1 M asit
cozeltisinden ve Cd** , Pb* ve Ur® iyonlarinin, pH=3.5, cozeltilerden
uzaklastiriimasi cahgilmistir (Sekil 1.12). Gumus iyonlar ile yapilan tutulma
calismasi ile —SH grubu miktari hesaplanmistir (1.87 mmol/g) (Philips 1978).

L HOAC | et
.0 + ([CHCORO — > o o CH;
P CH.O ic K ek, H:qua _—
[ MeOH
[=]
80°C o el

et
e HSCHCOOH HCI |
O

Sekil 1.12. Esterlesme tepkimesi ile tiyoglikoloksimetilin sentezlenmesi.

Palmiye yagindan elde edilen dogal fiberler, tiyoglikolik asit ile esterlesme
tepkimesi lizerinden modifiye edilerek atik sulardan Fe?*, Zn** ve Mg?* iyonlarinin
uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmistir. Elde edilen polimerin secicilik sirasi Zn?* >
Fe” > Mg®* seklindedir ( Akaninwor 2007).

Becht ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptidi calismada i1hman kosullarda iki

basamakta elektrofilik yer degisimi ile polistiren-tiyol sentezlenmistir (Sekil 1.13).

Polimerde bulunan tiyol miktari elementel analiz ile bulunmustur (1.25 mmol/g).
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Sekil 1.13. Tiyol grubu tagiyan PSDVB kurelerinin sentezi.

Capraz baglh klorometillenmis polistiren recine “potasyum O,O-dietil tiyonofosfat “
reaktifi kullanilarak nukleofilik sUbstitlisyon reaksiyonu ile tiyollenmis ve
karakterize edilmistir (Sekil 1.14). Tiyol grubu miktari gimus iyonu tutulmasi

deneyi ile bulunmustur (2.4 mmol/g) (Tank 2009).

S
OEt
=k a
mC| + K"j—ﬂ( %SH

OEt

Sekil 1.14. O,0-dietil tiyonofosfat reaktifi kullanilarak tiyometil polistiren reginenin

sentezi.

Tiyol grubu tasiyan polimerin sentezi icin 4-vinilfenil ter-butil dimetilsilil sulfit
monomeri kullaniimig ve anyonik polimerizasyon yontemiyle polimerlestiriimistir.
polimerizasyon bittikten sonra koruma grubunun hidrolizi sonucunda hedef
molekul elde edilmigtir (Sekil 1.15) (Hirao 1994).
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CHz=CH C
koruma anyonik
———— -
polimerizasyon

(CHA=SH (CH=S —(B)

wnnnnanne GHa-CH M * —tCHs-CHy5
MeOH deproteksiyon

L -

(CHa=S ~® (CHa7SH

® * koruma grubu

Sekil 1.15. Anyonik polimerizasyon ydntemiyle tiyol grubu tasiyan polimer eldesi.

Capraz bagh polistirenin kimyasal modifikasyonuyla sekil’de goéraldugu gibi tiyol
grubu tasiyan polistiren sentezlenmigtir (Sekil 1.16). Tiyolleme reaktifi olarak
tiyolre kullaniimis ve daha sonra elde edilen izotiyouronyum ara urini bazik
ortamda hidroliz edilerek tiyometilopolistiren elde edilmigtir. Bu polimer sulu
ortamlardan Ni?*, Cu®*, Zn** ve Cd*" uzaklastirimasinda kullanilimistir (Saha
2000).

n  klorometilleme a tiyoiire "
- —_—i
. _—~NH>2
capaz bagl CH>CI CH2-5-C+ CI-
polistiren NH2
) ) n
hidroliz
alkol, NaOH
CH>-5 MNa”

tiyometil regine

Sekil 1.16. Klorometillenmis polistiren Uzerinden tiyoure reaktifi kullanilarak

tiyometil polistiren sentezi.
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Sekil 1.17°de klorometil kopoli(stiren-1%-divinilbenzen) reginenin potasyum
tiyoasetat ile reaksiyonu sonucunda 3 numarali tiyoester sentezlenmis daha sonra
lityum borhidrirle indirgeme yapilarak aromatik halkaya bagli olan tiyometil grubu

olusmustur (Kobayashi 1996).

Sekil 1.17. Ndukleofiik yer degistirme mekanizmasi Uzerinden klorometil

polistirenden tiyometil polistiren sentezi.

Sekil 1.18'de yapilan galismada kitosanin birincil amin grubu ve tiyoglikolik asitte
bulunan karboksil grubu arasinda gercgeklesen amitlesme tepkimesi sonucunda
tiyollenmis kitosan sentezlenmigtir. Tiyollenmis kitosanin termal kararhligi ve anti
bakteriyel 0ozellikleri incelenmigtir. 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-karbondiimid
hidroklortir (EDC) reaktifi karboksil grubunun aktivitesini ylkseltmek amaciyla

kullaniimistir ve reaksiyon sonrasi Ure formu seklinde ayirilmistir (Han 2011).

Tiyol grubu takilmig kitosan normal kitosana goére daha c¢ok biyo-uyumluluk
gOstermektedir. Bunun nedeni, insan mukazasinda bulunan merkaptanlar ile
tiyokitosanin tiyol grubu arasinda olugan —S-S- baglarinin etkisi ile agikanmistir.
Tiyollenmis kitosanin insan vucudunda kalicihdinin normal kitosana goére 20 kat
daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 1.19) (Kast 2000).
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EDC

HO 1o

()=(|f
CHj cn, 0

Sekil 1.18. Tiyoglikolik asitle modifiye edilmis kitosan.

Gom>{or] G5
|

Crvoner > Tss Cmon>  + Con s

Sekil 1.19. Tiyol grubu ve mukusun insan vicudunda etkilesimi.

Kitosan nano partikullerinin gen tasiyici 6zelliklerinin arttirilmasi igin tiyol grubu ile
modifiye edilmigtir (Sekil 1.20). Tiyol grubu c¢apraz baglayici goérevi yaparak
kitosan nano partikullerin hidcre igi kosullarinda daha kararli olduklari ve normal
kitosana gore 5 kat daha az bozunmaya ugradiklari agiklanmistir (Martien ve ark
2006).
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Sekil 1.20. Tiyoglikolik asitle modifiye edilmis kitosanin tiyol gruplari tzerinden

zincirler arasi gapraz baglanmasi.

Silika jel, kati faz ekstraksiyonunda kullaniimasi igin tiyoglikolik asit ile modifiye
edilmistir (Sekil 1.21). Silika jel mekanik o6zelliklerinin ylksek olmasi, organik
¢ozuculerde ¢ozinmemesi ve termal kararlihginin yuksek olmasindan dolayi agir
metal iyonlarin uzaklagtiriimasinda kullanilabilir. Silika jelin metal iyonlar ile
etkilesimini arttirmak igin tiyol grubu ile modifiye edilmigtir, tiyol grubu kapasitesinin
0.9 mmol/g ve metal iyonlarina karsi secicilik sirasinin Hg®** > Cd** > Cu®** = Pb** =

Zn?* > Ni** oldugu bulunmustur (Soliman 2010).

Q o}
N I N [
— Si—0OH 4 C,H—0—C ——CHz——'SH e _Sl_O—C_CI‘Iz_SH
Ve

+C,H.OH

Sekil 1.21. Ester degisimi Uzerinden tiyogikolik asitle modifiye edilmis silika jel.

Sekil 1.22’de piring samanina (sellloz), esterlesme tepkimesi Uzerinden tiyol
grubu takilmig ve atik sulardan kursun metalinin uzaklastiriimasinda kullanilmistir.

Tiyol grubu kapasitesi iyodometrik titrasyon metodu ile 0.51 mmol/g bulunmustur.
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Tutulmus kursun iyonlarinin desorpsiyonu ile geri kazanimi 0.1 M HCI ile yapilmis
ve %98 oraninda oldugu agiklanmigtir (Gong 2011).

0,CCHSH
- H O__
. H,S0, R
N HO ,CCH,SH > nH,0
2772 CH,4C0,HI(CH4C0),0 2
Y H
: L H OH n

Sekil 1.22. Piring samaninina, esterlesme tepkimesi Uzerinden tiyoglikolik asidin

baglanmasi.

Nelson ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptigi ¢alismada; karbon nano tuplere

asagidaki reaksiyon uzerinden tiyol grubu takilmistir (Sekil 1.23).

/I\/\DNG
- HZ”_Q_C' ODCBICHCN C')
n

NE,E[}°G,24 saat

1)EtSNa/DMF

M_geri akis
2 5 SH
n

2)HCIELOH

Sekil 1.23. Tiyol fonksiyonel grubu iceren karbon nano tiplerin sentezlenmesi.

Sekil 1.24’de klorometil poli (stiren-ko-divinilbenzen) den (klor kapasitesi 3.5
mmol/g) izotiyouronium tuzu metodu ile merkaptometil polistiren regine
sentezlenmistir. FT-IR analizi sonuglarinda 2570 cm™ pikinin S-H gerilmesi
absorpsiyonu oldugu aciklanmistir. Modifiye edilmis polimerde merkaptan grubu
kapasitesi %10.9 ve klor grubunun %97’i tiyoure ile yer degistirmistir. Tiyol grubu

miktarinin teorik hesaplardan daha dusuk elde edilmesi, bazi -S-H gruplarinin
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zincirler arasi veya zincirler i¢i —S-S- baglari olusturmasindan kaynaklanmaktadir
(Sekil 1.25) (Nair 1996).

.
SC(NH )_ sz Cl

- CHy,—S—C—NH
}—®7CH2C' CHCI/ alkol ! — ?

48 saat, gen akis

sulu NaOH
= }—< :}——CHZ-SH

N2 , 48 saat, gen akis

Sekil 1.24. Klorometil PSDVB’den, tiyometii PSDVB kirelerin sentezlenmesi

reaksiyonlari.

CHy - CH—CHz— CH—CH;—CH —CH>

CHy CH, — S — 8 —CH.,
s
|
s
|

CHa SH-— CHy CHs— SH

P P Q)

CHy —CH —CHy;— CH —CH, —~CH —CHo

Sekil 1.25. Tiyol gruplari arasinda olusan sulfur-sulfr baglari.

Asagida capraz bagl polistrene bagh olan S-benzoil tiyoglikolamid
sentezlenmistir. Reaksiyon tiyoanhidrit ara Grini olusumu Uzerinden yurimektedir
(Sekil 1.26) (Nair 1996).

HOOCCH_SH 0
" N—cronm, - - 7N CHy—NH—C—SH

Sekil 1.26. DCC reaktifi varliginda amin grubu ve tiyol grubu arasinda gerceklesen
amitlesme tepkimesi.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada; poli(stiren-ko-divinilbenzen) kureler ¢ikis maddesi olarak
kullanilmig  (Sigma-Aldrich), capraz baglayici divinilbenzen (DVB) orani
agirhkca %12, ortalama 8 ym capinda mikro kureler seklindedir. Adirlikca %98’lik
HNOg3 ve Tiyol (-SH) fonksiyonel grubunu tasiyan %98’lik tiyoglikolik asit Merck
firmasindan; N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Sigma-Aldrich’den temin
edilmistir. Sentezde kullanilan diklorometan(Merck) P,Os Uzerinden destile edilip
kullaniimistir. Yikama islemlerinde kullanilan aseton, metanol, kloroform gibi teknik

¢Ozuculer, fraksiyonlu destilasyon ile damitilarak kullaniimistir.

Cizelge 2.1. Calismada kullanilan bazi maddeler ve kimyasal yapilari.

Bilesigin adi Bilesigin Kimyasal Yapisi

Poli(stiren-divinilbenzen)(PSDVB)

Tiyoglikolik asit

N=C=N
N,N'-Disikloheksilkarbodiimid
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2.2. Deneysel Yontemler

Bu calismada; tiyoglikolamido-poli(stiren-ko-divinilbenzen) (HS-PSDVB) mikro-
kirelerin sentezi U¢ asamada gergeklestiriimistir; (1) Poli(stiren-ko-divinilbenzen)
(PSDVB) mikro-kurelerin nitrolanmasi, (2) NO,-PSDVB kurelerdeki nitro gruplarin
amin gruplarina indirgenmesi, (3) NH,-PSDVB kurelerin amin gruplarina
tiyoglikolik asit amitlesme reaksiyonu ile takilip tiyol (-HS) grubu tasiyan HS-
PSDVB kurelerin sentezi.

2.2.1. PSDVB mikro-kiirelerin nitrolanmasi

1,0 gr PSDVB mikro-ktreler, erlen iginde buz banyosunda sogutulduktan sonra 5,0
mL agirlikca %98’'lik HNO; icine karistirilarak azar azar eklenmigtir. Bu iglem
yapilirken sicakhgin 5 °C’t gegmemesine dikkat edilmistir. Bu sekilde hazirlanan
karisim buz banyosunda magnet karistirici ile surekli karistiriimis ve 1 saat oda
sicakliginda bekletildikten sonra 100 mL su-buz karigsimina dokulmustur. Kureler,
suzllerek ayrildiktan sonra bol suyla yikanarak nitrik asidin tamamen
uzaklastirimasi saglanmistir. Uguk sari renkteki NO,-PSDVB klreler aseton,
etanol ve tekrar aseton ile yikanarak vakumda kurutulmustur. (Teorik 1,43 g;
deneysel 1,36 g NO,-PSDVB, verim > %95). Teorik %9,39 N, %64,45 C, %4,7 H
bulunan NO,-PSDVB mikro-kurelerin deneysel elementel analizi %3,89 N, %63,08
C, %4,71 H seklinde bulunmustur.

2.2.2. NO,-PSDVB mikro-kurelerdeki nitro gruplarinin amine indirgenmesi

NO,-PSDVB kurelerdeki nitro gruplarinin amine indirgenmesi SnCl,H,O/HCI
kullanilarak yapilmistir. 1,0 g NO,-PSDVB cam balon igindeki 5,0 ml %37’lik
hidroklorik asit icine eklenmis, Uzerine 4,0 g SnCl,.2H,0 ilave edildikten sonra 65
°C’daki su banyosunda isitilmistir. indirgeme reaksiyonu, az reaksiyon ortamindan
belli siirelerde alinan érneklerin gekilen FTIR spektrumundaki 1350 cm™ bandinin
kaybolmasi takip edilerek izlenmigtir. Bu igslem sonunda reaksiyon suresi yaklagik
48 saat olarak tespit edilmistir. indirgeme reaksiyonu ile elde edilen NH,-PSDVB
kireler, iki defa derisik HCI'de bekletilip stzuldikten sonra sirasiyla 1 M NaOH

¢Ozeltisi, su ve aseton ile yikkanmis ve vakumda kurutulmustur.
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2.2.3. HS-PSDVB mikro-kirelerin sentezi

NH,-PSDVB kiirelerin tiyollenmesi ¢alismasi iki asamada yapilmistir. ilk asamada
tiyoglikolik anhidrid hazirlanmig ve DCM c¢ozeltisinde hazirlanan tiyoglikolik
anhidrid, DCM icindeki NH2-PSDVB  kirelere  eklenerek tiyolleme
gergeklestiriimistir.

Asama (1): Tiyoglikolik anhidrid hazirlama; 42 mmol (8,66 g) N,N'-
disikloheksilkarbodiimid (DCC), damitiimis diklorometanda (DCM) ¢6zulup, buz
banyosunda 0 °C’ye kadar sogutulur. DCC’nin mol sayisinin iki kati (84 mmol, 7,73
g) tiyoglikolik asit (TGAs), destile diklorometanda ¢ozulir ve ayni sekilde buz
banyosunda sogutulur. Reaksiyon ekzotermik oldugu icin DCC c¢ozeltisi, TGAs
cOzeltisine azar azar karistirarak eklenir, reaksiyon disulfir olusumunu engellemek
icin azot atmosferinde gercgeklestirilir. Reaksiyonda goraldigu gibi (Sekil 3.4)
disiklohekzilire (Uure-DCC) beyaz kati olarak ¢oker. 2 saat sonra ¢oken Ure-DCC
suzulerek uzaklagtiriir ve DCC-TGAs reaksiyonu sonucu olusan tiyoglikolic
anhidridin azot atmosferinde bekletilen c¢ozeltisi NH,-PSDVB kurelerin
tiyollenmesinde kullanilir. Febek (1974) tarafindan yapilan peptit sentezinde
karboksilik asitlerin DCC varhginda anhidrit olusumuna gittigini énerilmistir. Bu

¢alisma ornek alinarak tiyoglikolik anhidrit olusum reaksiyonu yapilmigtir.

Asama (2): HS-PSDVB mikro-kurelerin sentezi; 1,00 g NH,-PSDVB kure 20 mL
DCM igerisinde 1 saat bekletilir, reaktif difizyonunun tam olmasi i¢in kontrollu bir
sekilde vakum uygulanarak kuirelerin icerisine DCM girmesi saglanir, buz
banyosunda sogutulur, 1. asamada hazirlanan tiyoglikolik anhidrid ¢bzeltisi 0 °C
sicaklikta eklenir, reaksiyon azot atmosferinde buz banyosunda yarim saat
bekletildikten sonra oda sicakhdinda 48 saat karistirilir. Amitlesme reaksiyonu
tamamlandiktan sonra uguk sari renkli HS-PSDVB slzulerek g¢ozeltiden ayrilir.
Yikama islemi sirayla; aseton, su, metanol-kloroform (1/1) karisimi ve tekrar
asetonla yapilir, vakumda kurumaya birakilir (Kloroform-metanol karisimi ortamda
bulunan ¢ézinmus Ure-DCC’yi uzaklastirmak icin kullanilir). Tamamen kurumus
HS-PSDVB tartildiginda elde edilen miktar, teorik hesaplarla karsilastirildiginda
modifikasyonun % 90’in Uzerinde gergeklestirildigi bulunmustur (teorik %7,3 N; %
62,5C; % 6,2 H; % 16,61 S ve deneysel (Elementel analiz); % 6,33 N;% 52,19 C; %
4,92 H;% 21,08 S elde edilmistir.
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2.2.4. 2-merkaptoasetanilid Sentezi

NH,-PSDVB kurelerin tiyollenmesi g¢alismasinda kullanilan tiyoglikolik anhidrid
reaktifinin aromatik aminleri acgilleme etkinligi anilin ile olan reaksiyonu ile test
edilmistir. Anilinin tiyollenmesi sentez galismasinda: Diklorometan’da ¢o6zinmus
ve 0°C sicakhga sogutulmus 3.3 g (16 mmol) DCC ¢ozeltisine, diklorometanda
¢6zunmUs sogutulmus 2.25 mL (32.2 mmol) tiyoglikolik asit ¢dzeltisi eklenir, DCC-
tiyoglikolik asit reaksiyonunda beyaz kati olarak ¢oken ure-DCC buz banyosunda
2 saat bekletilir ve stzulerek ayrilir. Stzuntide olusan tiyoglikolik anhidrid reaktifi,
diklorometanda seyreltiimis ve buz banyosunda sogutulmus 0,5 mL anilin (5.36
mmol) ¢ozeltisine eklenir. Sodukta (0-5 °C) 5 saat bekletildikten sonra ayirma
hunisinde 0.5 M HCI ve su ile Uger defa galkalanip organik faz ayrilir. Organik faz
MgSQ;ile kurutulur, sizilir ve ¢dziict vakumda uzaklastirilir. Uriinin DIP-MS ve

FT-IR analizi sonuglar ve tartismalar bélimunde verilmigtir.

2.3. Spektroskopik Olgiimler

2.3.1. ATR-FTIR Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda reaksiyonlarin tamamlanip tamamlanmadigi, son urin ve
ara Uranun FTIR spektrumlari Nicolet 1S10 FTIR spektrofotometre (Thermo
Scientific) ile ATR modunda alinarak kontrol edilmistir. Spektrum kaydinda
¢6zUnirliik 4 cm ™, tarama sayisi 64 olarak uygulanmistir. EImas kristalin internal
yansitici bilesen olarak kullanildi§i sistemde yansima agisi 45 °dir. Her bir
spektrum 4000-550 cm * dalga sayisi arali§inda cekilmistir. Alinan spektrumlarin

detayl analizleri OMNIC Software programi kullanilarak yapiimistir.
2.3.2. 'H-NMR Karakterizasyonu

Bu c¢alismada kullanilan ve modifikasyon sonucu elde edilen PSDVB tlrevleri
capraz bagh vyapilardir. Capraz bagh vyapilar ¢ézinmenin gerekli oldugu
karakterizasyon yontemleri ile karakterize edilemez. Bu nedenle paralel galisma
yurltilerek PSDVB c¢apraz bagli yapi Uzerinde gergeklestirilen tim kimyasal

modifikasyonlar ¢dziiniir polistiren tizerinde de gerceklestirilip *H-NMR calismasi
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ile karakterize edilmistir. Polistiren oda sicakhdinda CDCIs, nitro-polistiren d-
DMSO (50 °C sicaklikta) ve amino-polistiren oda sicakliginda d-DMSO da
coziilerek Bruker 400 MHz-AV FT-NMR spektrometresi kullanilarak *H-NMR,

spektrumlari kaydedilmistir. Tarama sayisi 32-128 ‘dir.
2.3.3. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

Kimyasal olarak modifiye edilen PSDVB kurelerin ylizey morfolojisini incelemek
amaciyla, taramal elektron mikroskobu (PHILIPS XL 30S FEG) kullaniimistir.
Ornekler, oda sicakliginda kurutulmus ve ylzeyleri vakum altinda ince altin
tabakasi ile kaplanmistir. X500, X1000, X2000, X5000 ve X10000 gibi cesitli

blyltme oranlarinda elektron mikroskobu ile fotograflari ¢ekilmistir.
2.4. Isisal Karakterizasyon
2.4.1. DSC analizi

Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) testleri Perkin Elmer Diamond model
diferansiyel taramali kalorimetre kullanarak gerceklestiriimistir. Yaklasik 5 mg
ornek, ornek kapsiillerine yerlestiriimis ve azot atmosferinde 20 °C/dk isitma
hiziyla 1sitilmigtir. Capraz bagh polistiren-divinilbenzen kopolimeri (Sigma-Aldrich)
ve sentezledigimiz nitrolanmig, aminlenmis ve tiyol modifiye edilmis polistiren-
divinilbenzen kureleri vakumda c¢ok iyi kurutulduktan sonra DSC analizleri

yapiimigtir.
2.4.2. TGA analizi

Perkin Elmer SII (Extra 6000, TG-DTA6300) termogravimetrik analizéri (TGA)
termogravimetrik analizler igin kullaniimigtir. Yaklagik 5 mg ornek platin kefeye
yerlestirilip 30-800 °C sicaklik arasinda, 20 °C/dk isitma hizinda, 20 mL/dk azot
akisinda, termogramlar kaydedilmistir. PSDVB, NO,PSDVB , NH,PSDVB ve HS-
PSDVB kureler vakumda kurutulup TGA analizleri yapilmig ve nitro, amin ve
tiyoglikolamid gruplar baglandiginda sicakhda kargi gosterdidi bozunma

davraniglari incelenmistir.
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2.4.3. PSDVB ve kimyasal modifiye edilmis kurelerin i1sisal bozunmasinin

DIP-MS yontemiyle incelenmesi

PSDVB, NO,.PSDVB , NH,.PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin vakumda isisal
bozunma davraniglari, DIP-MS (dogrudan daldirma prob-kitle spektrometre)
calismasi yapilarak incelenmistir. Orneklerin 1sitilarak bozunma isleminin
gerceklestirildigi prob, Direct Insertion Probe (HPP7&ProbeDirect, Scientific
Instrument Services, Ringoes, NJ USA) olup, Agilent 5973 inert Kitle Segici
dedektor ile birlegtirilip bir sistem olusturulmustur. Yaklasik 1 mg kutledeki polimer
ornek kuartz tup igerisine konup vakumda isisal bozunmanin gercgeklestirilecegdi
proba yerlestiriimis ve prob da kutle spektrometresinin igerisine surtlmuasttr (Sekil
2.1). Sistemin basinci 1.5x10™ Torr'dur. Kullanilan sicaklik programina goére ilk 2
dakika boyunca 40 °C’de tutulan prob, 10 dakika igerisinde 30 °C/dk hiz ile
400 °C’ye vyukselecek ve 10 dakika boyunca 400 °C’de kalacak sekilde
ayarlanmistir. Orneklerin isisal bozunmasinda olusan ugucu Urlnler, sicakhgr 140
°C’a ayarlanmig, elektron-carpma-iyonlastirma (EI) kaynagi kullanan, Kkutle
spektrometrede tespit edilmisti.  Sonug, Toplam Iyon Akis (TIC) grafiginde
verilmigtir. DIP-MS analiz sisteminde elde edilen veriler TIC grafiginde her bir
sureye karsi gelen bir kiitle spektrumunu da icermektedir. Sonucta, TIC egrisinde
belirli bir suredeki iyonlarin kutle spektrumu polimer orneklerin 1sisal bozunma

urunleri hakkinda yapisal bilgi vermektedir.

prob
[ =L
Isitic1 Ornek ! lIyonlasma
' bolmesi
g |/7/
MS spectrometre .

Sicaklik

kontrol

Sekil 2.1. Dogrudan daldirma prob-Kutle spektrometre (DIP-MS) birlestiriimis

sistemin sematik gosterimi.
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NH2-PSDVB’nin DIP-MS yontemiyle incelenmesi sonucu elde edilen TIC egrisi
ornek olarak sekil 2.2’de verilmistir. TIC (toplam iyon akimi) egrisini 13.866 'Inci
dakikasinda belirlenen iyonlarin kitle spektrumu sekil 2.3'da verilmistir. Kutle
spektrumu  4-aminostiren  molekiline aittir ve NH,-PSDVB’nin  1sisal

bozunmasinda depolimerizasyon reaksiyonu verdigi belirlenmigtir.

fyon siddeti
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Sekil 2.2. sentezlenen NH,-PSDVB’e ait kati prob-MS analizinden alinmig TIC
egrisi.
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Sekil 2.3. NH,-PSDVB’ nin TIC egrisinden 13,86. dakikada elde edilen kutle

spektrumu.
2.5. Yuizey Alani Belirleme
2.5.1. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yontemi

BET yontemi fiziksel adsorpsiyona dayali basit bir model Uzerine kurulmustur
(Gregg and Sing 1982). Bu teoriye goére molekiller adsorban Uzerine rastgele
adsorbe olurlar. Adsorplanan molekuller arasinda bir etkilesme olmaz vyani
molekuller ilk dnce tek tabakali olarak adsorplanir. Tek tabakali adsorpsiyon dugsuk
p/po bagh denge basincinda goézlenir ve ilk dnce mikrogbzenekler dolar. Tek
tabakall olarak adsorplanan molekuller ikinci tabakaya adsorplanacak molekuller
icin iskelet gorevi gorur. Bu tabaka da ucuncu ve diger tabakalarla adsorplanacak
molekuller icini iskelet gérevi gorur. Molekuller arasinda bir etkilesim olmamasina
ragmen birinci tabaka Uzerindeki tum tabakalar siviya benzer 6zellikler gdsterir
(Sing 2001).

Brunauer siniflandirmasina goére Il. tip adsorpsiyon izotermine benzeyen
orneklerin 0.05 < x < 0.35 araligindaki adsorpsiyon verileri kullanilarak BET
yontemine goOre Ozgul ylzey alanlan belirlenmistir (Brunauer ve ark.1938,

McClellan and Hornsberger 1967, Everett ve ark. 1974. Sarikaya 1981, Gregg and
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Sing 1982, Sarikaya ve Ceylan 1989, Sarikaya ve ark., 2002, Noyan ve ark.,
2007). Cok tabakali fiziksel adsorpsiyonu acgiklamak igin kinetik yoldan taretilen

BET denklemi bir dodru verecek sekilde dizenlenerek asagida verilmigtir.

X 1 C -1

n{l—){] NmC nmC 2.1)

Burda x, p/p° a esit olan bagil denge basincini; n, bu bagil denge basincinda
adsorplayicinin 1 graminda tutunmus azotun miktarini; n, (molg™) tek tabaka
kapasitesini yani bir gram adsorplayici yuzeyinin monomolekiler olarak
kaplanmasi icin gerekli madde miktarini; ¢ (sicaklia bagli) birinci tabakanin
olusmasi sirasinda 1Isi aligverisine bagli bir sabit gostermektedir. Adsorplama

glcunun bir lgusl olan c sabiti asagida verilen baginti ile belirlenir.

C = e X p[(a1-02)/RT]
(2.2)
g1 birinci tabakanin adsorpsiyon isisini, q. adsorplanan maddenin yodunlasma

Isisini gostermektedir. Net adsorpsiyon i1sisi agagida verilen baginti ile gosterilir.

q1-q,=q
(2.3)
gL ve g belli oldugunda (2.3) bagintisi yardimi ile q; hesaplanir. Yuzeyin
adsorplama gucu yuksek ise q; ¢ok buyuk bir deder olacak ve buna bagl olarak

bagintidan hesaplanan c sabiti buyuk bir deger bulunacaktir.

Her 6rnegdin denel yoldan belirlenen 0,05>x>0,35 araligindaki adsorpsiyon verileri
kullanilarak x bagil denge basinci degerlerine karsi [x/n(1-x)] degerleri grafige
gegirilerek BET dogrularn gizilmigtir. BET dogrultusunun egim ve kaymasi sirasiyla
(c-1)/)nmc  ve 1linpc degerlerine esitlenerek bulunan denklemlerin  ortak
¢6zUumunden np, ve ¢ sabiti hesaplanmistir (Sarikaya ve ark. 2000). Bazi érneklerin
BET dogrularinin kaymasinin sifir oldugu gézlenmistir, buna gore c sabitinin ¢ok
blylk bir deger oldugu dusunulerek (2.1) bagintisi ile verilen BET dogrusunda c-
1/nnc ifadesinde 1 ihmal edilmis ve BET dogrusunun egimi 1/n, sekilinde
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kisaltilmistir. 1/n, degeri denel verilerden bulunan BET dogrusunun egimine
esitlenerek np, tek tabaka kapasitesi hesaplanmistir. Tek tabakanin alani, 1 gram
adsorplayicinin  kapladigi  alana yani tek tabaka kapasitesine esittir.
Monomolekiiler tabakada bir azot molekiiliiniin kapladi§i alan a,16,2x102° m? ise,
bu ifadenin nnL=nm6,2x10%* molekiil sayisi ile carpilmasindan asagida verilen

bagintiya gére dzgill yiizey alani (A/m? g™*) hesaplanmistir.

AIm? gt = np L am = (6,2x10%) (16,2x102%) = 97,524x10° np,

2.6. Tiyol Grubunun Metal iyonlarini Tutma Ozelliginin incelenmesi
2.6.1. HS-PSDVB kiirelerdeki Aktif -SH Grup Miktarinin Belirlenmesi

HS-PSDVB kirelerdeki aktif —SH gruplarin miktarinin belirlenmesinde Ag”

iyonlarinin tiyol grubu ile verdigi reaksiyon kullaniimistir (Dominigues 2002).

HS-PSDVB (k) + Ag*(suda) —> Ag'S-PSDVB (k) + H'(suda)

0,1 mg duyarhlikta kutlesi bilinen HS-PSDVB kureler 0,1 M NaOH ¢dzeltisinde 2
saat bekletilerek aktive edildi. Bu bekleme isleminde kurelerin sistigi gozlenmisgtir.
Klreler santrif(ij islemi ile ¢ozeltiden ayirildi, kurumasina izin verilmeden saf su ile
4-5 kere yikandi. Aktive edilmis islak drnege standart gimus nitrat ¢ozeltisi eklenip
48 saat 151k gormeyecek sekilde bekletildi ( eklenen gumus nitrat mol miktari
(Nag+e), Kurelerdeki teorik olarak hesaplanan —SH mol sayisinin %25 fazlasi
eklenmistir). HS-PSDVB kureler santriflj islemi ile ¢ozeltiden ayirildi, saf su ile 2
defa yikanip ¢ozeltiler birlestirildi ve adsorbe olmamis Ag® iyonlarinin mol sayisi
(Nag+,k) standart 0.01 M KSCN c¢ozeltisiyle iletkenlik titrasyonu yapilip belirlendi
(KSCN c¢ozeltisi saf gimus nitrat ile standartlastiriimistir). Hesaplamalarda aktif —
SH gruplarinin mol sayisinin adsorbe olan Ag* iyonlarinin mol (Nag+,ad) Sayisina
esit oldugu kabul edilmigtir. Agagidaki denklem kullanilarak mmol —SH/g polimer
degerleri hesaplanmis ve deney en az doért defa tekrarlanmistir.

mmol —SH/g polimer = (Nag+ e - Nag+k) X 1000/g polimer
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2.6.2. indiiktif Eglesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisinin temel prensibi (Inductively Coupled
Plasma-Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES) yuksek derisimde katyon ve
buna esdeger derisimde elektron igeren, elektriksel olarak iletken bir gaz ortami
olan plazmada, atomlar ve iyonlarin uyariimasi ile yaydiklari emisyonun
Olctlmesidir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Uyarilmis bir atom veya iyonun i1sin yaymasi.

HS-PSDVB kurelere bazi metal iyonlarin adsopsiyonunu incelemek amaciyla ICP
calismalari yapilmis ve s6z konusu analizlerde Perkin-Elmar Optima 2100 ICP-
OES cihazi kullaniimistir. AP*, Cr¥*, Pb?*, Fe*", Cu?®*, zn**, Mn**, Ni**, Co®" ve
Cd?" iyonlarinin standart ¢dzeltilerinden alinan hacimer karistilarak her bir iyonun
derisimi 4,29 ppm ve pH = 6,3 olan karisimlar hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
HS-PSDVB kureler eklenip 3 gun bekletiimig, kureler suzulerek ayrildiktan sonra
ICP-OES oOalismasi yapiimis ve adsorplanmadan geriye kalan iyon derigimi

bulunmustur.

Standart c¢oOzeltiler, yukarida verilen iyonlarin 1000 ppm’lik, Nist Traceable

Analitical Material ¢ozeltilerden hazirlanmigtir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

PSDVB kurelerin kimyasal modifikasyonu ile tiyol (-SH) grubu tasiyan HS-PSDVB
kirelerin sentezi sekil 3.1’de verildigi gibi nitrolama, nitro gruplarin amine
indirgenmesi ve son olarak TGAs ile amitlesme reaksiyonlari yapilarak U¢
asamada gercgeklestiriimistir. Kimyasal modifikasyonu ¢alismalari ATR-FTIR
spektrumlari alinarak izlenmigtir. Kirelerin isisal 6zellikleri TGA, DSC ve DIP-MS
calismalari yapilarak belirlenmistir. Kimyasal modifikasyon sonucu kurelerin 8 um
olan c¢aplarinda olabilecek degisim ve kiresel yapida olabilecek fiziksel bozukluk
SEM calismasi yapilarak incelenmistir. Orneklerin yiizey alanlari azot gazinin
fiziksel-adsorpsiyonu galismasindan elde edilen BET izotermleri degerlendirilerek
bulunmus ve ortalama gbdzenek boyutlarida belirlenmigtir. HS-PSDVB kurelerin
tiyol grup miktari Ag" iyonlarinin tutunmasi ile incelemis ve son olarak bazi metal
iyonlarinin adsorpsiyonu galismasi yapiimistir.

{CH?‘TH]' HNO, (%699) '[GH:: 'CH] SnCl, HCI JECH2—CH}

- CHy=CH
. R . TeAs,.DCC )"

= "‘MIJ (L » |:./" “'” 65C r.-ﬂh| I:.HLCJ_ 0sC - [-\ . |]
i T, 2 o ‘
‘.]_. "
H-N

S h,c.l/
M
- e

o

Sekil 3.1. PSDVB kurelerin nitrolama ve amine indirgeme ve tiyoglikolik asit

takilmasi tepkimeleri.
3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

3.1.1. PSDVB kirelerin nitrolanmasi ve amine indirgenmesinin FTIR

karakterizasyonu

Sekil 3.2’de PSDVB, NO,-PSDVB ve NH,-PSDVB kurelerin ATR-FTIR
spektrumlari  verilmigtir. PSDVB  kopolimerinin  spektrumunda gdzlenen
karakteristik pikler gizelge 3.1’de verilmistir. Dumansiz HNO3 ile gergeklestirilen

nitrolama sonucu NO,-PSDVB kirelerin spektrumunda N=O grubunun anti-

simetrik ve simetrik gerilme bandlari sirasiyla 1510 ve 1341 cm™de gdézlenmistir.

Ar-NO, gruplarinin C-N gerilme piki 851 cm™ dalga sayisinda ¢ikmistir (Shyaa
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2012). Nitrolama galismasinda Gulbakan (2008) ve arkadaslarinin yaptidi ¢calisma
dikkate alinmigtir. Dumanh nitrik asitte var olan radikalik NO, gazi polimerlerin
bozunmasina neden oldugu i¢in nitrolama oncesi nitrik asitteki azot oksitler N, gazi
gecirilerek uzaklastinlmistir. Nitrolama sonucu kurelerin kutlelerindeki artig,
nitrolamanin  %96’nin Gzerinde oldugunu godstermigtir. Nitro grubunun amine
indirgenmesi ¢alismalari ¢ogunlukla Sn/HCI (Antony 2010, Shyaa 2012)
kullanilarak yapilmaktadir. Geri sogutucu altinda yapilan bu indirgeme tepkimeleri
polimerlerin renklenmesine (kahverengi) neden olmaktadir. Bu durum kimyasal
bozunmanin bir belirtisidir. Bu ¢alismada SnCl,2H,O/HCI indirgemesi 60-65 °C
sicaklik araliginda 48 saat bekletilerek yapilmistir. indirgemenin tamamlanip

tamamlanmadigi, ¢dzelti ortamindan alinan 6rneklerin FTIR spektrumlarindaki
1341 cm™ N*=O simetrik gerilme bandinin azalmasi izlenerek belirlenmistir (Sekil

3.3). Bu ornekler asidik ¢ozeltiden alindigi igin olusan amin gruplari amin tuzu (-
NH3Cl) formundadir. Nitro gruplarinin tamamen indirgenmesi sonucu sekil 3.2’de
NH,-PSDVB kiirelerin spektrumunda olusan 3500-3100 cm™ arasinda amin
gruplarinin yayvan N-H gerilme bandlari, 1615 birincil amin N-H dizlem digi
biikiilme titresim bandi ve 1263 cm™ olusan kuvvetli aromatik amin’in (C-N)

gerilme absorpsiyon bandi indirgemenin oldugunu aciklar (Askun ve ark 2007,

Shyaa 2012). 1341 cm™ N=O simetrik gerilme bandi tamamen kaybolmustur.

Cizelge 3.1. PSDVB FTIR spektrumundaki énemli pikler.

Fonksiyonel Gruplar Dalga sayisi (cm™)
Aromatik C-H gerilme 3024, 3060, 3084
Ana zincir CH,-CH gerilme 2843, 2923
Fenil halkasi (CH) diizlem digi titresimleri 1450, 1495, 1596
1-4 disubstitie benzen halkasi 830
Mono sibsititlie benzen halkasi 750
CH, bukllme titresimi 690, 750
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Sekil 3.2. PSDVB, NO,-PSDVB ve NH,-PSDVB'in FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.3. Nitro grubunun amine indirgenmesinin zamanla degisiminin FTIR

Spektrumlari.
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3.1.2. NH,-PSDVB kiirelerin TGAs ile tiyollenmesinin FTIR karakterizasyonu

NH,-PSDVB kirelere amitlesme reaksiyonu Uzerinden tiyoglikolik asit baglanmistir.
Reaksiyonun mekanizmasinin tiyoglikolik anhidrid olugumu Gzerinden yuridugu
dusunulmektedir (Sekil 3.4). DCC ve tiyoglikolik asit tepkimesi sonucunda
asagidaki mekanizma Uzerinden tiyoglikolik anhidrid ara trinil sentezlenir (Rebek
1974). Reaksiyonda ilk olarak DCC ve tiyoglikolik asidin etkilesimi sonucu O-
asilisourea (1) ara urund olugur. O-asilisourea yeniden duzenlenerek 4 numarali
urine donusebilir. Bu donusumu en aza indirebilmek icin dielektrik sabiti dusuk
olan dikloro metan veya kloroform gibi ¢o6ziculer kullaniimahidir. Ortamda
stokiyometriden fazla tiyoglikolik asit varsa tiyoglikolik anhidrid (2) ara Grinu olusur
(Sheehan 1955).

o N=C=NH"
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Sekil 3.4. HS-PSDVB kdrelerinin sentezlenme mekanizmasi.
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Bu calismada diklorometan ¢ézicusunde ¢ozunmugs DCC’nin mol sayisinin iki kati
tiyoglikolik asit eklenip tiyoglikolik anhidrid (2) sentezi gerceklestiriimigstir,
Reaksiyon ortaminda ¢ozunurlugt az olan Ure-DCC, beyaz kati, suzulerek
ayirilmistir.  Reaksiyonun bu asamasinda ortamdan alinan ornegin FTIR
spektrumu, DCC’nin spektrumu (Sekil 3.5) ile karsilastirildiginda DCC’nin
tilkenmesi sonucu 2110 cm™ bandinin tamamen kayboldugu belirlenmistir.
Coziinen Ure-DCC ve tiyoglikolik anhidrid karigsiminin oldugu disinllen drnegin
spektrumunda Ure-DCC molekllinin amit hidrojeninin (R-NH-CO-NHR) gerilme
bandi 3322 cm™ de gdzlenmistir. Ayni spektrumda tiyoglikolik asidin 3500-2500
cm™? araligindaki karboksil bandinin kayboldugu gézlenmistir. Diklorometan
¢Ozucuslundeki Ure-DCC ve tiyoglikolik anhidrid karisiminin GS-MS c¢alismasi
yapilmig, fakat, karisimda tiyoglikolik anhidrid olusumu kolonda takilma oldugu
dusundlen nedenle kanitlanamamigtir.
240 |

ure-DCC-tiyoglikolik anhidrid

2 ° karisimi

N

200 -
180 &
160} 332268

140 1
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Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.5. DCC ve ure-DCC-tiyoglikolik anhidrid karigiminin FT-IR spektrumu.

Diklorometan ¢oziclUsundeki tre-DCC ve tiyoglikolik anhidrid karigiminin aminler
ile amidlesme reaksiyonu verme aktivitesini belirlemek igin ¢dzeltiye anilin (Ph-NHy)
eklenerek 2-merkaptoacetanilid (Ph-NH-C=OCH,SH) olusumu test edilmigtir.
Deneysel bolimde verildigi gibi izole edilen Grandn FT-IR ve GC-MS sonuglari

kaydedilmis ve sekil 3,6-3.7’de verilmigtir. Gaz kromatograminda gézlenen Ug pikin
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kitle  spektrumlari  degerlendirildiginde  piklerin;  sirasiyla  anilin,  2-
merkaptoasetanilid (buyuk pik) ve Ure-DCC molekullerine ait oldugu belirlenmistir.
GC kromatograminda gdzlenen buylk pikin  katle spektrumu, katle
spektrometresinin (MS) kutuphanesindeki 2-merkaptoasetanilide kitle spektrumu
ile ayni ¢ikmistir (Sekil 3.8). Sentezlenen 2-merkaptoasetanilid molekulinun FTIR
spektrumunda 2574 cm™ dalga sayisinda gdzlenen tiyol (-S-H) piki merkaptan
bilesiklerine 6zglidiir (Tank, 2009). Ayrica 1646 cm™ amid karbonil bandi olup
amidlesmeyi kanitlamaktadir ve dolayisiyla hazirlanan reaktif karisgimin aktivitesi

kanitlanmistir.
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Sekil 3.6. 2-merkaptoanilinid molekilinin FTIR spektrumu.
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Sekil 3.7. 2-merkaptoasetanilid sentez ¢alismasinda alinan GC kromatogrami.
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Sekil 3.8. (a) GC kromatograminda gdézlenen buyuk pikin, (b) 2-

merkaptoasetanilid’in, kutle spektrumu.

Amitlesme etkinligi kanitlanan diklorometan ¢6zicusundeki tre-DCCltiyoglikolik
anhidrid karisimi  kullanilarak NH»-PSDVB kurelerin  amitlesme reaksiyonu
gerceklestirilip tiyol grubu takilmis kureler sentezlenmistir (HS-CH,CONH-PSDVB,
kisaltmasi: HS-PSDVB), sekil 3.4 drin (3).

Sekil 3.9°da NH,-PSDVB, TGAs ve HS-PSDV kurelerinnin FTIR spektrumlari
verilmigtir. Spektrumlari karsilastirdigimizda HS-PSDVB kirelerin spektrumunda
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gdzenen 2557 cm™ bandi tiyol grubunun S-H geriime bandi olup TGASs'in
spektrumunda da goézlenmistir. 1665 cm™ bandi amid karbonilinin gerilme bandi
olup ayni band 2-merkaptoasetanilid spektrumunda da goézlenmistir (Sekil 3.6).
H,N-PSDVB &rneginin 3200 cm™ amin (-NH.) pikinin kaybolmasi ve bu bdlgede
3310 cm™ amid (-NH-C=0-) hidrojeninin gerilme bandinin gdzlenmesi amin
gruplarinin tiyoglikolamido gruplarina donustugunua kanitlamaktadir.  Philips ve
Fritz (1978) vyaptiklari c¢alismada poli(stiren-ko-divinilbenzen) kopolimerine
hidroksimetil (-CH,OH) grubu takip, tiyoglikolik asit ile esterlesme reaksiyonu
yaparak —SH grubu tasiyan polimerler sentezlemis ve 2500 cm™ dalga sayisinda
zayif S-H gerilme titresim bandini go6zlemigtir. Capraz bagli polistiren polimerinin
kloro-metilasyonu ve klor grubunun tiyoure veya potasyum O,O-dimetil tiyonofosfat
ile slbstitisyonu reksiyonlari ile yapilan tiyolleme calismalari da literatlirde
verilmigtir (Tank 2009, Saha 2000, Ji 2006). Bu calismalarda da FTIR
spektrumlarinda 2560 cm™ bandinin belirlenmesi polimerlere tiyol S-H grubu

takilmasinin kaniti olarak verilmigtir.
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Sekil 3.9. PSNH,, TGAs ve sentezlenmis HS-PSDVB in ATR-FTIR spektrumu.
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NH,-PSDVB kurelerin tiyollenmesinin zamanla degisimini izlemek igin reaksiyon
ortamindan 2, 4, 20, 26 ve 40 saat zaman araliklarinda ornekler alinarak FTIR
analizi yapilmistir, sekil 3.10’da gérildigi gibi zaman gectikce 2556 cm™ -S-H
geriime ve 1662 cm™ amid karbonilinin piklerinin siddeti artmaktadir, reaksiyonun
26 saat sonra tamamlandigi, 72 saat sonra ¢ekilmis FTIR spektrumunda farkliliklar

olmadigindan ispat edilmigtir.

%T

2556

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.10. (a), (b), (c), (d), (e), ve (f); 2, 4, 20, 26, 40 ve 72 saat zaman
araliklarinda sentezlenen HS-PSDVB kurelerden alinan oOrneklerin  FTIR
spektrumliari.

3.1.3. H-NMR incelenmesi

PSDVB, NO,-PSDVB, H,N-PSDV ve HS-PSDVB kureler ¢capraz bagli oldugu igin
¢ozluculerde ¢ozunmezler. Bu nedenle, yukarida verilen capraz bagl kurelere
uygulanan tim kimyasal modifikasyon islemleri ¢éziinen PS polimerine uygulanip
FTIR ve 'H-NMR calismalar vyapilarak kimyasal yapilarin agiklanmasina
calisiimisgtir. Sekil 3.12‘de nitrolama, amine indirgeme ve tiyolleme kimyasal
modifikasyonu sonucu elde edilen gapraz bagh kirelerin ve kimyasal modifiye PS
polimerlerinin FTIR spektrumlari verilmistir. Spektrumlarda gorildiga gibi —NO., -
NH, ve-NHC=OCH,SH gruplari takilan kirelerin ve ¢dzinir PS 6&rneklerin
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spektrumlari hemen hemen ayni pikleri vermistir. Bu sonug, *H-NMR galismasi

yaparak yapinin aydinlatiimasini desteklemistir.
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Sekil 3.11. (a) NO,-PSDVB, (b) NO,-PS, (c) NH,-PSDVB (d) NH,-PS (e) HS-
PSDVB ve (f) HS-PS 6&rneklerinin FTIR spektrumlari.

Kimyasal modifikasyonun aydinlatiimasi i¢in PS, NO,-PS ve Hy;N-PS ¢ozunur
orneklerin *H-NMR spektrumlari sekil 3.12’de verilmistir, HS-CH,C=OHN-PS
polimeri ¢oziicllerde ¢dziinmedigi icin *H-NMR kaydedilememistir. Bu érnegin
uygun bir ¢b6zlicude c¢ozinmemesinin nedeni zincirler arasi disulfir (-S-S-)
baglarinin olusmasi sonucu c¢apraz baglanma ile acgiklanabilir. Nair ve grubu
(1996) yaptiklari galismada hazirladiklar érneklerde aktif tiyol (-SH) gruplarinin
kikurt igeriginden daha az oldugunu ve bunun nedeninin disulfir olusumundan
kaynaklandigini agiklamiglardir.

Co6zunur PS, NO,-PS ve H;N-PS polimerlerinin 'H-NMR spektrumlari sekil 3.12°de

verilmigtir. Polistirenin spektrumu incelendiginde ana zincire ait alifatik metilen(-
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CHy-) ve metin (-CH-) gruplarinin pikleri sirasiyla 1,46 ve 1,88 ppm kimyasal
kayma degerlerinde gozlenmistir. Polistirenin fenil yan gruplarin pikleri 6,57 ve
7,10 ppm kimyasal kayma degerlerinde gézlenmistir. Fenil grubunun 5 hidrojeninin
pik alani alifatik hidrojenlerin pik alanina orani teorik olarak 1.67 olup, spektrumda

1.63 gibi yaklasik bir deger bulunmustur.

NO»-PS polimerinin *H-NMR spektrumu incelendiginde; ana zincirine ait alifatik
metilen (-CH»-) ve metin (-CH-) gruplarinin piklerinin her ikisi de 1,63 ppm
kimyasal kayma degerinde tek bir pik olarak ¢cikmistir. 2,73 ve 2,33 ppm kimyasal
kayma degerlerinde gozlenen kuguk piklerin ise ¢ok az miktarda olusan diger —
NO, substitisyon (meta-NO, ve orto-NO) turlerinden olustugu dustnutlmektedir.
Aromatik protonlar yapida, —NO, gibi guc¢lu elektron g¢ekici bir grup bulunmasindan
dolayl dusuk alana kaymis 6,86 ve 7,80 ppm de iki farkli kimyasal kayma
degerinde, esit siddette gozlenmigtir. 7,4 ve 8,3 ppm de ¢ikan piklerin ise ¢ok az
miktarda olusan diger —NO, sulbstitalyon (meta-NO, ve orto-NO;) tirlerinden
olustugu dusunulmektedir. Alkil gruplarinin tek pik olarak 1,63 ppm kimyasal
kayma degerinde, aromatik hidrojenlerin 6.86 ve 7.80 ppm kimyasal kayma
degerinde esit siddette c¢ikmasi Philippides (1993) tarafindan da belirlenmis
aromatik hidrojen pik alanlarinin esit olmasi nedeniyle nitrolamanin para-
substitasyonu ile gergeklestigi aciklanmigtir. Yapinin integrasyon degerleri
incelendiginde, ana zincirdeki alkil gruplarin 3 adet hidrojen miktari faktor olarak 1
alindiginda (proton basina 0,33 faktor), aromatik yapidaki 4 adet hidrojenin ( ikiser
ikiser) miktari 0,64 ve 0,66 olur (Philippides 1993).

NH.-PS polimerinin *H-NMR spektrumunda; ana zincire ait alifatik metilen (-CH,-)
ve metin (-CH-) protonlarinin pikleri sirasiyla 1,24 ve1,80 ppm kimyasal kayma
degerlerinde, amin protonlarinin pikleri ise 4,6 ppm kimyasal kayma degerinde
gOzlenmigtir. Batun aromatik protonlarin 6,33 ppm kimyasal kayma degerinde
citkmasini, yapida elektron verici alkil ve amin gruplarinin varligi ile agiklayabiliriz.
integrasyon degerleri incelendiginde; alifatik metilen (-CH,-) ve metin (-CH-)
hidrojenleri faktor olarak 0,88 alinirsa (0,12 degerinin safsizliklardan geldigi
disunuldr) buna gére aromatik yapidaki 4 adet hidrojenin miktari 1,17 olur fakat
1,04 olarak go6zlenmigtir, bu fark integral alma noktalarinin segiminden
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kaynaklanmig olabilir veya turelerin Gzerindeki fenil gruplarinin nitrolanmasi ve

amine indirgenmesi verimindeki dugusten kaynaklanabilir.

NMR calismasindan elde edilen en 6nemli sonug; ¢6zunlr polistirenin fenil
grubunun nitrolanmanin para-konumundan oldugunu acgiklamasidir. Kimyasal
modifiye ettigimiz PSDVB kuirelerin bolim 3.2.3’te inceledigimiz kati prop
daldirma-kutle spektroskopisi galismasinda kurelerin 1sisal bozunma urunlerinin p-
nitrostiren ve p-aminostiren oldugu belirlenmistir. Bu iki sonuca goére, ¢apraz bagh
veya ¢ozunur PS Uzerinde yaptigimiz kimyasal modifikasyonlarin ayni mekanizma

ile yGradagu soylenebilir.
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Sekil 3.12. PSDVB, NO,-PSDVB ve NH,-PSDVB'in *H-NMR analizi.
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3.1.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

PSDVB, NO,-PSDVB, H;N-PSDVB ve HS-PSDVB kirelerin SEM goérantileri
kaydedilerek yogun ve kimyasal modifikasyon sonucu kiresel/ylzey yapilarinda
bozunmanin olup olmadigi incelenmistir (Sekil 3.13) Orjinal PSDVB ve NO,-
PSDVB kurelerin  elektron  mikroskobu  goruntuleri  kargilastirildiginda,
agirlikca %99’luk HNO; kullanilarak yapilan nitrolama sonrasi érneklerin kiresel
yapilari ve ylseysel topolojilerinde bozulma gézlenmemigstir. NO,-PSDVB kirelerin
-NO; gruplarinin -NH, grubuna indirgeme iglemi sonrasi elde edilen H,N-PSDVB
orneklerin kuresel yapilari degismemistir, fakat ylzeylerinde kuglk kabarmalar
olustugu gozlenmistir. Derisik HCI kullanilarak yapilan indirgeme deneylerinde
kirelerin amin olusumu arttikga sistigi (-NH3"CI', olusumu nedeniyle) gdzlenmistir.
Bu durum polimer zincir hareketliligine neden olup ylzey topolojisinde degisime

neden oldugu dusunulebilir.

Son olarak, tiyollenmis HS-PSDVB kurelerin  X5000 ve X1000 buyldtme
oranlarinda verilen SEM goruntiuleri incelendiginde; kiresel geometrisinde
degisiklik olmadigi, HoN-PSDVB kurelerde goézlenen kiuguk ylzey kabarmalarin
aynen korundugu goézlenmistir. HS-PSDVB kurelerin goérintilerinde izlenen

safsizliklar yikamalar uygulanarak giderilmistir.
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Sekil 3.13. (a) PSDVB, (b) NO,-PSDVB, (c) NH,-PSDVB ve (d) HS-PSDVB
kirelerin SEM gorintuileri.
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3.2. Isisal Karakterizasyon

PSDVB, NO,-PSDVB, H,N-PSDVB ve HS-PSDVB kirelerin i1sisal 6zellikleri TGA,
DSC ve DIP-MS galismalari yapilarak incelenmistir. TGA analiz sonuglari DIP-MS
sonuglari ile birlikte verilerek TGA termogramlarindaki érneklerin 400 °C sicakliga
kadar i1sitilmasi sonucu olusan kutle kaybi basamaklarinda hangi isisal bozunma

artnlerinin olusabilecegi aciklanmaya c¢alisiimigtir.

3.2.1. PSDVB kiirelerin TGA ve DIP-MS sonuglari

PSDVB kirelerin isisal kararliligi 30-800 °C sicaklik araliginda 20 °C/dk i1sitma
hizinda, azot atmosferinde TGA termogramlari kaydedilerek belirlenmigs ve sekil
3.14’te verilmistir, sekilde goéruldigu gibi PS-DVB de tek bir bozunma basamagi
g6zlenmistir (egim farkindan kaynaklanan ve tirev grafigindeki omuz dikkate
alinmazsa), Isisal bozunma 318 °C sicaklikta baslayip yaklasik %98 agirlik kaybi
vererek 448 °C sicaklikta sonlanmistir. iki ayri edim ile gergeklesen kutle kaybi,
tirev egrisinde 367 °C ve 415 °C sicakliklarda iki ayri bozunma hiz maksimimu
vermigtir. Li ve arkadaslari (2001) stiren-divinilbenzen kopolimerlerini hazirlayarak
Isisal dzelliklerini TGA termogramlarini gekerek incelemisler ve kopolimerlerin tek
basamakli 1sisal bozunma termogrami verdiklerini, DVB orani arttikgca Isisal

kararlihgin arttigini belirlemislerdir.
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Sekil 3.14. PS-DVB in TGA-DTG termogramlari.
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3.2.2. NO,-PSDVB kiirelerin TGA ve DIP-MS sonuglari

NO,-PSDVB kurelerin TGA termogrami sekil 3.15'te verilmistir. Sekilde goruldugu
gibi NO,-PSDVB kureler iki basamakli agirlik kaybi veren bozunma termogrami
vermigtir. Birinci basamak bozunma 323 °C sicaklikta baslayip yaklasik %64
agirlik kaybi vererek 341 °C sicaklikta sonlanmistir. Birinci basamak bozunmadan
geriye kalan yapilarin i1sisal bozunmasi ikinci basamak olarak yaklasik 500 °C
sicaklikta baglamigtir ve 800 °C sicakliga kadar surdurulen i1sitma sonucu geriye
yaklasik %10 madde kalmigtir. Dik bir egim veren birinci basamak bozunmanin
maksimim bozunma hizi DTA egrisinden 65 %/dak. oldugu ve 334 °C sicaklikta

gerceklestigi gozlenmistir.

103 4 ¢ 0.5981

100 4 L1 Onset ¥ = 97.624 %
Ofset ¥ = 323.51 °C
1 -0

F-30

w0
=

oo
=
L

-
[l
L

o
=
L

Weight % (%) ——
h
=

Onsget ¥ = 36,2859 % L -40
Cinget x = 341.81 °C

=
=
Drerivative Weight %6 (%:imin]

30 1 I -50

20

F -B0
33415 °C
545996 %min

10

. . . . . . . L7148
i} 100 200 300 400 500 E00 oo o0
Temperature (°C)

1]

Sekil 3.15. NO,-PSDVB kurelerin TGA termogrami.

Birinci basamak bozunmanin oldukga dik bir egim vermesi NO,-PSDVB kurelerin
karakteristik 1sisal bozunma urunleri verdigini belirtmektedir. Bu isisal bozunma
artnlerinin neler olabilecedini belirlemek icin “Dogrudan Daldirmali Prob-Kitle
spektrometresi” (DIP-MS) calismasi yapilmistir. Yaklasik 1 mg NO,-PSDVB 06rnek
DIP-MS spektrometrenin probuna yerlestirilip 1,5x10™ Torr basing altinda 2 dakika
bekletilip 30 °C/dak 1sitma hizinda 400 °C sicakliga isitilarak 10 dakika izotermal
bekletilmistir. Bu 1sitma programi uygulanirken agiga ¢ikan isisal bozunma urunleri

kitle dedektoru tarafindan belirlenerek toplam iyon kromatogramindan gizilmistir.
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NO,-PSDVB 06rneginin toplam iyon kromatogrami sekil 3.16’da verilmistir. TIC’da
4-10 dakika arasi gozlenen pik polimerin yapisinda olan ugucu molekullerden
kaynaklanmaktadir. 12-26 dakika arasi gozlenen toplam iyon piki NO,-PSDVB

polimerinin isisal bozunma sonucu olugan molekdllerin pikidir.

Bolluk
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20 60 100 140 180 220  26.0
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Sekil 3.16. Kati Prob-MS’den alinmis NO,-PSDVB &rneginin toplam iyon
kromatogrami.

Bu pikin 15. dakikasinda belirlenen iyonlarin toplam kutle spektrumu o sure ve
sicaklikta 1sisal bozunma sonucu olusan molekillerin ve fraksiyonlarinin
piklerinden olusmaktadir (Sekil 3.17), Kutle spektrumunda 149-150-151 nolu kutle
iyon pikleri sirasiyla p-nitrostiren (M"), 1-etil,4-nitrobenzen (M-1)" ve 1-etil 4-
nitrobenzen (M) iyon pikleri oldugu disiinilmektedir. TIC'da olusturan iyonlarin
neler olabilece@i iyon ekstraksiyonu yapilarak degerlendirilebilir. 10-24 zaman
arahdinda olusan iyonlarin ekstraksiyonu ile elde edilen iyon dagilim grafigi sekil
3.18'de verilmistir. Grafikte goruldugu gibi kitlesi 150, 151 ve 149 olan iyonlarin
kesri fazladir (grafik altinda kalan alan en fazla oldugu i¢in) ve polimerin 400 °C
sicakliga isitimasinda en g¢ok olusan molekillerden kaynaklanmadir. Iyon
ekstraksiyon grafiginde 104 (M*) kdtleli iyon stirenin molekiil iyonundan, 78 (M")
benzen molekulinin iyonundan kaynaklanmaktadir. 115 katleli dorduncu kutle
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yeniden dizenlenme ile olustugu igin henlz tanimlanamamistir. Toplam iyon
kromatogramindan 15. dakikada elde edilen kitle spektrumu c¢ogunlukla p-
nitrostiren, 1-etil,4-nitrobenzen ve stiren molekullerinin  katle spektrumlarinin
toplamindan olustugu dusunulmektedir, kesri az olan 115, 136, 163, 176 ve 189
gibi 1sisal bozunma veya ana urunlerin frakmentleri de kutle spektrumunun iginde
yer almaktadir. p-nitrostiren, 1-etil,4-nitrobenzen ve stiren molekullerinin kitle
spektrumlari sekil 3.20 ve 3.21°de verilmigtir, bu kitle spektrumlarinin toplami
TIC’dan 15. dakikasinda analiz edilen kitle spektrumunu olusturabilir. TGA
termogramindaki  birinci basamak bozunma DIP-MS sonuglarina gore
deg@erlendirilmigtir. Fakat, TGA deneyleri laboratuar basincinda gercgeklestirilir,
belirli bir 1sitma hizinda isitilan ornekte isisal bozunma sonucu olusan urlnler
(ugucu ise) ortamdan azot gazi akigi ile uzaklasir. DIP-MS c¢alismasinda isitma
programi 1,5x10° Torr gibi dusuk basingta yapilir ve isisal bozunma udrunleri
geriye kalan yapidan dusuk basingta daha kolay uzaklasir. Bu farkhlik polimerlerin
bozunma Urln dagilimini degistirir, ileride yapacagimiz g¢alisma ile TGA UrUnleri
bir tuzakta toplanip GC-MS calismasi yapilarak, sentezledigimiz polimerlerin isisal
bozunma arunleri net olarak

belirlenecektir
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Scan 1787 (14.942 min): NO2-PSDVB 150
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Sekil 3.17. NO,-PSDVB 6rnegdinin toplam iyon kromatogramindan 15. dakikada
elde edilen kutle spektrumu.
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Sekil 3.18. NO,-PSDVB 6rneginin toplam iyon kromatogramindan 10-24 dak

araliginda eksrakte edilen iyonlarin dagilim grafigi.
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Sekil 3.19. p-nitrostiren molekulinin katle spektrumu.
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Sekil 3.20. 1-etil,4-nitrobenzen molekulinin kutle spektrumu.
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Sekil 3.21. Stiren molekilinun kitle spektrumu.
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3.2.3. NH,-PSDVB kiirelerin TGA ve DIP-MS sonuglari

NH>-PSDVB kurelerin TGA termogrami sekil 3.22°'de verilmistir. Sekilde goruldugu
gibi NH»-PSDVB kureler iki basamakli agirhk kaybi veren bozunma termogrami
vermigtir. Birinci basamak bozunma 342 °C sicaklikta baslayip yaklasik %60
agirlik kaybi vererek 430 °C sicaklikta sonlanmistir. Birinci basamak bozunmadan
geriye kalan yapilarin 1sisal bozunmasi ikinci basamak olarak yaklagik 500 °C
sicaklikta baglamistir ve 800 °C sicakliga kadar 1sitma sonucu geriye
yaklasik %10 madde kalmistir. Birinci basamak isisal bozunma Urdnlerin neler
olabilecegini belirlemek igcin “Dogrudan Daldirmali Prob-Kitle spektrometresi”
(DIP-MS) c¢alismasi yapilmistir.  NO,-PSDVB 06rnegine uygulanan deneysel
kogullar NH,-PSDVB 06rnegdi icin de uygulanmis ve elde edilen toplam iyon
kromatogrami sekil 3.23’te verilmistir.
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Sekil 3.22. NH,-PSDVB kurelerin TGA termogrami.

TICda 11-30 dak arasi gozlenen toplam iyon akimi grafigi NH,-PSDVB
polimerinin Isisal bozunma sonucu olusan molekillerin olusturdugu iyonlardan
kaynaklanmaktadir.TIC’in herhangi bir anina karsin gelen kutle spektrumu sistem
tarafindan kaydedilmistir ve bu kiitle spektrumu o anda olusan Urlnlerin iyon kitle
piklerini igerir.
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Iyon siddeti
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Sekil 3.23. NH,-PSDVB 6rneginin toplam iyon kromatogrami.

NH,-PSDVB 6rneginin 13.785 dakikasinda belirlenmis kltle grafigi sekil 3.24’te
verilmistir. Bu kutle spektrumu DIP-MS sisteminin katiphanesindeki  kitle
spektrumlari ile karsilastirildiginda 4-aminostiren’in kitle spektrumu ile uyumlu
citkmigtir.  Bu sonug, NH,-PSDVB polimerinin isisal bozunma sonucu
depolimerizasyon reaksiyonu ile 4-aminostiren monomerine donustugunu

aciklamaktadir.
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lyon siddeti NH,PSDVB (13.765 min)
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Sekil 3.24. NH,-PSDVB 6&rnegdinin toplam iyon kromatogramindan 13,866.

dakikada elde edilen ve 4-aminostiren molekulunin kutle spektrumu.

13.785 dakika icin verilen kutle spektrumunda gozlenen 106 piki 1sisal bozunmada
baska urlnlerin’de olustugunu gostermektedir. Bu Urlnleri belirlemek igin TIC’
olusturan iyonlarin ekstraksiyonu yapilarak degerlendirilebilir. 10-30 dak. zaman
arahiginda olusan iyonlarin ekstraksiyonu ile elde edilen iyon dagilim grafigi sekil
3.25'te verilmigtir. Grafikte goéruldugu gibi kitlesi 119, 106 olan iyonlarin kesri
fazladir ve polimerin 400 °C sicakhga isitiimasinda en ¢ok olugsan molekullerden
kaynaklanmaktadir. 119 (M") kdtleli iyonun 4-aminostiren molekilli oldugu
belirlenmistir, 106 (M-1)" p-amino-toluen oldugu diisiinilmektedir. Az olusan diger
iyonlarin; 91 (M-1)" toluen, 133 fraksiyonu (119+14 (CH,))*, 93 (M") anilin ve 104
(M) stiren molekilinin iyonundan kaynaklandigi disinilmektedir. Bu 6nerilen
molekuller NH,-PSDVB polimerinin  yapisi  dederlendirilerek  dnerilmistir.
NH,-PSDVB polimerinin TGA kosullarinda bozunmasi ile elde edilecek urlnler bir
tuzakta toplanarak GC-MS c¢alismasi yapilarak isisal bozunma drunleri net

belirlenip DIP-MS sonuglari ile kargilastirilacaktir.
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iyon 119.0 (118.7-119.7)
iyon 106.0 (105.7-106.7)
iyon 91.0 (90.7-91.7)

iyon 133.0 (132.7-133.7)

iyon 93.0 (92.7-93.7)
iyon 104.0 (103.7-104.7)

Iyon siddeti
13000
12000
11000
10000

9000

8000

7000

6000
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0“‘\“"\“"\H‘r‘\“‘w“‘w““\‘Hw“‘
120 140 16.0 180 20.0 220 24.0 26.0 28.0 30.0
Zaman (dak.)

Sekil 3.25. NH,-PSDVB 6rneginin TIC grafiginden 10-30 dak araliginda eksrakte

edilen iyonlarin dagihm grafigi.

3.2.4. HS-PSDVB kiurelerin TGA ve DIP-MS sonuglari

HS-PSDVB kurelerin TGA termogrami sekil 3.26’da verilmistir. HS-PSDVB kureler
birbiri ile ortisen dort basamakli agdirlik katbr veren bozunma termogrami vermistir.
Bu agirlik kaybi basamaklarinin maksimum bozunma hizi gosterdigi sicakliklar
tirev egrisinden 222, 335, 400 ve 595 °C olarak belirlenmistir. 800 °C sicakliga
kadar i1sitma sonucu geriye yaklasik %10 madde kalmistir. 400 °C sicakliga kadar
Isitma sonucu Isisal bozunma Urunlerin neler olabilecegini belirlemek icin
“Dogrudan Daldirmali Prob-Kltle spektrometresi” (DIP-MS) ¢alismasi yapiimigtir.
NO,-PSDVB o6rnegine uygulanan deneysel kosullar HS-PSDVB 6rnegi igin de
uygulanmig ve elde edilentopllam iyon kromatogrami sekil 3.27°de verilmistir.
TIC'da 5-30 dakika arasi gdzlenen toplam iyon akimi grafigi HS-PSDVB
polimerinin Isisal bozunma sonucu olusan molekillerin olusturdugu iyonlardan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.26. HS-PSDVB kurelerin TGA ve DTG termogramlari.

HS-PSDVB 06rneginin 400 °C sicakliga kadar yapilan i1sitma sonucu elde edilen,
toplam iyon kromatograminda iki adet pik olusumu gozlenmigstir. Bu sonug, iki ayri

Isisal bozunma dagilimi veren urunler olugtugunu belirtmektedir.

lyon sidgdeti TIC: HSPSDVB

= PP 0 P e T O O] =00 COLD (D

5.00 10.00 15.00 20.00 25 00 30.00
Zaman (dak.)

Sekil 3.27. H,-PSDVB 6rnegini toplam iyon kromatogrami.
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ilk pikin 8,8. dakikasinda kaydedilen kiitle spektrumu (Sekil 3.29)
degerlendirdiginde siddetli 148, 106, 78 ve 46 pikleri gozlenmigstir. Bu kutledeki
iyonlarin TIC spektrumundaki dagihmi ekstrakte edilerek bozunma UrUnleri
belirlenmeye calisiimigtir. 148 ve 46 iyonlari igin Onerilen pargalanma urunleri
asagidaki reaksiyonda verilmigtir (Sekil 3.28). 106 kutleli iyon piki igin etil-benzen
(MY) veya 4-metil-anilin (M-1)" 6nerilebilir (Sekil 3.30). 78 iyon piki fenil grubu

iceren organik molekullerde (fenil, M+) olarak gézlenmektedir.

——CH,—CH H,C=CH
+ H,C=S
46
I |
| = |
c|:|—|2 -| H
sH/ 148

Sekil 3.28. 148 ve 46 iyonlari icin 6nerilen parcalanma mekanizmasi.
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fyon siddeti (8.770 min): HS-PSDVB

1600000
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1300000
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Sekil 3.29. HS-PSDVB 06rneginin toplam iyon kromatogramindan 8,770. dakikada

elde edilen kutle spektrumu.

fyon siddeti

160000
150000
140000
130000
120000
110000
100000
90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

iyon 46.00 (45.70-46.70 )

iyon 106.00 (105.70-107.7)

iyon 148.00 (147.70-149.70)

iyon 78.00 (77.70-78.70)

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
Zaman (dak.)

Sekil 3.30. HS-PSDVB 6rneginin toplam iyon kromatogramindan 8,77. dakikada

pik icin eksrakte edilen bazi iyonlarin dagilim grafigi.
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Ikinci pikin 12.9. dakikasinda kaydedilen kiitle spektrumu (Sekil 3.31)
degerlendirdiginde siddetli 76, 60 ve 34 pikleri gozlenmigtir. Bu kutledeki iyonlarin
TIC’daki dagihmi ekstrakte edilerek bozunma urlnleri belirlenmeye c¢alisiimistir.
Toplam iyon kromatogramnin 20. dakikasindan sonra olusan Urin de bu
ekstraksiyonda belirlenmigtir. Ekstraksiyon grafiginde belirtilen 119 katleli iyonun
dagihmi 4-aminostiren molekiline aittir, sekil 3.32’de verilen kitle spektrumu
kGtiphane taramasi sonucu %90 uyumla belirlenmigtir. Ekstraksiyon dagilim
grafiginde dagilimi (Siddeti) en fazla olan 34 (H,S) katleli iyonun dagihmidir ve
HS-PSDVB polimerin  tiyol gruplarinin isisal bozunmasindan olustugu

dusunulmektedir. 76 ve 60 kutleli iyonlar igin henlz bir yapi dnerilmemistir.

(12.9 dak HS-PSDVB)
34

Iyon siddeti

2000000
1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000 7
200000 12 18 28 48 g 69 f g 91 97

L “m “w“ L Ty ST
0 0 10 2 30 4 50 60 70 80 90

43 6

m/z
Sekil 3.31. HS-PSDVB 6rnegintoplam iyon kromatogramindan 12,9. dakikada elde

edilen kutle spektrumu.
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Iyon siddeti iyon 34.00 (33.70 to 34.70)
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Zaman (dk.)
Sekil 3.32. HS-PSDVB 6rneginin toplam iyon kromatogramindan 12,9. dakikadaki

pik icin eksrakte edilen bazi iyonlarin dagilim grafigi.
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Sekil 3.33. HS-PSDVB 6rneginin toplam iyon kromatogramindan 28,03. dakikada

elde edilen kutle spektrumu.

(28.03 dk .) 119

o1 106
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3.2.5. DSC analizi

PSDVB, NO,-PSDVB, NH»-PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin isisal Ozelliklerini
inceledigimiz diger bir ¢alisma, orneklerin DSC termogramlarinin kaydedilmesidir.
Sekil 3.34’'te verilen DSC termogramlarindan polimerlerin camsi gegis sicalliklar
(Ty) ve kristalin bogelerin erime sicakhgi/entalpi (Tm)/(AHn) degerleri belirlenmeye
calisilmistir. PSDVB kdrelerin camsi gegis sicakhdi 123 °C bulunmustur. Bu deger
literatlirde verilen degerler ile uyum goéstermektedir (Shyaa 2012). NO,-PSDVB,
NH,-PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin gapraz bagli olduklari igin termogramlarinda
camsi gegis sicakligi gozlenmemigtir. TUum 6rnekler erime piki vermedigi igin amorf

yapida olduklari belirlenmistir.

122,87 *C
201379 m

W
=}

35

a0

Heat FlowEndo Down (M) —— ——
g R
J

as

s0

Sekil 3.34. (a) PSDVB, (b) NO,.PSDVB, NH,-PSDVB- (c) ve (d) HS-PSDVB'in

DSC termogramlari.

3.3. Yiizey alani belirleme

3.3.1. PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin ylizey alanlari

ve ortalama goézenek boyutlari

PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB ve PS- PSDVB kurelerin azot-adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri 77 K'de kaydedilerek sekil 3.35, 36, 37, 38’te verilmistir.
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Adsorpsiyon isotermleri gozenekli olmayan veya makro-gozenekli adsorbanlarin
verdigi Il tip izoterm vermigtir. Desorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon izotermlerine
paralel (tersinir) bir degisim vermistir yani ¢ok katmanl izotermlerde gézlenen
histeri davranigi vermemistir. Adsorpsiyon izoterm verilerinden Brunauer-Emmett-
teller gaz adsorpsiyon metodu (BET) kullanarak orneklerin yuzey alanlari belirlenip,
PSDVB kurelerin kimyasal modifikasyonu sonucu yuzey alanlarindaki degisim
incelenmigtir (Tsyurupa 2006). Ayrica, kirelerin azot desorpsiyon davranigindan
BJH (Barrett, Joyner and Halenda) metoduyla ortalama goézenek yarigaplari’da
belirlenmistir (teori ve deneysel kisim tez kapsamina alinmamigtir). PSDVB, NO,-
PSDVB, NH,-PSDVB ve PS- PSDVB kurelerin cizilen BET izotermleri sekil 3.39,
40, 41, 42’de verilmigtir.

BET dogrularinda elde edilen egim ve kestigi nokta (2.1) bagintisinda verilen
egim ve kayma ifadelerine esitlenmistir. Bu esitliklerin ortak ¢éziminden
orneklerin n,, tek tabaka kapasiteleri ve ¢ sabitleri bulunmustur. Her ornek igin
bulunan nn, tek tabaka kapasitesi (2.2) bagintisinda yerine yazilarak orneklerin

Ozgul yuzey alanlari hesaplanmigtir.

Kurelerin yuzey alani ve ortalama gozenek yarigaplar gizelge 3.2’de verilmigtir.
PSDVB kiirelerin yiizey alani (2,402 m?/g) nitrolanma sonrasi yari-yariya azalarak
1,205 m?/g degerine diistiigii bulunmustur. Nitro gruplarinin indirgenmesi ve tiyol
modifikasyonu sonucu yiizey alaninda artis goézlenmis ve 2,071 m?g yiizey
alaninda HS-PSDVB kdurelerin hazirlandidi belirlenmistir. HS-PSDVB kirelerin
yuzey alaninin ¢ikis maddesi olarak kullandigimiz kurelerin alanindan %14 daha
az bulunmasinin nedeni kimyasal modifikasyon sonucu kurelerin igerisine polar
gruplarin sokulmasi ve zincirler arasi dipol-dipol ve hidrojen bagi olusumunu
arttirarak duzenin olusturulmasi oldugu dusunulmektedir. Kurelerin ortalama
gbzenek vyaricapinin  kimyasal modifikasyonun her basamaginda azalarak
baslangigtaki 18,533 A degerinden 11,940 A degerine dustigu belirlenmistir.
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Sekil 3.36

P,

. NO,-PSDVB kurelerin ¢ok noktali BET dogrultusu.
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. PSDVB kurelerin ¢ok noktali BET dogrultusu.
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Sekil 3.37. NH,-PSDVB kurelerin ¢gok noktali BET dogrultusu.
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Sekil 3.38. HS-PSDVB kurelerin ¢ok noktali BET dogrultusu.

Cizelge 3.2. Cok noktall bet dogrultusu grafiginden hesaplanan ylzey alanlari ve
g6zenek boyutlari.

_ Ylzey alani Godzenek
Polimer (m°g™) yaricapi ( A)
PSDVB 2,402 18,533

NO,-PSDVB 1.205 16,251
NH,>-PSDVB 1.679 16,178
HS-PSDVB 2,071 11,940

63



2,60
2,40

2,00

1,60

Vicc/g) 120

0,80
0,40

0,00
000 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
pip,

o

Sekil 3.39. PSDVB kurelerin 77 K'deki N, adsorpsion ve desorpsiyon izotermi.
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Sekil 3.40. NO,-PSDVB kurelerin 77 K’'deki N, adsorpsion ve desorpsiyon izotermi.
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Sekil 3.41. NH,-PSDVB kurelerin 77 K'deki N, adsorpsion ve desorpsiyon izotermi.
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Sekil 3.42. HS-PSDVB kurelerin 77 K'deki N, adsorpsion ve desorpsiyon izotermi.
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3.4. Tiyol Grubunun Metal iyonlarini Tutma Ozelliginin incelenmesi
3.4.1. HS-PSDVB kirelere giimusg iyonlarinin tutunmasinin FTIR analizi

Sentezlenmis tiyoglikolamido poli(stiren-ko-divinilbenzen) HS-PSDVB kurelere
takilmis -SH gruplarin oranini belirlemek igin glimus iyonlar ile —S"Ag* kompleksi
hazirlanmistir (Sekil 3.43), komlekslesme etkisi sonucunda FITR spektrumlarinda
gerceklesen degdisimler sekil 3.44’te verilmistir, spektrumda goérildugu gibi HS-
CH,CONHPSDVB kiirelerin 1660 cm™ deki amid C=0 gerilme piki azalarak yiiksek
dalga boylarina kayma gdstermistir ve 2555 cm™ S-H bandi kaybolmustur. Bu
sonug, asagidaki reaksiyonda verildigi gibi Ag® iyonlarinin —SH ile iyonik, amid
karbonili ile koordinasyon etkilesimi yaparak tutundugui ileri surtlebilir. Soliman ve
arkadaslar (2002) silikajelin silanol (Si-OH) gruplarina esterlesme ile tiyoglikolik
asit takip, metal baglanmasinin tiyol ve karbonil komplekslesmesi ile olustugunu
FT-IR sonuglari ile yorumlamistir. Bu sonucu, 1660 cm™ karbonil bandinin 1637 ve

1550 cm™ dalga sayisina kayip ikiye béliinmesi ile agiklamistir.

Sekil 3.43. Tiyol grubu ile gimdas iyonlarinin komplekslesmesi.

66



HS-PSDVB

1669

' Ag'S-PSDVB
80% »

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

%T
[
o
)

Sekil 3.44. HS  Ag" iyonlari ile komplekslesmis HS-PSDVB’in FTIR spektrumu.

3.4.2. HS-PSDVB kiirelerde aktif —SH miktarinin belirlenmesi

Yukarida verilen FTIR spektrumu —SH gruplari ile Ag® iyonlarinin etkilesimini
aciklamaktadir (Sekil 3.44). Bu sonuca goére, HS-PSDVB kurelerdeki aktif —SH
gruplarin tek yukli Ag* iyonlari ile bire-bir etkilestigi kabulu yapilmistir. Deneysel
kisimda verildigi gibi, aktiflestirilmis HS-PSDVB kireler mol sayisi bilinen Ag*
cozeltisine atiip tutunma calsiimis ve ¢ozeltide geriye kalan Ag® mol sayisi
iletkenlik titrasyonuyla (Sekil 3.45) belirlenmistir. iletkenlik titrasyonunda, Ag*
iyonlari ile potasyum tiyosiyonat (KSCN) arasindaki asagida verilen ¢okme

reaksiyonu olusmaktadir.

KSCN@uday + Ag" ——> K’ (suda) + AYSCNq

Baslangic ile geriye kalan Ag® iyonlarinin mol sayisinin farki tutunan Ag*
iyonlarinin mol sayisini vermistir. Tutunan Ag® mmol sayisi = mmol-SH/g HS-
PSDVB olarak kabul edilmistir. D6rt deney sonucunda aktif —SH miktari 4.3 mmol
—SH/g HS-PSDVB olarak bulunmustur. Volhard metodu olarak bilinen Ag"/KSCN
titrasyonu birgok arastirmaci tarafindan tiyol polimerlerinde —SH gruplarinin

miktarinin belirlenmesinde kullaniimistir (Guimaraes 2007, Okawara 1958).
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Literatirde birgok organik polimerler ve inorganik malzemeler tiyolleme matriksi
olarak kullanilmigtir. cizelge 3.3’te tiyol tagiyan malzemelerin hangi yontem ile
tiyollendigi ve mmol —SH/g miktar verilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen mmol —

SH/g degeri literatlirdeki en ylksek degerlerden biri olmustur.

Cizelge 3.3. Tiyol tasiyan malzemelerde farkli yontemlerle bulunan tiyol grubu

miktari.

Sentezlenmis yazar Analiz yontemi Tiyol grubu
polimer kapasitesi
(mmol/g)
Tank
(2008) Hg?* kenetlenme 3,4
PSDVB-CH,-SH
Farrall sulfur elemental
(21976) analiz 3,9
PSDVB- Philips Ag* 1,87
CH,0,CCH,-SH (1978) kenetlenme
Martien Spektrofotometri 0,456
- (2006)
N o Kast pH metrik 0,038
ml (2000)
- Sreenivas Spektrofotometri 0,25
(2008)
N ﬁ . 2+
—S8i—0—c—CHy—sH Soliman Hg 0,808
4 (2002) kenetlenme
—CH;—CH—
S'H Okawara Ag” 4.28
(1958) kenetlenme
PVA-TGAs Dominguez Ag®
(2002) kenetlenme 3,5
Ps-CH,-SH Becht Sulfir elemental 1,57
(2004) analiz
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Sekil 3.45. KSCN" Ag" iletkenlik titrasyon grafigi.

3.4.3. HS-PSDVB kiirelere Bazi Metal iyonlarinin Adsorpsiyonu

HS-PSDVB kirelerle yapilan ilk adsorpsiyon calismasinda, Ag® iyonlari tutunmasi
caligilarak aktif —SH miktari 4,3 mmol-SH/gHS-PSDVB olarak bulunmustu. Bu
calismaya ek ve ilerideki yapacagimiz adsorpsiyon ¢alismalarinin bir baslangici
olmasi i¢cin HS-PSDVB kurelere bazi metal iyonlarinin adsorpsiyonu test edilmigtir.
AP cr¥, Pb?, Fe*, cu?, zn** Mn*, Ni#*, Co®* ve Cd* iyonlarinin standart
¢Ozeltilerinden alinan hacimler karistirilarak herbir iyonun derisimi 5,0 ppm olacak
sekilde bir ¢ozelti hazirlanip, pH=6.3’e ayarlanmistir. Seyrelme sonucu derigimi
4,29 olan bu ¢ozeltiye HS-PSDVB kureler atilip, 3 gun bekletilip suzuldukten sonra
ICP-OES caligsmasi yapilarak geriye kalan iyon derigsimi bulunmus ve analiz
sonuglari gizelge 3.4’te verilmigtir. Yukarida verilen iyonlari igeren belirli bir
hacimdeki ¢ozeltiye, ¢ozeltideki pozitif yuklerin mol sayisina esdeder miktarda —

SH grubu iceren (HS-PSDVB) kure atilarak adsorpsiyon calisiimistir. Bu deneysel
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kosullarda, pH uygun ise, ve metal iyonlarinin —SH grubuna ilgisi olmasi

durumunda, iyonlarin hepsinin tutulmalari gereklidir.

Cizelgede verilen adsorpsiyon sonuglar degerlendirildiginde; A** |, Cr®*, Pb**,
Fe** ve Cu® iyonlarinin derigiminin  %92'in (zerinde azaldi§i, Zn®"nin
konsantrasyonunun %40 azaldigi, diger iyonlarin (Mn?*, Ni** Co*, Cd*")
adsorpsiyonunun az oldugu bulunmustur. ileride yapilacak calismalarida;
adsorpsiyona, pH etkisi, derigim etkisi, kinetik ve termodinamik etki ve civa,
arsenik gibi toksik iyonlarin da adsorpsiyonu caligilarak HS-PSDVB kurelerin

adsorpsiyon Ozellikleri arastirilacaktir.

Cizelge 3.4. HS-PSDVB kurelerin degisik metal iyonlar ile etkilestikten sonra elde

edilen ICP odlgumleri.

. Baslangi¢ derigimi ICP degerleri Tutulma
Metal iyonu

y (ppm) (ppm) (%)
AP 4,29 0,003 99,93
cd* 4,29 3,552 17.24
co? 4,29 3,162 26.29
crt 4,29 0,006 99.85
cu® 4,29 0,322 92.49
Fe®* 4,29 0,192 95.52
Mn?* 4,29 3,019 29.32
NiZ* 4,29 3,118 27.30
Pb** 4,29 0,111 97.39
zn* 4,29 2,573 40.03
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4. SONUGLAR

e Bu calismada tiyoglikolamido yan grup tasiyan poli(stiren-ko-divinilbenzen)
kureler sentezlenmis ve karakterize edilmigtir. Sentez asamasi 3 basamakli;
poli(stiren-ko-divinilbenzen) kurelerin nitrolanmasi, nitrolanmis poli(stiren-ko-
divinilbenzen) kurelerinde bulunan nitro(-NO;) gruplarin amine indirgenmesi ve
aminlenmis poli(stiren-ko-divinilbenzen) kurelerden, DCC/TGAs reaktifi
kullanarak  amitlesme reaksiyonu ile tiyoglikolamido poli(stiren-ko-

divinilbenzen)’ in eldesi seklindedir.

e FTIR spektrumunda aromatik-nitro grubunun 1341 cm™ de verdigi siddetli
bandin olusumu ve kutle degisimleri nitrolama isleminin gergeklestigini gosterir.
NO,-PSDVB kiirelerin nitro gubunun amine indirgenmesi ise 1341 cm™

bandinin azalmasi ve 3100-3500 cm™ genis amin bandinin olusumu izlenerek

gosterilmistir. HS-PSDVB kiirelerin sentezinde 2556 cm™ tiyol (-SH) ve 1662

cm™® amid karbonil (-NH-C=OCH,-) bandlarinin olusumu ve gravimetrik

sonuglar ise tiyoglikolamido yan grup tasiyan kuirelerin sentezlendigini
acliklamaktadir.

e Capraz bagh PSDVB kureleri yaninda ¢dzinur polistiren (PS) ‘ e de ayni
kimyasal modifikasyon islemleri uygulanmis ve H-NMR karakterizasyonu
yapilmistir. Sonuglara goére nitrolamanin para pozisyonunda gerceklestigi

gosterilmigtir.

e DIP-MS sonuglarina gore ise NO,-PSDVB, NH»-PSDVB ve HS-PSDVB
kirelerin 1sisal bozunma Urinleri 4-nitrostiren ve 4-aminostiren molekdlleri
olarak belirlenmis ve fonksiyonel gruplarin para pozisyonunda oldugu sonucu

desteklenmistir.

e PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB ve HS-PSDVB kurelerin DSC
termogramlarinda yapilarinin  amorf olmasi  nedeniyle erime piki
g6zlenmemigtir. Sadece, PSDVB nin termograminda camsi-gegis sicakligi 123

°C olarak gozlenmisgtir.
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BET analiz sonuglarina gére PSDVB, NO,-PSDVB, NH,-PSDVB ve HS-
PSDVB kiirelerin yiizey alanlari sirasiyla 2,402, 1,205, 1,679 ve 2,071 m?g
olugu belirlenmistir. Goruldugu uzere HS-PSDVB kurelerin ylzey alani PSDVB

kurelerin ylzey alanina gore %14 azalmistir.

HS-PSDVB kirelerindeki tiyol grubu miktari, Ag™ iyonlari ile komplekslesme
oranindan belirlenmigtir. Sonuglara gére HS-PSDVB de bulunan tiyol grubu
kapasitesi 4.3 mmol HS-/g-kiire olarak bulunmustur. Olusan Ag'S-PSDVB
kompleksinin FT-IR spektrumu HS-PSDVB 6Orneginin FT-IR spektrumu ile
karsilastirildiginda 2556 cm™ tiyol (-SH) bandinin kayboldugu, 1662 cm™ amid
karbonil bandinin azalarak 1643 cm™ dalga sayisina kaydigi belirlenmistir.
Buna gore Ag" iyonlari ile tiyol grubu arasindaki etkilesimin hem iyonik hem de

koordinasyon Uzerinden oldugu belirlenmigtir.

Son olarak HS-PSDVB kiirelere A", Cr**, Pb*", Fe**, Cu®*, Zn** Mn?*, Ni**,
Co®* ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonu calisiimistir. Gergeklestirilen
adsorpsiyon calismasindan elde edilen verilere gére A", Cr**, Pb*", Fe* ve

Cu?*iyonlarinin derisiminin %92’in {izerinde azaldi§i belirlenmistir.
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