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FONKSIYONEL AMIN BIiLESIKLERIYLE MODIFiYE KETONIK RECINE
SENTEZI

OZET

o — Hidrojen igeren ketonlar ile aldehitlerin reaksiyonundan ketonik regineler elde
edilir. En ¢ok kullanilan ketonik regine termoplastik siklohekzanon-formaldehit
recinesidir. Diger polimerler ile karsilastirildiginda daha diisiik molekiil agirligina
sahip siklohekzanon-formaldehit reginesi, tek basina kullanilmayip diger polimerik
maddeler ile karistirilarak yiizey kaplama, vernik, miirekkep, kagit sektoriinde katki
maddesi olarak kullanilirlar.

Son yillarda siklohekzanon-formaldehit reginelerinin farkli reaksiyon kosullar1 ve
degisik modifiye edicilerle in situ ve sonradan modifikasyonlar1 yapilarak,
siklohekzanon-formaldehit reginelerinin kimyasal fonksiyonalitesini arttirmaya
yonelik ¢caligmalar 6n plana ¢ikmistir.

Bu calismada siklohekzanon ile formaldehitin bazik ortamda ve 1s1 kataliziyle
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Degisik  siklohekzanon-formaldehit  mol
oranlarinda; siklohekzanonun a-hidrojenleri iizerinden dietanolamin, sikloiire
bilesikleri ve glikolamin bilesikleri ile in situ ve sonradan modifiye regineler elde
edilmistir.

Bu yontem ile elde edilen bilesiklerin fonksiyonelite icermeyen Siklohekzanon-
formaldehit reginelerine gore farkli Ozellikler gosterdigi, oranlarina bagli olarak
olusturulan recinelerin kimyasal ve fiziksel yapilarinda farkliliklar oldugu
gozlemlenmis, gozlemlenen degisimler spektroskopik yontemler vasitasiyla
belirlenmistir.

Elde edilen reginelerin ¢6ziiniirliik, FTIR, NMR ve erime noktas1 analizleri yapilarak
recinelerin  Ozelliklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Yapilan
incelemelerden yola ¢ikilarak tretilen reginelerin muhtemel yapilari belirlenmistir.
Bu recinelerin muhtemel yapilar gizilerek, belirtilen yontemlerle ispatlanmistir.

Yapilan ¢aligmalar ile elde edilen bilesiklerin endiistriyel uygulanmasini saglamak
amaciyla, endiistriyel olarak kullanim alan1 oldukga genis olan poliiiretan bilesiginde
kullanim1 ve bu bilesikler kullanilarak elde edilen poliiiretan bilesiklerinin kimyasal
ve fiziksel degisimlerini, katki maddesi olarak kullaniminda olusacak iirlindeki
degisimlerin neler oldugu incelenecektir.

Olusan tirlinlere katismis olan miktar bazinda yapilan calismalar icinden en uygun
olan {iirlin bulunarak uygulanan miktarin optimizasyonu saglanmistir. Bu degerler
igerisinde kiitlece %20’lik madde eklemek polimer igerisinde maksimum fiziksel ve
kimyasal etki gozlemlenmesine neden olmustur denilebilir.Bu nedenle yapilan
caligmalarda kullanilan miktarin bu olacagi sdylenebilir.
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Iceriginde ki azot miktar1 cesitli yontemlr vasitasiyla dlciilerek miktarin en uygun
orani1 yanma miktarina baglh olarak tespit edilecek ve yapilan ¢aligmalar neticesinde
elde edilen tiriinler farkli kosul ve reaktanlar varliginda testlere tabi tutulacaktir

Burada ki en 6nemli etkenlerden biride olusturulan polimerlerin asil yapilarini tayini
i¢cin kullanilan yontemler ile elde edilen polimerlerin tespitidir. Bu nedenle yapilan
calismalar sonucu verilen sonug lriinlerin azot miktarlar1 tayin edilerek molekiiler
yapida ne kadar azot igerdigine bagli olarak yapisal formiilasyonlarinin ne olduguna
karar verilebilmektedir. Bu noktada elde edilen bilesiklerin NMR spektrumlarinda
pik oranlari baz alinabilir. Bulunan bilesikler belirli oranlarin {izerinde olup
olmadiklart ve bu oranlarin molekiil i¢inde nasil dagildiklarini tespit ederek yapilan
caligmanin asil amaci olan polimerlerin iiretimi ve tespiti konusunda sonuglar basarili
elde edilmistir.

Endiistriyel anlamda kullanilan bilesiklerin igerisinde bu reginelerin kullanimi ve bu
polimerler i¢inde bulundurulmasi ile yanmazlik saglama ise farkli bakis agilar
getirmektedir. Yapilan c¢aligmalar gostermistir ki bu gibi bilesiklerin polimerler
icerisinde  farkli  oranlarda  kullanimi  polimerin  yapisal  6zelliklerini
degistirebilmektedir.

Bu nedenle elde edilen siklotire bilesikleri ve bu bilesiklerden elde edilen regineler
daha sonrasinda politliretana uygulanip fiziksel ve kimyasal stabilitesi, bu maddelerin
azot miktar1 artigina gore yanmazlik artis oranlari incelenecektir.
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SYNTHESIS OF MODIFIED KETONIC RESINS WITH FUNCTIONAL
AMINE COMPOUNDS

SUMMARY

Ketonic resins are obtained by the reaction of ketones which contains a-hydrogen
and aldehydes. Most common ketonic resins are cyclohexanone-formaldehyde resins.
If we compare with the other ketonic resins cyclohexanone-formaldehyde resins
show low molecular weight and they are not used as single mostly they are mixed
with other polymers and can be applied as additive for industry of coating, dope, ink,
paper. Numerous reports about aliphatic and alicyclic ketone-formaldehyde resins
exist for many commodity applications like paints, foam, adhesives, and molding
materials. Cyclohexanone-formaldehyde resin (CFR) has good utility because it has
excellent glossy and transparent properties. Due to their high compatibility and
solubility with wide range of film formers, resins (CFR) play a key role in the field
of coatings (paints, inks, varnish, lacquers and light stabilizers as a blend for the
improvement of coating properties and as an adhesive in multilayered laminated
sheets.

Synthesis of ketonic resin containing copolymers has been extensively studied since
the ketonic resin segments improves adhesive, solubility, gloss, and light stability of
parent polymers. In a recent communication, we briefly reported the synthesis of
well-defined acetophenoneformaldehyde resin containing ABA type block
copolymers by atom transfer radical polymerization (ATRP).

Ketones containing a-hydrogens react with formaldehyde in alkaline solution to give
thermoplastic ketone-formaldehyde resins. Their molecular weight is in the range of

1000. In the coating industry, these resins are used as additives to modify the
properties of high molecular weight film formers.

Recently, cyclohexanone-formaldehyde resins are modified in situ and after the
polymerization with different conditions and different modifiers to increase the
chemical functionality of obtained polymers.

In situ modification of cyclohexanone-formaldehyde resin (CF-R) has been studied
by base catalyst condensation previously. The modifier compounds were phenols,

bisphenols, melamine, p-toluenesulphonamide (Kizilcan et al., 1993; Kizilcan and
Akar, 1996) salicylic acid, o-cresol, p-cresol, citric acid (Kizilcan and Akar, 1999),

polydimethylsiloxane (Kizilcan and Akar, 2005).

In this study cyclohexanone-formaldehyde polymerizations are made in basic media
and temperature catalysis. In different mole ratios, with in situ or after modification
reaction of cyclohexanone with monoethanolamine, cyclourea and glycolamine
compounds via a-hydrogens.

XiX



If we compare the modified and unmodified cyclohexanone-formaldehyde resins,
they show different properties from each other, observed different physical properties
and chemical structures in different ratios, observed changes identified by
spectroscopic methods.

Modifier compounds are usually added to the reaction flask either at the beginning of
polymer preparation or the later stage of resin formation, depending on their

reactivity. The proper choice of modifier compounds usually results in satisfactory
physical properties, such as solubility, melting point, and chemical reactivities.

Obtained resins” NMR, FTIR and melting point analyses show the occurring changes
in structures. With these researches, the possible structure forms are identified. These
structures are approved and drawn by the stated analysis methods.

The change of the materials we used for the modifications of Cyclohexanone-
formaldehyde resins have very variable properties that we obtained the results from
the spectroscopic methods. Glycolamine and monoethanolamin make polymers more
liquid than the other types of the polymer addition characteristics.

Some of the obtained polymer can be soluable at the water some of them are not
soluable in any solution and some of the polymers have low melting point compare
to other polymeric blends. But for the end of the polymer product all of them show
nonflammability than the cyclohexanone-formaldehyde resins that could be achieve
more potential than cyclohexanone-formaldehyde resins.

Because of this reasons and the results showing us the importance of the additive
usage in cyclohexanone-formaldehyde resins. That leads us to very different aspect
and has more potential than cyclohexanone-formaldehyde resins.

For this purpose glycolamin, monoethaolamin and alendronic acid and theirs
cyclourea compound studied and studies leads us to study in different ratios of the
addition to the cyclohexanone-formaldehyde resin compotions. %20, %10 and %40
studied in the purpose of determining the effect of different ratios for the
functionalization of the formaldehyde-cyclohexanone resin  compositions.
Determined that the %20 addition of the material as mass ratio of the additive has
optimum effects on polymer.

In the studies of %10 a few changes in the polymeric structure has seen and the
chemical and physical properties didn’t change at all. In the %40 studies polymeric
structure changed a lot and the cyclohexanon-formaldehyde resin compositions
cyclohexanon-formaldehyde characteristics are vanished by the additive used in the
polymeric composition.

The difficulties of the study were the solubility and the low molecular weight of the
obtained polymers. Because polymeric structures can not be measured by the Gel
Permission Chromatography (GPC) techniques. Values that we obtaine from the
polymeric structures are less than the value of GPC can measure. Besides other
tecniques to measure the structure are not suitable for the polymeric compositions.

On the other hand obtained polymeric structures has very interesting solubility in
organic solvent such as dichloromethane and Toluene. In the normal characteristics
of cyclohexanone-formaldehyde resins, they are soluable in this organic solvents but
some of the polymeric composition we obtained from the studies don’t solve neither
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DCM nor Toluene. But some of the polymeric structure we achieved to solve them in
water solvents.

For the reason of some of the polymeric structure solve in the water separating the
Formaldehyde from the polymeric structure is another struggle to solve while
studying these compound. At the normal process of cyclohexanone-formaldehyde
formaldehyde can be separated by the adding water on the solution we obtained in
the final solution, in this studies we could not use water because of the solubility of
the polymeric structure. For this purpose tried to evaporate in the vacuum evaporator
and driers.

For the purpose of usage in industrial area, synthesized polymers are used in polymer
has a common use in industrial area; Polyurethane. Chemical and physical property
changes in obtained polyurethanes with these resins will be determined, and different
characteristics with different obtained additive usages will be studied.

Against all odds nonflammability of the polymeric structures are obtained and can be
tested in the future studies of this thesis project.

For the purpose nonflammability will be determined by flammability test of modified
polyurethanes with the obtained cyclourea compounds which are increased nitrogen
amount in the polymer.
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1. GENEL BILGILER

1.1 Keton Karbonil Grubu

Karbonil grubu (C=0), oksijenle ¢ift bag olusturmus bir karbon atomu tasir.
Melezlesme sonucu olusan karbon cekirdegi etrafindaki ii¢c tane sp® orbitali ile
karbonil karbonu ii¢ ayr1 atoma ¢ (sigma) baglari ile baglanir. Geriye kalan p orbitali,
oksijenin p orbitali ile girisimde bulunarak bir « (pi) bagi olusturur [1]. ¢ baglar1 ayn1
diizlem tizerinde olup, bag acilar1 yaklasik 120°’dir. m bagi, bu ¢ baglar1 diizleminin
altinda ve tstiinde yer alir. C=0 c¢ift bagindaki karbon (C) ve oksijen (O) atomlari
farkli elektronegativiteye sahiptirler, bu yiizden bagdaki elektronlar1 esit olarak
paylasilmamistir. Ozellikle m bagi elektronlar1 kuvvetle oksijen atomuna dogru

¢ekildiginden C=0 bag1 polardir ve dipol momentine sahiptir [2,3].

1.2 a - Hidrojenlerin Asitligi ve Keto-Enol Tautomerisi

Karbonil grubuna komsu, karbon atomuna bagli hidrojenler, asetilen hidrojenin
asitliginden (K, = 10%) daha fazla, alkoliin asitliginden (K,= 10™®) daha azdir.
Bunun nedeni a - hidrojeni ayrildig1 zaman geri kalan anyonun rezonans kararlilig
kazanmasidir. Genel olarak anyon ne kadar kararli ise, protonun asitligi o kadar
yiiksektir.

Keto-enol tautomerisi molekiil i¢inde hidrojenin baglandigi yerin farkli olmasiyla
ortaya ¢ikar. Keto yapisiyla enol yapisi arasindaki denge, ¢ok az miktarda asit ve
bazin etkisiyle kolayca gerceklesir. Basit bir karbonil bilesiginde, dengedeki enol
orani ¢ok azdir (Sekil 1.1). Bunun nedeni karbon-oksijen t baginin karbon—karbon n
bagindan daha kuvvetli olmasidir. Molekiil icinde, diger elektronik etkilerle enol

yapist orani artabilir (B - diketonlarda oldugu gibi).



CHy—p—H =———= CHh=C—~ < =0 —— < }_
E OH 0 4 OH

gok az

% 100 %988 %l.2

Sekil 1.1 : Keto-enol tautomerisi.

Asidik ve bazik ortamda keto-enol tautomerisi asagidaki mekanizmalarda
gosterildigi sekilde gerceklesir.
e Asidik ortamda (Sekil 1.2):

H
0
T
H R
R He - J_R I —
0 A e —
ol H 0
- — 7 ® ~H
Sekil 1.2 : Asidik ortamda keto-enol tautomerisi.
e Bazik ortamda (Sekil 1.3):
e T ' '
H H o R H R
‘? R' O—H :“' /:< \O —_— /:<
R R o) H"B R OH
CO @_,_____,.r

Sekil 1.3 : Bazik ortamda keto-enol tautomerisi.
1.2.1 Aldol katilmalari ve kondenzasyonlari

a-Hidrojeni iceren karbonil grubu bilesikleri seyreltik asit veya baz ¢dzeltilerinde
aldol katilmasina girerek bir B-hidroksi aldehit’keton olusturur. Meydana gelen
bilesik, hem alkol hem de karbonil fonksiyonel grubu tasidigi i¢in “aldol” olarak
adlandirilir. Aldol katilmasinin mekanizmasi, karbonil karbonunun iki Onemli
ozelligi ile agiklanir:

e o-Hidrojeninin asitligi,

e Karbonil gruplarinin niikleofilik katilmaya egilimi.

Reaksiyonun yiiriiylis mekanizmasi bazik veya asit katalizore gore degisir.



1.2.1.1 Bazik ortamda aldol katilmasi ve kondenzasyonu

Katalizoriin cinsi ve konsantrasyonu aldol katilmasinin verimi agisindan ¢ok

onemlidir. Bazik katalizér olarak NaOH, KOH, Ba(OH),, Ca(OH),, K,CO,, Na,CO,,

KCN, toprak alkali metallerin alkoksitleri , Grignard bilesikleri ve son yillarda da
bazen iyon degistirici regineler kullanilmaktadir[4] .Uygun katalizér ve uygun
katalizor konsantrasyonu kullanilarak istenilen iirliniin cins ve miktarini arttirmak
miimkiindiir. Disiik pH degerlerinde reaksiyon yavas olmakta, yiiksek pH
degerlerinde ise recinelesme ve yan iiriin olusumu artmaktadir. Bazik ortamda aldol
katilmasi da li¢ asamada olusur.

1. Asama: a - Hidrojeni baz tarafindan koparilir ve enolat anyonu meydana getirilir

(Sekil 1.4),

_ | . I .. -
—<|F—(|::c- +1B —C-C=0 =—> -C=C—O
Sekil 1.4 : Enolat anyonu olusumu.

2. Asama: Enolat anyonu niikleofil gibi (gercekte bir karbanyon) diger karbonil

karbonuna katilir ve bir alkoksit anyonu olusur (Sekil 1.5).

E+D|

|
= =00 : == —0C
/Gﬂ+ ri: C=0 - P
9]
Sekil 1.5 : Alkoksit anyonu olusumu.

3. Asama: Alkoksit anyonu sudan bir proton kopararak aldol seklini alir.(Sekil 1.6).

| i}
_H_(‘j =0 +HOH _f‘%—é= o + OH
0~ OH

Sekil 1.6 : Aldol olusumu.

Aldol katilmasi ile ele gegen B-hidroksi aldehit yada B-hidroksi ketonlar kolaylikla su
kaybederek, a,p-doymamis aldehit yada ketonlara doniistiirtilebilirler (Sekil 1.7). Bu



doniisiim reaksiyonlarina aldol kondenzasyonu denir.

WL i (O R
—(IZ—G—G:D - —C—(C—C=0
OH |

Sekil 1.7 : Aldol kondenzasyon reaksiyonu.

1.2.1.2 Capraz aldol katilmalar1 ve kondenzasyonu

Aldol katilmalar1 sadece aldehitler arasinda veya ketonlar arasinda degil, aldehitle
keton arasinda da gerceklesebilir. Eger her ikisi de a-hidrojeni igeren iki farkl
karbonil bilesigi aldol katilmasi yaparsa dort iiriin elde edilir. Bunlar hem her iki
karbonil grubunun birbirleri ile hem de kendi molekiilleri arasindaki aldol
katilmalaridir. Ornegin; 1 mol asetaldehit ile 1 mol propanal bazik ortamda asagidaki

bilesiklerin karisimini verir (Sekil 1.8):

0 0 - OH 0] OH (0]
I I HO I I | I

CH,-C-H + CH;-CHy-CH —— CH;-CH-CH,-CH + CH;-CH,-C-CH-CH
CH;

OH O OH 0
+ CH, L -?H du -+ CH, -CH, - CH -CH, L

CH;

Sekil 1.8 : Capraz aldol kondenzasyon reaksiyonu.

Bu tir katilmalara capraz aldol katilmalar1 denir. Genellikle iriinler karigimi
istenmediginden, iki karbonil bilesiginden bir tanesi a-hidrojeni igermeyecek sekilde
secilir. Bu durumda ¢ogu kez tek iirlin olusur. a-hidrojeni icermeyen bilesik olarak,
formaldehit, benzaldehit, glioksal kullanilabilir. Propanal ile formaldehit arasindaki

aldol katilmasi reaksiyonu agagidaki gibidir (Sekil 1.9):

O
Il
CH:O 4+ CH;—CH;—C—H —= CHg—CIIH— CHO
CH:OH

Sekil 1.9 : Propanol-formaldehit aldol katilmasi reaksiyonu.



1.2.1.3 Capraz aldol katilmalarinda reaktanlarin mol oraninin etkisi
Iki farkli karbonil bilesiginin aldol katilmasinda reaktanlarin oraninin elde edilen
aldoliin yapisini degistirdigi goriilmiistiir. Asagida formaldehit/siklohekzanon mol

oraninin tiriin lizerine etkisi gorilmektedir[5].

CH/5iklohekzanon Oram Urin
1
Siklohekzanon-monometiol
2 CH;0H
CHzOH
Sklohekzanon-2,2-dimetlol
- HOH: CH,0H
HOH.C CHzOH

Skiohekzanon-2.2.6,6tetrmmelol
Sekil 1.10 : Formaldehit/siklohekzanon oraninin triin tizerine etkisi.

Sekil 1.10°de goriildiigii gibi ikinci aldol katilma asamasinda, metilol ayni o-

karbonuna baglanmistir.

1.3 Ketonik Recineler

a-Hidrojeni igeren ketonlar, formaldehit ile g¢apraz aldol katilmasi i¢in gerekli
sartlardan daha kuvvetli sartlarda (¢ok daha bazik ortam veya yiiksek sicaklik gibi)
reaksiyona sokulursa keton—formaldehit regineleri olusur. Bu reginelerin molekiil
agirliklar1 1000 g/mol civarindadir. Alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, ketonlar,
esterler ve klorlanmis ¢oziiciilerde ¢Oziiniirler[6]. Yiizey kaplama endiistrisinde,
yiiksek molekiil agirlikli film olusturucularin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in katki
maddesi olarak kullanilirlar[7].

Keton regineleri 1920 baslarindan beri ticari olarak vardir. Bugiline kadar aseton,
metil etil keton, siklohekzanon ve asetofenon gibi ketonlarin formaldehit ile

kondenzasyon iiriinii pratik 6nem kazanmaistir.



Kiiciik molekiillii ketonlarin formaldehit ile kondenzasyonunda recinelesme tercihen
iki kademede ytiriitiiliir. Reaksiyonun birinci basamagi, ¢ogunlukla suda ¢oziinen
katilma trtinlerinin elde edilmesidir ve en iyi pH=9-10’da saglanir. Baz olarak
NaOH katildiginda kolayca ¢oziinmeyen karisik yapili ve ¢cogunlukla renkli iiriinler
ele gecer.

Formaldehit ile yapilan tiim kondenzasyonlarda alkali ¢ozeltinin pH degeri siirekli
kontrol edilmelidir.

Birinci basamakta olusan katilma tiriinlerini takip eden kondenzasyon, ¢ogu kez zay1f

alkali ¢cozeltide sicakta yapilir.

1.3.1 Siklohekzanon-formaldehit reginesi

Siklohekzanon gibi halka yapili alifatik ketonlardan formaldehit ile 151k hashikli lak
recineleri elde edilir. Siklohekzanon formaldehit recinesi (Sekil 1.11) yapistirict

olarak kullanim alanina sahip termoplastik re¢inedir.

+ CH, 0 il HOCH +m¢%|_||-?o—}—H
: pH>9 ’ \H/ : 7 on
0

0]

Sekil 1.11 : Siklohekzanon-formaldehit recinesi olusumu.

Siklohekzanon formaldehit re¢inesi mumlarda kullanilan boyalarin baglayicisi olarak
ve dekoratif mum iretiminde yiizey direnci saglamak i¢in de kullanilir [8].

Otomobil sanayiinde de asinmaya karsi direng saglamak icin siklohekzanon-
formaldehit reginesinden elde edilen NCO- sonlu prepolimerler katki maddesi olarak
kullanilirlar [12].

Siklohekzanon-formaldehit reginesinin reaksiyon mekanizmasi {i¢ agamalidir.

e Enolizasyon basamag (Sekil 1.12):

Q\_H + NaOH™ —= E;[\ +Na * +H,0
H T H
0

o

Sekil 1.12 : Enalizasyon basamagi.



e Capraz aldol katilmasi basamagi (Sekil 1.13):

H. £0
+ ~o
C =
x,/d i CH0"
0

+ HLO =+ +  OH
CHO CH20H
O

o
Sekil 1.13 : Capraz aldol katilmas1 basamagi.

e {leri siiriilen regine olusum basamag (1.14):

QCHZ_OH + o CH:—0OH —= QCH‘? CH,OH
0] o o) 0]

Sekil 1.14 : Recine olusum basamagi.

Son yillarda recine yapiminda 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Normal kosullarda
siklohekzanon-formaldehit reginesi olusturmak i¢in yaklastk 90°C gerekirken,
aktivator  kullanildiginda reaksiyonun yaklastk 60°C’de  gerceklesebildigi
gozlemlenmistir [9].

Recine iiretimi sirasinda siklohekzanon/formaldehit orani farkli alinarak firetilen
recinenin yapisinin degistirilebilecegi ortaya ¢ikmustir. Bu oran 1:1.4 alindiginda

regine yapisinin asagidaki gibi oldugu ileri stirtilmiistiir (Sekil 1.15):

HOCH, —}QPL%WS i}—OH
7

O
Sekil 1.15 : 1:1.4 oranli siklohekzanon-formaldehit re¢inesi.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda ise siklohekzanon/formaldehit oran1 degistirilerek
farkli sayida hidroksil grubu igeren regineler sentezlenmistir[10]. Dolayisiyla bu oran
olusan recinenin kimyasal fonksiyonalitesi i¢in onem kazanmistir. Asagida artan
formaldehit miktariyla birlikte degisen recine yapilart igin ileri siiriilen yapilar

gosterilmistir. (Sekil 1.16)



CH30OH,

]

HOH-C CH:0H,

HOHC CH;0H,

HOH,C

HOH,C CHOH,
HOH,C CHyOH

Sekil 1.16 : Farkli oranlarda recine olasi yapilari.

Bu sonuglardan da goriilebilecegi iizere karbonil grubuna bagl karbon atomundaki
a-hidrojenler reg¢inelesme sirasinda yeterli formaldehit varliginda reaksiyona

girebilmektedir.

1.3.2 Ketonik reginelerin in situ modifikasyonlar:

a-Hidrojeni iceren bir ketonla formaldehitten elde edilen ketonik regineyi modifiye
etmek amaciyla reaksiyon ortamima keton veya formaldehit ile reaksiyona
girebilecek bilesikler ilave edilirse, ortamda keton-formaldehit kondenzasyonundan
olusan metilol bilesiginin yan1 sira modifiye ediciyle keton veya formaldehitin

kondenzasyonunda olusan metilol tiirii bilesikler de bulunabilir. Reaksiyonun ileri



asamalarinda, karisim i¢inde bulunan bu farkli metilol bilesikleri kondenzasyona
girerek kopolimer yapisini meydana getirebilirler[9].

Siklohekzanon-formaldehit  reginesinin  tiretimi  esnasinda  modifikasyonunu
incelemek amaciyla degisik modifiye edicilerle ¢alismalar yapilmis ve elde edilen
modifiye trlinlerin 6zellikleri incelenmistir. Modifiye edici olarak cesitli aldehit,

keton, karboksilli asit, anilin ve fenolik bilesikler kullanilmigtir [11] [12].

1.3.2.1 Ketonlar ile modifikasyon

Modifiye edici olarak keton kullanildiginda, formaldehit; siklohekzanon disinda
modifiye edici keton ile de metilol bilesikleri iizerinden regine olusturacaktir.
Asetofenon da siklohekzanon gibi formaldehit ile aldol kondenzasyonundan daha
kuvvetli sartlarda ketonik re¢ine verir ancak daha uzun siirede elde edilebilmektedir
[13]. Bu durum goz 6niinde tutularak iki sekilde modifikasyon ¢alismasi yapilmigtir
[8]. Birinci yontemde asetofenon ve siklohekzanon karigimi reaksiyona bastan
konulurken, ikinci yontemde ise Oncelikle asetofenon formaldehit ile belli bir siire
recinelestirilmis, sonra siklohekzanon ilave edilerek recinelesmeye devam edilmistir.

Siklohekzanon-asetofenon-formaldehit reginesinin olas1 yapisi asagidaki gibi

verilmistir (Sekil 1.17):
HO CIIz‘(P—CHz TH——C”H

Sekil 1.17 : Siklohekzanon-asetofenon-formaldehit reginesi olas1 yapisi.
1.3.2.2 Bisfenol ile modifikasyon

Yapilan g¢aligmalar gostermistir ki bisfenoller ile yapilan in-situ siklohekzanon-
formaldehit recine sentezlerinde bisfenol yapilari ana zincire metilen gruplar
tizerinden reaksiyon vererek katilmakta ve bazik ortamda reaksiyon
gerceklesmektedir. Bu yapilarin olusumundan sonra reginenin herhangi bir

segregasyonu gozlemlenmemistir [12] (Sekil 1.18).
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Sekil 1.18 : Bisphenol-ACP in situ modifiye siklohekzanon-formaldehit regine.

1.3.2.3 Silikon bilesikleri ile modifikasyon

Daha once ¢alisilmis olan bir diger in situ modifikasyon tiirii de silikon bilesikleri ile
gerceklestirilmistir. Bu calismalar ile olusturulan siloksan bloklar1 hava-polimer
yizeyi  arasinda  konumlanarak  polimere  termodinamik  dayanaklilik
kazandirmaktadir. Bu yolla kalici ylizey modifikasyonu elde edilebilmistir [14]
(Sekil 1.19).

CH,OH

CHs | CHa HaC-
Si—01 Si CH?_)N 0 !

4
CH; | CHs CH,OH
5

H,Ct

n
e | —

o)

Sekil 1.19 : Silikon ile siklohekzanon-formaldehit reginesi.
1.3.2.4 Diger modifikasyonlar

I.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nce yapilan arastirmalarda bazik
ortamda formaldehitle kondenzasyona giren c¢esitli fenoller, aldehitler, asitler ve
amidler kullanilarak modifiye siklohekzanon-formaldehit regineleri tiretilmistir. Bu
reginelerde kullanilan modifiye edicilerden bazilari; asetaldehit, benzaldehit, salisilik
asit, sitrik asit, glioksal, p-kresol, o-cresol, akrilamid, 1,4-siklohekzandion olarak
siralanabilir[10,15].
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1.3.3 Ketonik recinelerin sonradan modifikasyonlari

Siklohekzanon-formaldehit reginesi igerdigi karbonil grubu, hidroksil grubu ve a-
hidrojeni iizerinden sonradan modifiye edilebilir. Bu konuda yine I.T.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii’nce ¢alismalar yapilmis, karbonil ve hidroksil
gruplarinin tizerinden modifikasyonlar gergeklestirilmistir [11,17].

Karbonil ve hidroksil gruplari tizerinden anhidritler, CH3SIiCl,, fosforlu bilesikler,
karboksilli asitler ve izosiyonatlarla sonradan modifiye siklohekzanon-formaldehit
regineleri tretilmistir [19,20].

Aktif o-hidrojeni tizerine yapilan c¢aligmalarda ise, o-hidrojenler bromlanarak
tiirevlendirilmistir (Sekil 1.20). Ayrica bu asit karakterli hidrojenlerin izosiyonat ile
reaksiyon verdigi de tespit edilmistir [21].

8]

%CW

CHF resin

(9]
CH
RO

BCHF resin

Sekil 1.20 : Formaldehit-siklohekzanon recinesinde a-hidrojen bromlanmasi.

1.3.3.1 Fosfor iceren bilesikler ile modifikasyon

Fosfor igeren bilesikler ile yapilan g¢aligmalar sonucu sonradan modifikasyon
reaksiyonlarin kullanilarak regineye yanmazlik ve su desorbsiyonu o6zelliklerini
kazandirmis bu amagla kullanilan forsfor igeren forforoksiklorid bilesigi regineye

uygulanmistir [19] (Sekil 1.21).
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CH,OH [ CH,OH |
HOCH, CH,—T0 O-CH, CH,—0OH
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/ \ CH,OH
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. 1

Sekil 1.21 : Reginenin fosfor oksiklorit ile olan {iriinii.
1.3.3.2 Dimetildiklorosiloksan ile modifikasyon

I.T.U labarutuarlarinda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen bir diger
sonradan modifikasyon {riinii ise asirist kullanilan dimetildikolorosiloksan bilesigi
ile elde edilmis olan siklohekzanon-formaldehit bilesigidir. Bu bilesigin eldesi ile ele
geecmis yapiya yapilan testler sonucu elde edilen {iriiniin kimyasal ve fiziksel testleri
gerceklestirilmis ve yapinin asagidaki gibi oldugu sonucuna varilmistir. [19] Bu
modifikasyon ile elde edilen bilesigin daha iyi ¢oziiniirlik ve kendi kendini
sondiirme oOzelligi oldugu bulunmus, daha yiliksek erime noktasit oldugu tespit

edilmistir (Sekil 1.22).

0 0
7 \
.ICH3 CH, 'If.".-l-l‘-=
awone— O—Si—0=CH, CH, CH:—wwww
CH, 5 o

Sekil 1.22 : Asirist alinmis dimetildiklorosiloksan bilesigi ile elde edilen regine.
1.4 Mannich Reaksiyonlari

Klasik Mannich tepkimesi birincil ve ikincil aminlerin veya ender olarak amonyagin
genellikle hidrokloriir tuzlar seklinde bir aldehit (genellikle formaldehit) ve en az bir
aktif hidrojen tasiyan bir bilesikle kondenzasyonunu kapsar [22-24]. Tepkimenin ana
Ozelligi aktif hidrojen atomunun birincil, ikincil veya tigiinciil amin tiirevlerini yani

Mannich bazlarini vermek {izere aminometil ya da siibstitiie aminometil gruplari ile
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yer degistirmesidir. Eger substratta birden ¢ok aktif hidrojen varsa ve yeteri kadar

reaktif kullanilirsa birden ¢ok aminometilleme gergeklesecektir (Sekil 1.23).

: H, H
EO 2
R—C—CH,+ H—C—H + RNH.HCI Loy R—(ﬁ—-c =C =NR, .HCl + H;0
Il
0 0 o
HZ
C —NR,
EOH o rR—c—cH
R—C——CH, + 2H——C—H +2RNH.HO ——»= &7 HCL + 2H,0
o C—NR,
0 0 H,

Sekil 1.23 : Mannich reaksiyonu ile aminometilleme reaksiyonu.

Ayn1 molekiilde farkli yerlerde aktif hidrojenler varsa birincil amin ya da amonyakla
yiirlitilen Mannich tepkimeleri ile halkalasmig Mannich bazlar elde edilir (Sekil
1.24) [25].

R
|
N
RHC—G—CHR, + 2H—C—H + HNR_EIOH _ r
R,C CR,
0 0 ~c”
Il
(0]

Sekil 1.24 : Mannich reaksiyonu ile halkalagmig Mannick bazi.

Mannich tepkimesi asidik veya bazik kosullarda uygun ¢oziiciiler (genellikle alkoller
ve protik ¢oziiciiler) kullanilarak (geri sogutucu altinda) ytirtir.

Mannich tepkimelerinde genellikle formaldehit kullanilir. Bununla birlikte amino
alkilleme amaciyla arilaldehitlerin de kullanilmasi olanaklidir. Aktif hidrojen bilesigi
olarak ketonlarin kullanildigi bazi durumlarda molekiil i¢i aminoalkilleme
gercekleserek halkali tiirevlerin olustugu bilinmektedir [26].

Mannich sentezinde birden ¢ok yerde aminometillemeye elverisli merkezler tasiyan
substratlarla calisildigi zaman kemoselektiviteyi saglamak olanaklidir. Ornegin alkil
keton grubunun baglh oldugu fenollerde tepkime ortaminin pH'mma gore
aminoalkilleme kemoselektivite gosterebilir.  Asidik kosullarda  alkil-keto
gruplarindan, nétral ya da bazik kosullarda aromatik halkadan Mannich tepkimesi
yurir (Sekil 1.25) [27].
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A + H* H H
B R
o]

O—H

OH ~

H3C_ﬁ © hd—nr, > Hﬂc_(‘i ort

o

H,C——NR,
Sekil 1.25 : Aromatik halkadan Mannich reaksiyonu.
Asimetrik ketonlarin a- ya da o’-CH' in hangisinden, fenollerde orto-, ya da para-
konumlarinin hangisinden veya heterosiklik molekiillerde CH ya da NH gruplarinin
hangisinden aminometillemenin gergeklesecegi sorusu Mannich tepkimelerinde
regioselektivite bakimindan yanit verilmesi gereken 6nemli bir sorudur. Bis-Mannich
bazlarinin sentezinde Mannich tepkimesi yavas yiirlir. Bu tip tepkimelerde biiyiik
oranda mono-Mannich bazlarinin ve piperidinol tiirevlerinin olusmas: nedeniyle

verim diisiik olmaktadir.

1.4.1 Formaldehit-amin reaksiyonlar:

Formaldehitin aminlerle verdigi reaksiyonlar, Mannich reaksiyonlarinin temelini

olusturur (Sekil 1.26) [28].

CHs CHs
) N
NH + CHzo - N— CHgOH
/s
CHa CHs
HOCH:CH HOCH.CHs
NH + CHzO —= N — CH=0OH
HOCHZCHg/ HOCHZCH/
CH:OH CHzOH
HzN-CH:CH,OH + CHzOH —= HN\ veya HOGHz—N\
CH,CH,OH CH,CH,OH

Sekil 1.26 : Formaldehit-amin reaksiyonu.
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1.4.2 Mannich reaksiyonlarinda ketonlar

Doymus ketonlar, sikloalkanlar, B-doymamis ketonlar, alifatik aromatik ketonlar,
heterosiklik bilesikler ve aromatik halkada karbonil grubu igeren heterosiklik
ketonlar sekonder amin ile Mannich reaksiyona ugrar ve genellikle iyi verimle

reaksiyon verirler [22,29].

Alifatik Ketonlar Sikloalkanonlar
0 H ‘ij’
I |
O H HC=CH-C—C-H R_A~_H
CH;—C—C-H ! H
] H
H 7/ N\
Aseton — R
Fenil Siibstitiiye Vinil
R=H veya CH;
Siklohekzanon

Alifatik Aromatik Ketonlar

0O H (IJI lli
| |
C-C-H R-C-C-H
|
H H
. R = Fenil, Siibstitiiye fenil, naftil
p-Asetotetrolin Asetofenon
Heterosiklik Ketonlar
BC H
C=C" 0

|
N A [ m
O
Chromanon

Antipirin
Sekil 1.27 : a-Hidrojeni i¢eren Bazi1 Bilesikler.

Sekil 1.27°de aktif hidrojen atomlar1 koyu olarak gosterilmistir. Biitiin ketonlarin
reaksiyon vermedigi goriilmiistiir. 0- ve p- aminoasetofenon ve bunlarin asetil, benzil
tiirevleri, p-asetoaminoasetofenon, B-tetrolon, 1-fenil-3-metilpirazolon ve barbutirik
asit reaksiyon vermeyen ketonlara 0rnek olarak gosterilebilir. Primer aminlerle de
asir1 formaldehit kullanmadan iyi verimlerle bir karbon fazla sayili iirlinler elde
edilebilmistir.
Asetofenonun asit (Sekil 1.28) ve baz (Sekil 1.29) katalizli aminometilleme tepkime

mekanizmasi agagida 6zetlenmistir [30]:
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H.C H4C, H4C,

A% + - TS -
N—H ¥ H—C—H =———— MN—CH, . A =s— N=CH; . A
/ i / Hy / 2 / 2

HLC 0 HaC H4C H4C

i T T
Qc—ct—g @—c=CH2 <,;\>—c|:=cH2 + H*
o @H
CH
(I /_\+ Syt i CHa
C=CHz 4 H,C—N A ——= C—C—C—N
N He Hp o ey
CHs 3
+

Sekil 1.28 : Asidik ortamda asetofenonun aminometilleme reaksiyonu.
Asidik kosullarda amin biiyiik 6l¢iide tuz seklinde bulunacag igin tepkime iminyum
iyonu lizerinden yiiriir.
Bununla birlikte bazik kosullarda mekanizma, iminyum iyonu yerine sadece
dimetilaminometanol ara {riiniindeki hidroksilin, olugan asetofenon karbanyonu ile

yer degistirmesi seklinde aciklanabilir. Tepkime mekanizmast Sy2’dir.

CHS GH3
~ L )
NH + CH:O == N — CH,OH
d
GHS GH3
( ~ OH "~ T 5 5
C=CH; + HztI:—OH C—CH, RI'JHa .OH
/N\ N(CH;)2
HiC CHs
l-oh

o
C—C—C—N\
e Fe “oy,
Sekil 1.29 : Bazik ortamda asetofenonun aminometilleme reaksiyonu.

1.5 Triazon Bilesikleri

Farkli reaksiyon sartlarinda kataliz ile ya da kataliz kullanilmadan elde edilebilen
Triazon bilesikleri kimyasal sektoriinde pestisit ve biyokoruyucu madde olarak yakit

ve yaglayicilarda kullanilabilir yapiya sahiptir, ayrica giibrelerde katki maddesi

16



olarakta kullanim1 mevcuttur. Bu bilesiklerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri iirenin klasik Mannich aminometilasyon reaksiyonu ile primer
aminler ve formaldehitin reaksiyonuyla elde edilme triazon bilesigininin elde edilme

yontemidir [31] (Sekil 1.30).

X
" Me. _~. _Me [Cu] “N NT
o A, ) v RN L
N NH Me Me —Me2 N
Rl

Sekil 1.30 : Cu kataliz ile olusturulan triazon bilesigi.

Yapilan ¢alismalara gére bu reaksiyonda kullanilan primer amine bagli R’ grubunun
cesitliligine gore sonug iiriin degigsmekte ve ele gecen iirlinlin kimyasal ve fiziksel

ozellikleri farklilagmaktadir.

Triazon bilesikleri elde etme yoOntemlerinden biri de {ire formaldehit ve
monoetanolamin gibi mono siibstitlie azot bilesiginin reaksiyonu ile elde edilir. Bu
reaksiyon sonucu 2 ve 3’li sibstitiie triazon bilesikleri de safsizlik olarak

olugmaktadir, ancak olusan safsizliklar g¢esitli  yontemler  kullanilarak
giderilebilmektedir [32] (Sekil 1.31).

[e] HN
(o] /\/OH \
) )J\ o > o N\/\OH
HoN NH, H H HN /

Sekil 1.31 : Katalizor kullanmadan kullanilan triazon bilesigi.

Yapilan caligmalar gdstermistir ki bu bilesigin liretimin kullanilan iire formaldehit
oranmin 1:3 olmasi en verimli sonucu vermektedir. Bu oran sikloiire bilesikleri
triazon bilesiklerinin eldesinde diger oranlara gore daha verimli oldugu ortaya

cikarilmistir[33].
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Siklohekzanon : Merck

Formaldehit : Merck (%37)
Metanol : Lab - Scan

Sodyum hidroksit : Carlo Erba Reagents
Hidroklorik asit : Merck (%37)
Tetrabutilamonyumkloriir : Fluka

Dietanolamin : Tekkim
Monoetanolamin : Merck

Diklorometan :J. T. Baker

Aseton :J. T. Baker
Tetrahidrofuran : VWR Prolab
Karbontetrakloriir : Azur Kimya (%99.5)
Déterokloroform : Merck (%99.8)

2.2 Cihazlar

Mekanik karistirici s IKARW 20

Terazi : Ohaus Adventurer Pro
Isitict : Human Lab

Etiiv - Binder

Vakum Etiiv : MMM Medcenter
221FTIR

Elde edilen maddelerin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer cihaziyla ¢ekilmistir.
FTIR spektrumunda fonksiyonel gruplarin goriildiigii dalga boylari Tablo 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 2.1 : FTIR spektrumu icin bazi fonksiyonel gruplarin dalga boylari.

Fonksiyonel Grup

Dalga Boyu (cm™)

-OH 3500-3600

-CH 2800-2900

-C=0 1690-1710

-NH(gerilme) 3300-3500
-NH(esneme) 1600

-C=0(amid) 1640-1690

Amid -NH(gerilme) 3100-3500

Amid -NH(esneme) 1550-1640

2.2.2 NMR

Elde edilen reginelerin *H-NMR ve *C NMR spektrumlari, Agilent VNMRS (500

MHz) cihaziyla, d-DMSO (déterodimetilsiilfooksit) ¢oziiciisii i¢erisinde ¢ekilmistir.

2.2.3 Erime Noktasi

Reginelerin erime noktalar1 Biichi Melting Point B-540 cihaziyla dl¢iilmiistiir.

2.3 Deney Sistemi

Sekil 2.1 : Regine yapimi i¢in deney diizenegi.
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Sekil 2.2 : Bilesiklerin sentezi i¢in yag banyolu deney diizenegi.

2.4 Baslangic Maddesi Sentezi

2.4.1 Glikoluril sentezi (GLI)

0
o) /O HN)J\ NH
+ su,HCI
2 '
=

H,N NH, o N \

T

Sekil 2.3 : Glikoliire yapist olusum reaksiyonu.

500 ml beher igerisine 100 ml su igerisinde ¢6ziinmiis ire (50 gr, 0,93 mol) ,
Glioksal (18,4 gr, 0,31 mol) ve 6 ml konsantre %37 lik HCIl ¢ozeltisini eklenir.
Sicaklik 85-90° C olacak sekilde karistirilmadan isitilmaya bagslanir. Zaman
icerisinde beyaz ¢okelti olarak Glikoluril ¢okmesi gozlemlenir. Reaksiyon 2 saat
kadar devam ettirilir. Elde edilen glikoluril kristalleri once su sonra asetonda
yikanarak saflagtirilir. Daha sonra solvent kismi dekante edilir ve geri kalan kati

kisim kurutucu ile kurutularak glikoluril kat1 halde elde edilir (Sekil 2.3).
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2.4.2 Sikloiire sentezleri

2.4.2.1 Etanolaminden kullanarak sikloiire sentezi (EA CU)

HO

HO
o 0 N

pH=8
+ 2 + s oo
85-90°C

HoN NH, H H NH, HN NH

Sekil 2.4 : EA CU yapisi olusum reaksiyonu.

250 ml balon igerisine pH’1 %10’luk NaOH ile 7 ye getirilmis Formalin ¢dzeltisi
(100 ml, 36 gr formaldehit, 1,2 mol) Ure (24 gr, 0,4 mol) ve Monoethanolamin (28,8
gr, 0,4 mol) eklenir. Toplam ¢6zeltinin pH’1 yine %10 luk NaOH c¢dzeltisi ile 8’e
getirilir. Reaksiyon 85-90 ° C de geri sogutucu altinda 3 saat siirdiiriiliir. 3 saat
sonunda c¢ozelti sar1 bir renk alir. Elde edilen iirliniin ¢oziiciisii evaporator ile
uzaklastirillarak madde kurutulur. (Sekil 2.4) Koyu sar1 kivamli sivi ele geger.

Verim %77°dir[31,48].

2.4.2.2 Alendronik asit ile sikloiire sentezi (AA CU)

0

P
i Q |\0Na

. o o
)k te )k " ° = .
10
H N NH, B " 85-90°C
o r w

HO\ oH /OH
Ho~

o

Sekil 2.5 : AA CU yapisi olusum reaksiyonu.

250 ml balon igerisine pH’1 %10’luk NaOH ile 7 ye getirilmis Formalin ¢ozeltisi (25
ml, 9 gr formaldehit, 0,3 mol) Ure (6 gr, 0,1 mol) ve Alendronik asit (24,9 gr, 0,1
mol) eklenir. Toplam ¢6zeltinin pH’1 yine %10 luk NaOH c¢ozeltisi ile 8’e getirilir.
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Reaksiyon 85-90 ° C de geri sogutucu altinda 3 saat siirdiiriiliir. 3 saat sonunda
¢ozelti sar1 bir renk alir. Elde edilen iirliniin ¢dziiciisii evaporator ile uzaklastirilarak
madde kurutulur. (Sekil 2.5) madde sivi halde madde ele gecerilir. Verim %55’tir.
Erime noktas1 176° C’dir.

2.4.2.3 Glikolaminden (2-(2-aminoetoksil))ethanol) ile sikloiire sentezi (GA CU)

é)H
(0]
H=8
P + o} o
85-90° C
N

H,N NH, H H r w

Sekil 2.6 : GA CU yapisi olusum reaksiyonu.

250 ml balon igerisine pH’1 %10’luk NaOH ile 7 ye getirilmis Formalin ¢dzeltisi
(100 ml, 36 gr formaldehit, 1,2 mol) Ure (24 gr, 0,4 mol) ve glikol amin (42 gr, 0,4
mol) eklenir. Toplam ¢ozeltinin pH’1 yine %10 luk NaOH ¢dzeltisi ile 8’e getirilir.
Reaksiyon 85-90 ° C de geri sogutucu altinda 3 saat siirdiiriiliir. 3 saat sonunda
¢ozelti sar1 bir renk alir. Elde edilen {irliniin ¢oziiciisii evaporator ile uzaklastirilarak

madde kurutulur. (Sekil 2.6) Madde siv1 halde madde ele gegerilir. Verim %62°dir.
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2.5 Recine Sentezi

2.5.1 Siklohekzanon — formaldehit recinesi (1:1) (CFR 1)

QCHZ CHe CH:OH
o) 0 o)

N=5

Sekil 2.7 : CFR 1 Yapisi.

Siklohekzanon — formaldehit reginesi elde etmek igin, S00 ml’ lik ii¢ boyunlu balon
1sitictya oturtulur, geri sogutucu ve mekanik karistirict baglanarak deney diizenegi
kurulur. Balona 14 ml metanol, 55 ml siklohekzanon, 10 ml formaldehit ve 0.2 g
aktivator (TBACI) konulur. 1 g sodyum hidroksitin 4 ml saf suda ¢oziilmesiyle elde
edilen %25’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi balona eklenir ve karigtirma islemine
baslanir. Damlatma hunisine 62.5 ml formaldehit konularak, reaksiyon diizenegine
baglanir. Balondaki karisim beyaz renkten acgik sartya dondiigii anda, 1sitic1 agilir.
Reaksiyon 60 °C’ye ulastiginda, sicaklik sabitlenir ve yaklasik yarim saatte bitecek
sekilde formaldehit damlatilmaya baglanir. Formaldehit damlatilmas: bittiginde
reaksiyon yaklasik iki saat daha karistirilmaya devam edilerek polimer olusumu
saglanir. Karisim hala sicakken reaksiyon sonlandirilarak, sivi kisim dekante
edilir.  %37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml alinip, saf suyla 100 ml’ye
tamamlanarak hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gecen madde, pH yaklasik 6-7 olacak
sekilde notralize edilir. Recgine igerisindeki formaldehit fazlasinin uzaklagmasini
saglamak amaciyla iic kez saf suyla yikanir ve kurumasi i¢in yaklasik 70 °C

sicakliktaki etiive konur. [38]
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2.5.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesi (1:1.4) (CFR 1.4)

HOCH CH:0 CH.OH
CHz CHs CHz CHOH
HOCH:
O 0 O 9]
n=4

Sekil 2.8 : CFR 1.4 Yapisi.

Deney diizenegi kurularak balona 14 ml metanol, 55 ml siklohekzanon, 10 mi
formaldehit ve 0.2 g aktivatér konulur. 1 g sodyum hidroksitin 4 ml saf suda
¢oziilmesiyle elde edilen %25’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi balona eklenir ve
karistirma islemine baslanir. Damlatma hunisine 82 ml formaldehit konularak,
reaksiyon diizenegine baglanir. Balondaki karisim beyaz renkten acik sartya dondiigi
anda, 1sitici agilir. Reaksiyon 60 °C’ye ulastiginda, sicaklik sabitlenir ve yaklasik 45
dakikada bitecek sekilde formaldehit damlatilmaya baslanir. Formaldehit
damlatilmas1 bittiginde reaksiyon yaklasik iki saat daha karistirilmaya devam
edilerek polimer olusumu saglanir. Karisim hala sicakken reaksiyon sonlandirilarak,
stvi kisim dekante edilir. %37°lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml alinip, saf
suyla 100 ml’ye tamamlanarak hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gecen madde, pH
yaklasik 6-7 olacak sekilde notralize edilir. Regine icerisindeki formaldehit fazlasinin
uzaklagmasini saglamak amaciyla li¢ kez saf suyla yikanir ve kurumasi i¢in yaklasik

70 °C sicakliktaki etiive konur.

2.5.3 Dietanolamin (DEA) ile Modifiye Regine (1:1) (DA 20 — CFR)

OH

\/NH
- — OH
Sekil 2.9 : DA 20 — CFR muhtemel Yapisi.

HOH,C—

Ug boyunlu balona 14 ml metanol, 55 ml siklohekzanon, 10 ml formaldehit ve 0.2 g
aktivator konulur. 1 g sodyum hidroksitin 4 ml saf suda ¢oziilmesiyle elde

edilen %25°’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi balona eklenir ve karistirma islemine
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baslanir. Damlatma hunisine 62.5 ml formaldehit konularak, reaksiyon diizenegine
baglanir. Balondaki karisim beyaz renkten agik sartya dondiigii anda, 1sitict agilir.
Reaksiyon 60 °C’ye ulastiginda, sicaklik sabitlenir ve yaklasik yarim saatte bitecek
sekilde formaldehit damlatilmaya baslanir. Formaldehit damlatilmasi1 bittiginde
reaksiyon yaklagik bir saat daha karistirllmaya devam edilir. Reaksiyonun sicakligi
40 °C’ye dugstrilir ve sabitlenir. 15 g DEA’in 15 ml saf suda ¢6ziilmesiyle
hazirlanan ¢ozelti reaksiyon balonuna ¢ok yavas damlatilmaya baglanir. Damlatma
bittikten sonra, reaksiyonun sicakligi 60 °C’yi gecmeyecek sekilde, her yarim saatte
10 °C artirllarak karistirmaya devam edilir. Karisim hala sicakken reaksiyon
sonlandirilarak, sivi kisim dekante edilir. %37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10
ml alinip, saf suyla 100 mlI’ye tamamlanarak hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gecen
madde, pH vyaklasik 6-7 olacak sekilde notralize edilir. Regine igerisindeki
formaldehit fazlasinin uzaklagsmasini saglamak amaciyla ii¢ kez saf suyla yikanir ve
kurumasi i¢in yaklagik 70 °C sicakliktaki etiive konur. (%10’luk ve %15°1lik
dietanolamin ile modifiye siklohekzanon-formaldehit regineleri yapimi i¢in ayni
islemler sirasiyla; 10 g DEA’in 10 ml saf suda ¢oziilmesiyle ve 15 g DEA’in 15 ml

saf suda ¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozeltilerle de yapilir). [51]

2.5.4 Glikolamin (2-(2-aminoetoksil)etanol) ile modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi (1:5) (GA 20-CFR)

OH

$

o

fo) o) (0] (0]
%N\ I { ronen

Sekil 2.10 : GA 20-CFR kodlu bilesigin muhtemel yapisi.

Glikolamin  (2-(2aminoetoksil)etanol) (0.1 mol formaldehit 10,5 gr),
siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,9 mol, 74,7 ml formalin(%37
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formaldehit)¢ozeltisi) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine konulur. Toplam pH 10’u
gecmeyecek sekilde %25°lik NaOH c¢ozeltisi ile pH ayarlanir. Reaksiyon sicaklig
90° C’yi gecmeyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistiric1 yardimiyla karistirilir. Elde
edilen regine ¢oziinmiis halde ele geger. %37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml
alinip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak hazirlanan asit c¢ozeltisiyle ele gegen
madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde notrallestirilir. Ele gecirilen regine evaporate

edildikten sonra vakum etiiviinde kurutulur.

2.5.5 Monoetanolamin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi (1:5) (MA CU20-CFR)

R

Sekil 2.11 : MA CU20-CFR kodlu bilesigin muhtemel yapisi.

Onceki reaksiyon ile elde edilen sikloiire ¢dzeltisi (0.1 mol formaldehit 3 gr, 0,1 mol
sikloiire 14,5 gr.), siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,9 mol, 74,7 ml
formalin(%37 formaldehit)¢ozeltisi) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine konulur.
Toplam pH 10’u gecmeyecek sekilde %25°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlanir.
Reaksiyon sicaklign 90° C’yi gecmeyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistirici
yardimiyla karistirilir. Elde edilen regine ¢oziinmiis halde ele geger. %37’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml alinip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak
hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gecen madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde ndtralize

edilir. Ele gecirilen regine evaporate edildikten sonra vakum etiiviinde kurutulur.

2.5.6 Monoetanol amin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi (1:10) (MA CU10-CFR)

Onceki reaksiyon ile elde edilen sikloiire (0,2 mol formaldehit 3 gr. ,0.2 mol
sikloiire, 28,5 gr), siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,8 mol, 66,4 ml
formalin(%37 formaldehit)) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine eklenir. Toplam pH
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10’u gegmeyecek sekilde %?25°lik NaOH c¢ozeltisi ile pH ayarlanir. Reaksiyon
sicaklign 90° C’yi gecmeyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistirict yardimiyla
kanistirilir. Elde edilen regine ¢oziinmiis halde ele geger. %37’lik hidroklorik asit
¢ozeltisinden 10 ml almip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak hazirlanan asit
¢ozeltisiyle ele gecen madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde nétralize edilir. Ele

gegirilen regine evaporate edilir. Vakum etiiviinde kurutulur (sekil 2.11).

2.5.7 Monoetanol amin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit Recinesi (1:5) (sikloiire sonradan eklemeli) (MA CU20-CFR-A)

B (0] O
Q (0]

L

HOH,C N N——CH,0H

L

N

OH
Sekil 2.12 : MA CU20-CFR-A kodlu bilesigin muhtemel yapisi.

Onceki reaksiyon ile elde edilen sikloiire ¢dzeltisi (0.1 mol formaldehit 3 gr, 0,1 mol
sikloiire 14,5 gr), siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,1 mol, 16 ml
formalin(%37 formaldehit)¢ozeltisi) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine konulur.
Toplam pH 10°’u gecmeyecek sekilde %25°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlanir.
Reaksiyon sicaklign 90° C’yi gecmeyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistirici
yardimiyla karigtirilir. Damlatma hunisine 62.5 ml formaldehit konularak, reaksiyon
diizenegine baglanir. 30 dakikada damlatma sonlanacak sekilde sisteme eklenmeye
baslanir. Elde edilen recine ¢oziinmiis halde ele geger. %37’°lik hidroklorik asit
cozeltisinden 10 ml alip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak hazirlanan asit
cozeltisiyle ele gegen madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde nétralize edilir. Ele

gecirilen regine evaporate edilir. Vakum etiiviinde kurutulur.

2.5.8 Monoetanolamin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi (2:5) (MA CU40-CFR)

Onceki reaksiyon ile elde edilen sikloiire ¢ozeltisi (0.2 mol formaldehit 6 gr, 0,2 mol

siklotire 28,5 gr.), siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,8 mol, 66,4 ml
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formalin(%37 formaldehit)¢ozeltisi) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine konulur.
Toplam pH 10’u gegmeyecek sekilde %25°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlanir.
Reaksiyon sicakligi 90° C’yi ge¢meyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistirict
yardimiyla karigtirilir. Elde edilen regine ¢oziinmiis halde ele geger. %37’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml alinip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak
hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gecen madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde notralize

edilir. Ele gegirilen regine evaporate edildikten sonra vakum etiiviinde kurutulur.

2.5.9 Alendronik asit ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit reginesi (1:5) (AA CU20-CFR)

O O O

HOH,C— N N —

HO

NaO OH

Sekil 2.13 : AA CUZ20-CFR kodlu bilesigin muhtemel yapisi.

Onceki reaksiyon ile elde edilen sikloiire ¢ozeltisi (0.1 mol formaldehit 3 gr, 0,1 mol
sikloiire 24,9 gr.), siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,9 mol, 74,6 ml
formalin(%37 formaldehit)¢ozeltisi) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine konulur.
Toplam pH 10’u ge¢cmeyecek sekilde %25°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlanir.
Reaksiyon sicakligit 90° C’yi gecmeyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistirica
yardimiyla karistirilir. Elde edilen regine ¢Oziinmiis halde ele gecger. %37’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml alinip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak
hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gecen madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde notralize

edilir. Ele gecirilen regine evaporate edildikten sonra vakum etiiviinde kurutulur.
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2.5.10 Glikolamin (2-(2-aminoetoksil))etanol) ile elde edilmis sikloiireyle
modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi (1:5) (GA CU20-CFR)

HOH,C— N N——CH,OH

HO

Sekil 2.14 : GA CU20-CFR kodlu bilesigin muhtemel yapisi.

Onceki reaksiyon ile elde edilen sikloiire ¢dzeltisi (0.1 mol formaldehit 3 gr, 0,1 mol
sikloiire 24,9 gr.), siklohekzanon(0,5 mol, 46 gr) ve formaldehit(0,9 mol, 74,6 ml
formalin(%37 formaldehit)¢ozeltisi) 250 ml 3 boyunlu balon igerisine konulur.
Toplam pH 10’u gegmeyecek sekilde %25°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlanir.
Reaksiyon sicaklign 90° C’yi gecmeyecek sekilde 3-4 saat mekanik karistirici
yardimiyla karstirilir. Elde edilen recgine ¢oziinmiis halde ele geger. %37’lik
hidroklorik asit ¢ozeltisinden 10 ml alinip, saf suyla 100 ml’ye tamamlanarak
hazirlanan asit ¢ozeltisiyle ele gegen madde, pH yaklasik 6-7 olacak sekilde notralize

edilir. Ele gecirilen regine evaporate edildikten sonra vakum etiiviinde kurutulur.
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3. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calismada belirli oranda siklohekzanon formaldehit re¢ineleri sentezlenirken ve

sentezlendikten sonra fonksiyonel sikloiire bilesikleri ve daha once siklohekzanon

formaldehit recgineleri ile denenmemis azot ve fosfor iceren bilesikler yapiya

kazandirilarak kimyasal ve fiziksel ozellikleri incelenmistir. Oncelikle yapida

kullanilacak olan sikloiire bilesikleri sentezlenmis ardindan re¢ine yapiminda in situ

ya da sonradan ekleme methodu ile sonug iriinler ele gecirilmistir. Sentezlenen bu

bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H NMR, *C NMR teknikleri ile aydinlatilmastir.

Regine ve sikloiire sentezlerinde kullanilmis baslangic maddelerinin bazi kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri ¢izelge 3.1°deki gibidir.

Cizelge 3.1 : Baslangi¢c maddelerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Ad1 Fiziksel Hali] D(25°C) Kaba Formiili | Molekiil Agirlig
Alendronik Asit kat1 - C4H13NO7P2 249.02 gr/mol
Glikolamin S1v1 1.048 gr/ml C4H10NO2 105.14 gr/mol
Dietanolamin S1V1 1.097 gr/ml C4H10NO2 105.14 gr/mol
Glikoliiril kat1 - C4H6N402 142.12 gr/mol

Ayrica bu baslangic maddelerinin ¢oziiniirliikleri ¢izelge 3.2°deki gibidir.

Cizelge 3.2 : Hammaddelerin ¢oziiniirliik tablosu.

Kimyasal Ad1 MeOH DCM THF ASETON TOLUEN]| SU
Alendronik Asit - - - - - R
Glikolamin HOT + + + +
Dietanolamin + - + + + i
Glikoliiril - - - - HOT -
+ = ¢Ozliniir, - = ¢ézlinmez, HOT= sicakta ¢oziiniir
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3.1 Sikloiire Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Ure, formaldehit ve ¢esitli amino alkollerin reaksiyonu sonucu olusturulan sikloiire
yapilari uygun sistemler vasitasi ile sentezlenmis, gerekli saflastirma ydntemleri
uygulanarak baslangic maddeleri saflastirilistir. Bu bilesiklerin ¢oziiniirliik testleri

yapilmis sonuglar ¢izelge 3.3’te ki gibi ortaya ¢ikarilmstir.

Cizelge 3.3 : Sikloiire bilesiklerinin ¢oziiniirliik tablosu.

MeOH | DCM THF ASETON | TOLUEN SuU

DA CU + + + + + +
AA CU + HOT + - - +
GACU + + - HOT - +

+ = ¢6ziiniir, - = ¢6ziinmez, HOT= sicakta ¢6ziiniir
Sentezlenen sikloiire bilesiklerinin karakterizasyonu FT-IR, *H NMR, *C NMR

teknikleri ile yapilmistir.

3.1.1 Monoetanolamin ile sikloiire sentezi ve karakterizasyonu (MA CU)

Regineye baglanmak iizere sentezlenen sikloiire bilesiklerinden olan glikolamin ile
sentezlenmis sikloiire bilesiginin eldesi i¢in ortam pH’1 8 civarinda tutulmus ve
katalizor ve ¢oziicli olmaksizin reaksiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen {iriin uygun

yontemler kullanilarak saflagtirilmistir.

Elde edilen sikloiire tiirevinin (MA CU) IR spektrumunda bu bilesige ait
karakteristik amid N-H bending piki 1504 cm™ de tek pik halinde gozlemlenmistir.
Ayrica 1630 cm™ amid C=0 gerilme titresimleri ile 2894 cm™ civarinda ki C-H

titresim pikleri tespit edilmistir.

MA CU bilesiginin d-DMSO iginde alman 'H-NMR spektrumunda beklendigi gibi
amid protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 6.24 ppm de azot grubuna bagl
karbonlarin protonlina ait kayma 3.99 ppm de ve azot ile oksijen arasinda ki

karbonun protonunda ki kayma 4.16 da gézlemlenmistir.
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Sekil 3.1 : MA CU FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.2 : MA CU *H-NMR spektrumu.

B3C-NMR spektrumunda ise amid grubu karbonunun kimyasal kayma degeri 155.55

ppm de gozlenmistir. Ayrica yapida ki b karbonlar1 67.40 ppm de gézlemlenmistir.
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Sekil 3.3 : MA CU “C-NMR spektrumu.

3.1.2 Alendronik asit ile sikloiire sentezi ve karakterizasyonu (AA CU)

Alendronik asit ile olusturulan sikloiire regineye baglanmak iizere katalizorsiiz ve
¢ozelti olmaksizin reaksiyona sokulmus, elde edilen sikloilire tiirevi bilesik
safsizliklardan arindirilmak iizere uygun saflastirma yontemleri sonucu elde

gecirilmistir.

Saflagtirma sonucu ele gegen sikloiire tiirevi bilesik (AA CU) IR spektrumunda
yapilan c¢aligma sonucu IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik amid N-H
egilme piki 1511 cm™ de tek pik halinde gozlemlenmistir. Ayrica 1702 cm™ C=0

gerilme titregimleri ile 2929 cm™ civarinda ki C-H titresim pikleri tespit edilmistir.

Alendronik asit ile elde edilen tirenin "H-NMR spektrumunda ise 4.46 ppm’de siklik
yapidaki iire bilesigin C’larinin protonlar1 acikca goriilmektedir. Bu H’lerin diger
bilesiklerdekilere gore daha diisiik alanda bulunmaktadir. Siklikiirenin ug
konumunda bulunan azota bagli C’un protonu ise 2.52 ppm’de goriilmektedir.

Fosforik yapiya yakin C’un protonu ise 1.51 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.4 : AA CU FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.5 : AA CU *H-NMR spektrumu.
Alendronik asit ile elde edilen iirenin *C-NMR spektrumunda ise siklik iire yapisi
icerisindeki karbonunun kimyasal kayma degeri 82.10 ppm de gozlenmistir. Ayrica

yapida ki b karbonlar1 49.09 ppm de gézlemlenmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 : AA CU *C-NMR spektrumu.

3.1.3 Glikolamin (2-(2-aminoetoksil))etanol) ile sikloiire sentezi ve
karakterizasyonu (GA CU)

Regineye baglanmak iizere glikolamin (2-(2-amonoetoksil))etanol) ile sentezlenen
siklotire ile sentezlenmis sikloiire bilesiginin eldesi i¢in ortam pH’1 8 civarinda
tutulmus ve katalizor ve ¢oOziicii olmaksizin reaksiyon gercgeklestirilmistir. Elde

edilen {iriin uygun yontemler kullanilarak saflagtirilmistir.

Elde edilen sikloiire tiirevinin (GA CU) IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik
amid N-H egilme piki 1510 cm™ de tek pik halinde gdzlemlenmistir. Ayrica 1702
cm? C=0 gerilme titresimleri ile 2929 em™ civarinda ki C-H titresim pikleri tespit

edilmistir.

Glikolamin ile elde edilen iirenin *H-NMR spektrumunda ise 4.24 ppm’de siklik
yapidaki iire bilesigin C’larinin protonlar1 goriilmektedir.(b) Bu H’lerin diger
bilesiklerdekilere gore daha yiiksek alanda bulunmaktadir. a protonlar1 ise 8.29
ppm’dedir. Siklikiirenin u¢ konumunda bulunan oksijene bagli protonu ise 2.52
ppm’de gérmek miimkiindiir. Oksijene bagli C’un protonu ise 3.5 ppm civarindadir

(Sekil 3.8).
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Sekil 3.7 : GA CU FT-IR spektrumu.

Glikolamin ile elde edilen iirenin *H-NMR spektrumunda ise 4.24 ppm’de siklik
yapidaki tire bilesigin C’larinin protonlari goriilmektedir.(b) Bu H’lerin diger
bilesiklerdekilere gore daha yiiksek alanda bulunmaktadir. a protonlar1 ise 8.29
ppm’dedir. Siklikiirenin u¢ konumunda bulunan oksijene bagli protonu ise 2.52
ppm’de gérmek miimkiindiir. Oksijene bagli C’un protonu ise 3.5 ppm civarindadir

(Sekil 3.8).

Glikolamin ile elde edilen iirenin **C-NMR spektrumunda a konumundaki
protonunun kimyasal kayma miktari 154.16 ppm de gozlenmistir. Ayrica yapidaki b
karbonu 72.63 ppm de gozlenirken ¢ konumundaki karbon 68.00 ppm de
gozlemlenmistir. (Sekil 3.9) Bu gozlemler ile yapisal olarak sikloiire yapis1 hakkinda

fikir edinilmis ilerki reaksiyonlar i¢in kullanilmak iizere bilesik hazirlanmistir (Sekil
3.9).
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Sekil 3.8 : GA CU *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.9 : GA CU *C-NMR spektrumu.

3.2 Recinelerin sentezi ve karakterizasyonu

Elde ettigimiz siklotireler, formaldehit ve siklohekzanon ile bazik ortamda sekil

3.1°de ki diizenek vasitasi ile reaksiyona sokulmus, degisik tipte bilesikler
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kullanilarak sentezlenmis sikloiire bilesiklerin recinelere modefiye edilmesi sonucu
ele gecen modifiye recinelerin karakterizasyonunda FT-IR, 'H NMR, ¥*C NMR, %p
NMR teknikleri ile kullanilmustr.

Ayrica elde edilen bu maddelere ¢oziniirliik testi uygulanmistir. Coziliniirlik test

sonuglari ve kat1 ele gegen reginelerin erime noktalar1 agagidaki gibidir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 : Sentezlenen reginelerin ¢oziiniirliik tablosu ve erime noktalari.

RECINELER MeOH |CH2CI2] THF JASETON | TOLUEN SU e.n.
GLI CF RES HOT HOT + + + - 115°C
MA CU10 CF RES HOT - - + + HOT #
MA CU20 CF RES + + HOT HOT + - #
MA CU40 CF RES + HOT HOT + - - 65°C
AA CU 20 CF RES HOT - HOT HOT - - 77°C
GA20 CF RES + + + + + - 82°C
GA CU20 CF RES HOT - - HOT HOT - 105°C
+ = ¢dziiniir, - = ¢ozlinmez, HOT = sicakta ¢dziiniir, # = oda sicakliginda sivi

Bu amagla sentezlenen monoetanolamin ile elde edilmis sikloiire siklohekzanon
formaldehit reginesi molce(siklotire mol/siklohekzanon mol) %40, %?20, %10
oranlarinda, alendronik asitten ile elde edilmis sikloiire siklohekzanon formaldehit
reginesi molce(sikloiire mol/siklohekzanon mol) %20 oraninda ve glikolamin ile elde
edilmis  siklotire  siklohekzanon  formaldehit  reginesi  molce(sikloiire
mol/siklohekzanon mol) %20 oraninda sentezlenmis, saflastirilmis ve karakterize

edilmistir.

3.2.1 Dietanolamin (DEA) ile modifiye recine (1:5) (DA20 — CFR)

Dietanolamin ile modifiye siklohekzanon-formaldehit reginesi baz ve 1s1 katalizi
esliginde elde edildi. Yapilan recene sentezinde katalizér kullanilmadi. Sentezde
siklohekzanon/formaldehit oran1 1:1°dir. FTIR spektrumlari1 Sekil 4.6’da belirtildigi
gibidir.

Bu reginede Sekil 4.6’da FTIR spektrumu verilen saf reginede goriilen tipik bantlar
bulunmaktadir. 1690 cm™ karbonil C=0 bag1 olusumu ve genis OH bandi FTIR

spektrumunda acgikca goriilmektedir.
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Sekil 3.11°de goriildiigii uzere, 1 ppm — 2.8 ppm arasindaki pikler alifatik -C-H ve —
C-H2 gruplarindan gelmektedir. Ayrica dietanolaminden gelen —CHZ2 gruplar1 da bu
bolgenin igerisinde kalmistir. 3 ppm — 4.2 ppm arasinda da yine Sekil 3.11° deki saf
recinede goriilebilen pikler goriilmektedir. '"H NMR’da spesifik pikler olmadigindan

ancak "H NMR ile FT-IR spektrumlarim karsilastirilmas ile sonuca gidilir.

1690

Sekil 3.10 : DA20 — CFR- FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.11 : DA20 — CFR *H NMR spektrumu.
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3.2.2 Monoetanolamin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi sentezi ve karakterizasyonu (1:5) (MA CU20-CFR)

Olusturulan etanolamin sikloiire yapisindan molce %10, 20, 40 oranlarinda
kullanilarak olusturulan yapilara FT-IR, 'H NMR, BC NMR ve alendronik asitli
yapilar icin *P NMR yontemleri ile tayinler gergiklestirilmis, olasi yapilar

ispatlanmaya caligilmistir.

Bu reginede Sekil 3.12°de FTIR spektrumu verilen saf reginede goriilen tipik bantlar
bulunmaktadir. Karakteristik amid N-H egilme piki 1518 cm™ de tek pik halinde
gbzlemlenmistir. Ayrica 1697 cm? Cc=0 gerilme titresimleri ile 2932 cm civarinda
ki C-H titresim pikleri tespit edilmistir. Ayrica 3355 cm™ genis OH bandi FTIR

spektrumunda agikca goriilmektedir.
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Sekil 3.12 : MA CU20-CFR FT-IR spektrumu.

Etanolamin ile elde edilen sikloiireyle modifiye edilmis siklohekzanon-formaldehit
re¢ine yapisimin "H NMR’mda (Sekil 3.13) goriildiigii gibi karbonil grubunun a
konumunda bulunan protonun kimyasal kayma degeri 2.62 ppm civarindadir. 4.02

ppm de ise sikloiire yapisinda olan protonlarin kimyasal kaymasi tespit edilmistir.
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Sekil 3.13 : MA CU20-CFR 'H NMR spektrumu.
BC NMR spektrumunda ise sikloiire grubunun karbonil grubundanki karbonun
kimyasal kaymasi 156.2 ppm de agikca goriilmektedir. Bu sikloilirenin kendi
kimyasal kaymasindan 1 ppm daha diisik bolgededir. Ayrica yapida ki
siklohekzanon halkasinda bulunan karbonil grubunun kaymasi 213.8 ppm civarinda
acikca goriilmektedir. (Sekil 3.14)
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Sekil 3.14 : MA CU20-CFR *C NMR spektrumu.
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3.2.3 Monoetanolamin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi sentezi ve karakterizasyonu (1:10) (MA CU10-CFR)

Yapilan g¢alismalarda farkli monoetanol oranlari denenmis, denemeler sonucu ele
gecen lriinlerin fiziksel ve kimyasal yonden farkliliklar1 incelenmistir. Bu nedenle
elde edilen monoetanolamin siklohekzanon 1:10 mol oranindaki reginenin farkl
fiziksel 6zellikler gosterdigi TLC, FT-IR, 'H NMR, *C NMR gibi yontemler ile
tespit edilmistir.

Bu nedenle yapilan IR ¢aligmasinda N-H egilme piki 1659 em™ de tek pik ve. Ayrica
1697 cm™e kaymis olan C=0 gerilme titresimleri ile 2934 ¢cm™ civarinda ki C-H
titresim pikleri tespit edilmistir. Ayrica 3365 cm™’de yayvan OH bandi FTIR

spektrumunda goérmekte miimkiindiir. (Sekil 3.15)
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Sekil 3.15 : MA CU10-CFR IR spektrumu.
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Etanolamin ile elde edilen sikloiireyle modifiye edilmis siklohekzanon-formaldehit
re¢ine yapisinin 'H NMR’inda goriildiigii gibi karbonil grubunun o konumunda
bulunan protonun kimyasal kayma degeri 2.43 ppm civarindadir. 3.99 ppm de ise

siklotire yapisinda olan protonlarin kimyasal kaymas: tespit edilmistir (Sekil 3.16).

BC NMR spektrumunda ise sikloiire grubunun karbonil grubundan ki karbonun
kimyasal kaymasi 156.2 ppm de agikca goriilmektedir. Bu sikloiirenin kendi
kimyasal kaymasindan 1 ppm daha diisik bolgededir. Ayrica yapida ki

siklohekzanon halkasinda bulunan karbonil grubunun kaymasi 213.8 ppm civarinda
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acikca goriilmektedir. Oranlarin farli olmasindan kaynaklanan pik siddeti degisimleri

spektrumda gozlemlenmektedir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16 : MA CU10-CFR *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.17 : MA CU10-CFR *C NMR spektrumu.

44



3.2.4 Monoetanolamin ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi sentezi ve karakterizasyonu (2:5) (MA CU40-CFR)

Karakteristik amid N-H egilme piki 1635 cm™ de tek pik ve 1:5 oraninda iiretilen
recineye gore daha keskin bir sekilde gozlemlenmektedir. Ayrica 1693 cm™ C=0
gerilme titresimleri ile 2932 cm™ civarinda ki C-H titresim pikleri tespit edilmistir.
Ayrica 3355 cm™ genis OH bandi FTIR spektrumunda agikca goriilmektedir (Sekil
3.18).
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Sekil 3.18 : MA CU40-CFR IR spektrumu.

Etanolamin ile elde edilen sikloiireyle modifiye edilmis siklohekzanon-formaldehit
regine yapisinin 'H NMR’inda Sekil 3.19 gorildigi gibi karbonil grubunun o
konumunda bulunan protonun kimyasal kayma degeri 2.62 ppm civarindadir. 4.02

ppm de ise sikloiire yapisinda olan protonlarin kimyasal kaymasi tespit edilmistir.

BC NMR spektrumunda ise sikloilire grubunun karbonil grubundan ki karbonun
kimyasal kaymasi 143.2 ppm de agik¢a goriilmektedir. Bu sikloiirenin kendi
kimyasal kaymasindan 1 ppm daha disik bolgededir. Ayrica yapida ki
siklohekzanon halkasinda bulunan karbonil grubunun kaymasi 215.8 ppm civarinda
acikca goriilmektedir. Oranlarin farli olmasindan kaynaklanan pik siddeti degisimleri

ve yiiksek alana kaymalar agikca spektrumda gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.19 : MA CU40-CFR *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.20 : MA CU40-CFR *C NMR spektrumu.
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3.2.5 Alendronik asit ile elde edilmis sikloiireyle modifiye siklohekzanon —
formaldehit recinesi sentezi ve karakterizasyonu (1:5) (AA CU20-CFR)

Bu calismada farkli tip sikloiire bilesiklerinin sentezlenip siklohekzanon formaldehit
recine yapisina katimasi amaclanmistir. Bu nedenle alendronik asit kullanilarak
olusturulan sikloiire yapisi recineye baglanmis fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tespit
edilmistir. Bu 6zelliklerin tespiti igin TLC, FT-IR, *H NMR, *C NMR gibi
yontemlerden yararlanilmis, olusan birlesik karakterize edilmeye caligilmistir.
Karakteristik amid N-H egilme piki 1653 cm™ de tek pik ve 1:5 oraninda iiretilen
regineye gore daha keskin bir sekilde gdzlemlenmektedir. Ayrica 1683 cm™ C=0
gerilme titresimleri ile 2929 cm™ civarinda ki C-H titresim pikleri tespit edilmistir.
Ayrica 3366 cm™ genis OH bandi FTIR spektrumunda agik¢a goriilmektedir bu pik
alendronik asitten gelen OH gruplari ile daha baskin hale gelmektedir.
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Sekil 3.21 : AA CU20-CFR IR spektrumu.

Alendronik asit ile elde edilen sikloiireyle modifiye edilmis siklohekzanon-
formaldehit regine yapisinin 'H NMR’mnda gorildiigi gibi karbonil grubunun o
konumunda bulunan protonun kimyasal kayma degeri 2.31 ppm civarindadir. 4.52
ppm de ise siklolire yapisinda olan protonlarin kimyasal kaymasi tespit edilmistir

(Sekil 3.22).
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BC NMR spektrumunda ise sikloiire grubunun karbonil grubundan ki karbonun
kimyasal kaymasi 145.2 ppm de acik¢a goriilmektedir. Bu grubun diger sikloiire
modifiye recinelere gore farklilastigi goriilmektedir. Bu siklotiirenin kendi kimyasal
kaymasindan 6 ppm kadar daha diisiik bolgededir. Ayrica yapidaki siklohekzanon
halkasinda bulunan karbonil grubunun kaymast 214.8 ppm civarinda agikca
goriilmektedir. Oranlarin farli olmasindan kaynaklanan pik siddeti degisimleri

spektrumda gézlemlenmektedir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.22 : AA CU20-CFR *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.23 : AA CU20-CFR **C NMR spektrumu.

3.2.6 Glikolamin (2-(2-aminoetoksil))etanol) ile elde edilmis sikloiireyle modifiye
siklohekzanon — formaldehit reginesi sentezi ve karakterizasyonu (1:5) (GA
CU20-CFR)

Glikol amin kullanilarak olusturulan sikloiire yapisi re¢ineye baglanmis fiziksel ve
kimyasal ozellikleri tespit edilmistir. Bu 6zelliklerin tespiti i¢in TLC, FT-IR, 'H
NMR, *C NMR gibi yontemlerden yararlanilmis, olusan birlesik karakterize
edilmeye ¢alisilmistir.

Karakteristik amid N-H egilme piki 1608 cm™ de tek pik ve 1:5 oraninda iiretilen
recineye gore daha keskin bir sekilde gdzlemlenmektedir. Ayrica 1701 cm™ C=0
gerilme titresimleri ile 2925 cm™ civarinda ki C-H titresim pikleri tespit edilmistir.
Ayrica 3355 cm™ genis OH bandi FTIR spektrumunda acikca goriilmektedir bu pik
alendronik asitten gelen OH gruplari ile daha baskin hale gelmektedir.
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Sekil 3.24 : GA CU20-CFR IR spektrumu.

'H NMR, C NMR spektrumlari ¢oziiniirliik zorlugu nedeniyle elde edilememis,

sonug alinamamastir.

3.2.7 Glikolamin (2-(2-aminoetoksil))etanol) ile modifiye siklohekzanon —

formaldehit recinesi sentezi ve karakterizasyonu (1:5) (GA20-CFR)
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Sekil 3.25 : GA20-CFR muhtemel yapisi.
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Recineyi siibstitiisyon ¢aligmalar1 yaninda ayrica recineye farkli organik bilesiklerin
baglanma denemeleri gerceklestirilmis ve bu sebeple glikolamin bilesigi regineye
direkt olarak baglamak istenmistir. Bu ¢alismada mol orani olarak 1:5 mol oraninda
glikolamin-siklohekzanon kullanilmis olup katalizor olmasizin 1s1 katalizliginde ve
metanol ¢oziiciiliigiinde ¢alisma yliriitilmiistiir.

Ayrica 1702 cm™ C=0 gerilme titresimleri ile 2926 cm™ civarinda ki C-H titresim
pikleri tespit edilmistir. Ayrica 3399 cm* genis OH band1 FTIR spektrumunda
acikca goriilmektedir bu pik alendronik asitten gelen OH gruplar1 ile daha baskin
hale gelmektedir (Sekil 3.26).

Regineye in situ modifikasyon olarak uygulanan glikolamin bilesiginin re¢ineye nasil
baglandigi yoniindeki calismalar amaciyla ‘H NMR spektrumu almmis ve
spektrumlar sonrasi elde edilen bilesigin yapis1 sekil 3.25’deki gibi oldugu
anlagilmistir. Buna gore;

'"H NMR spektrumunda regine ile glikolaminin ara yapisini olusturan karbon proton
2.98 ppm de, recinenin yapisindaki karbon protonlari 1.5 ppm civarinda tespit

edilmistir.
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Sekil 3.26 : GA CU20-CFR IR spektrumu.
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"H NMR spektrumunda regine ile glikolaminin ara yapisim olusturan karbon proton
2.98 ppm de, recinenin yapisindaki karbon protonlart 1.5 ppm civarinda tespit

edilmistir.
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Sekil 3.27 : GA20-CFR *H NMR spektrumu.

C NMR ile yapilan calismada ise elde edilen iiriiniin karakterizasyonu
pekistirilmistir. Buna goére; b karbonu 82.59 glikol amin yapisi i¢inde ki a karbonu
ise 166.45 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28 : GA20-CFR *C NMR spektrumu.
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