ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MODIFIiYE KETONIK RECINELERIN POLIURETAN URETIMINDE
KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Liitfullah Yusuf YiVLIK

Kimya Anabilim Dah

Kimya Programi

HAZIRAN 2016






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MODIFiYE KETONIK RECINELERIN POLIURETAN URETIMINDE
KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZI

Liitfullah Yusuf YiVLIK
(509141046)

Kimya Anabilim Dah

Kimya Programi

Tez Damismani: Prof. Dr. Nilgiin KIZILCAN

HAZIRAN 2016






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 509141046 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Liitfullah Yusuf YIVLIK, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra  hazirladigi  “MODIFIYE KETONIK RECINELERIN
POLIURETAN URETIMINDE KULLANIMI” baslikl1 tezini asagida imzalar1 olan
jliri 6niinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Nilgiin KIZILCAN .,

Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Oya Galioglu ATICI ...
Istanbul Teknik Universitesi

Yrd. Do¢. Dr. Oktay YILMAZ e,
Yildiz Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 02 Mayis 2016
Savunma Tarihi : 03 Haziran 2016






Aileme,



Vi



ONSOZ

Bitirme g¢alismam esnasinda bana yol gdsteren, yardimlarini ve bilgisini benden
esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr. Ahmet AKAR’a ve Prof. Dr. Nilgiin
KIZILCAN’a;

Basar YILDIZ sahsinda Flokser firmasina, tez siirecimde bulunmus oldukar1 maddi
desteklerinden dolayi;

Ayrica calismam esnasinda bana yardimlarmi esirgemeyen Dog¢. Dr. Abdullah
Aydogan’a, Dog¢. Dr. Nesrin KOKEN’e ve degerli arkadaslarima yardimlarindan
dolay1 tesekkiir ederim.

Son olarak tiim egitim hayatim boyunca bana gosterdikleri her tiirlii 6zveriden,
vermis olduklart maddi, manevi desteklerinden dolay1 aileme tesekkiir ederim.

Haziran 2016 Liitfullah  Yusuf Yivlik
(Kimyager)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ o vii
ICINDEKILER ..ottt iX
KISALTMALAR .ottt xiii
SEMBOLLER ..o XV
CIZELGE LISTESI ........oooviiieeeeeeeeeeeeeeeee e en s Xvii
SEKIL LISTEST ..ottt XiX
OZET o xxiii
SUMMARY .o XXV
Lo GIRIS oottt 1
2. GENEL BILGILER ..........cooootiiiiiiiiisese s 3
2.1 Keton Bilesiklerinin OZellKIETT ..........ccvevevevereereeeesieeeeeeeies st eses s 3
2.1.1 Karbonil grubunun reaksiyonlar1 (Oksim ve Hidrazonlar) ................c.c...... 3
2.1.2 Karbonil grubunun alfa hidrojen asitligi ve keto-enol tautomerisi............. 4
2.1.3 Aldol kondenzasyonu ve ¢apraz aldol ............cccevevieiieie e, 6
2.1.3.1 Bazik ortamda aldol olusumu ve kondenzasyonu.............cc.ceeevrvennnne 6

2.1.3.2 Asitli ortamda aldol olusumu..........cccceoeiiiiiii i 7

2.1.3.3 Capraz aldol .........oooviiiiii 8

2.2 Mannich Reaksiyonu (Asitli ve Bazik Ortamda) ............cccoevevvereiiieiieseeeenn, 9
2.3 Keton REGINEIETT....cuuiiiiiiiiiiie et 11
2.3.1 Genel regine olusum mMEKaNIZMAST ......vveviveeeiiieeiiiee e 12
2.3.2 Reginenin tarthsel geliSimi.......cueiiiieiiiiiiiiiii e 14
2.3.3 Asit ortamda re¢ine UretiMi......c.ucicveeiieeeiiieeeiieeesieeesieessree e e seneesneeeens 14
2.3.4 Self KONAENZASYON ....c.coviiiiiiiiieiieiee e 15
2.3.4.1 Self kondenzasyon ile re¢ine olusumu (Siklohekzanon recinesi)..... 15

2.4 Ketonik Recginelerin Modifikasyonu ...........ccoooveieiiieniniicne e 16
2.4.1 In Situ modifikaSyOnIart ........ccceoviiiiiiiiieicie e 16
2.4.1.1 Asetofenon — bisfenol-a- formaldehit reginesi (ABF) ........cccccovenee. 17

2.4.1.2 Asetofenon — resorkinol — formaldehit reginesi (ARF) .........cccoveneee. 17

2.4.1.3 Asetofenon — melamin — formaldehit reginesi (AMF)........ccccccovenene. 18
2.4.1.4 Asetofenon — p — toluen siilfonamid reginesi (ATF).......cccccevviinnnnn 18

2.4.2 Sonradan MOodifiKaSyOn...........ceoueeiiiiieierieee e 18
2.4.2.1 Hidroksil grubu modifikasyonlart ...........ccccveiiiiniiiiiiiiiiic 18

2.5 Ure Formaldehit ReaksiyOnlart ............cccccvvveviuereiiiiiscieiereeeeceve e 20
2.5.1 Genel reakSIyonlar ..........ccvviiiiii i 20
2.5.2 DIMELIO] TUre SENEEZI ....vvveiuveieiiiieiiiie sttt 21
2.5.3 S-Triazon SENEZIEIT ........ccocoviiiiiiii e 22

2.6 POLIUIE ...ttt sttt e et st e et e e sreeebeennee s 24
2.7 POIUIELAN ...ttt ettt et e e e e e 24
3. DENEYSEL KISIM ..ottt s 27
3.1 Kullanilan Deneysel Malzemeler ............ccoovviiiiiiiiiiiiiicicccee, 27



I O | T- VA I SRR 27

T80 e I | TSRS 28
S22 NIMR s 28
3.3 DENEY SISTEIMI ...ttt bbbt 28
3.4 Baslangi¢ Maddeleri ve Reginelerin Sentezi.........coccvvvvveeiiieeiiiieiiiee e 29
3.4.1 Asetofenon-formaldehit reginesinin iiretimi (bazik ortamda)................... 29
3.4.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin tiretimi (bazik ortamda)........... 30
3.4.3 Asetofenon formaldehit reginesinin liretimi (asit ortamda) ...................... 30
3.4.4 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin tiretimi (asit ortamda).............. 31
3.4.5 Sikloiire (s-triazon) denemeleri..........cccooiiiiiiiicinn e 31
3.4.5.1 Dimetilol iire sentezi ve takiben aminle reakSiyonu ...............c.c........ 31
3.4.5.2 Ure, formaldehit ve amin karisimu ile s-triazon eldesi (3 bilesik 6nce
KATISHITTIIT) e 32
3.5 Reginelerin Modifikasyonu ..........cccoviiiiiiiiiiiciiee e 32
3.5.1 Reginenin s-triazon bilesigi ile modifikasyonlart...........ccccooviiieninnnnene 32
3.5.1.1 Siklohekzanon — formaldehit re¢inesinin etanolamin s-triazonu ile
bazik ortamda in situ Modifikasyonu ............c.ccccvveveiiiiicccce e 32
3.5.1.2 Siklohekzanon — formaldehit bilesiginin glikolamin s-triazonu ile
bazik ortamda in situ Modifikasyonu ............c.ccccvveveiiiiicic e 33
3.5.1.3 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin alendronik asit s-triazonu ile
bazik ortamda in situ Modifikasyonu ............ccccccvvevieiiiiiccccc e 34
3.5.1.4 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin alendronik asit s-triazonu ile
asit ortamda in situ MOdifikKaSyonu ...........cccccveviiieiicic i, 35
3.5.2 Reginelerin dogrudan amin ile in situ modifikasyonlart ............ccccoevenee. 35
3.5.2.1 Asetofenon-formaldehit reginesinin dogrudan amin (alendronik asit)
11e MOTITIKASYONU .....cvviiiiiiii e 35
3.5.2.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin dogrudan amin (alendronik
asit) ile asit ortamda in situ MOdifikasyonu ...........ccccooeveiineinininccee, 36
3.5.2.3 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin siyaniirik asit ile asit
ortamda in Situ MOdITIKASYONU ..........cveiiiiiiicrcreeee e 36
3.6 POlIUretan Yapimi.......occovieiiiiiiiieiiiic e 38
SONUGLAR ...ttt e sre e be et e eneesaeeneenes 39
4.1 Asetofenon — Formaldehit Reginesinin Uretimi (Bazik Ortamda)................... 39
4.2 Siklohekzanon — Formaldehit Reginesinin Uretimi (Bazik Ortamda) ............. 41
4.3 Asetofenon — Formaldehit Reginesi (Asit Ortamda) .........ccccoeeeeveiiininininene. 43
4.4 Siklohekzanon — Formaldehit Reginesi Uretimi (Asit Ortamda) ..................... 43
4.5 Sikloiire (s-Triazon) Denemeleri.........cccooeiiiiiiiiiiieee e 46
4.5.1 Dimetilol iire sentezi ve takiben aminle reaksiyonu ...........c.cccoovvvrivennnne, 46
4.5.2 Ure, formaldehit ve amin karigimu ile s-triazon eldesi (3 bilesik 6nce
T 18 T 3 o T USRS 47
4.6 Recinelerin ModifiKaSyonu .........cccoovveiiiiiiiiicii e 47
4.6.1 Recinenin s-triazon bilesigi ile modifikasyonlart...........ccccvvvniiiiinennnnn, 47
4.6.1.1 Siklohekzanon — formaldehit re¢inesinin etanolamin s-triazonu ile
bazik ortamda in situ MOdifiKaSyOonu ...........cccevvveiiiiiiii i 47
4.6.1.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin glikolamin s-triazonu ile
bazik ortamda in situ MOdifiKaSyonu ...........cccevvveiiieiii i 49
4.6.1.3 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin alendronik asit s-triazonu ile
bazik ortamda in situ MOdifiKaSyOonu ...........cccevvveiiiiiiii i 51
4.6.1.4 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin alendronik asit s-triazonu ile
asit ortamda in situ MOdifiIKaSYONU ........cccvevviiiiiiii i 54



4.6.2 Reginelerin dogrudan amin ile in situ modifikasyonlari.............ccccveueenee. 55
4.6.2.1 Asetofenon-formaldehit reginesinin dogrudan amin (alendronik asit)

i1e MOdITIKASYONU......cciviiiiiiice e 55
4.6.2.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin dogrudan amin (alendronik
asit) ile asit ortamda in situ Modifikasyonu ..........ccccccevveviiienieese e 57
4.6.2.3 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin siyaniirik asit ile asit
ortamda in Situ MOdifiIKaSYONU...........ccceeiveieiiesece e 58
4.7 POITUIEtan YapIM .....ccueeviieeriieiisiiesieeie sttt 62
S 10} 4L Lo SRS PRRRTPRI 65
KAYNAKLAR bbbttt bbbt 67
OZGECMIS ..ottt ettt s ettt senas 69

Xi



Xii



KISALTMALAR

AFR
CFR
CuU
CYA
DCM
DMSO
EA
FA
FTIR
GA
NMP
NMR
PPM
PTSA
PU
TGA
THF

: Asetofenon — Formaldehit Reginesi

: Siklohekzanon — Formaldehit Reginesi
: Siklo tire(s-Triazon)

. Siyaniirik Asit

: Diklorometan

: Dimetil Silfoksit

: Etanol Amin

: Formaldehit

: Fourier Transfer Infrared Spectroscopy
: Glikol amin

: N-Metil Pirolidon

: Nuclear Magnetic Resonance

: Part Per Million

: Para Toluen Siilfonik Asit

: Poliiiretan

: Termal Gravimetrik Analiz

: Tetrahidrofuran

Xiii



Xiv



SEMBOLLER

: Hacim

: Gram

: Mol

: Molarite
: Derigim
: Zaman

. Pi

. Asit iyonlagma sabiti
: Alfa

: Beta

: Gama

: Sigma

ZS‘Q<

A== X3+
Q

XV



XVi



CIZELGE LiSTESI

Sayfa

Cizelge 3.1 : FTIR Fonksiyonel gruplara karsilik gelen dalga sayilari. .................... 28
Cizelge 4.1 : Asetofenon Formaldehit recinesi eldesinde kullanilan parametreler. .. 39
Cizelge 4.2 : Siklohekzanon — Formaldehit re¢inesinin ¢oziiniirliik grafigi. ............ 41
Cizelge 4.3 : Asit ortamda Siklohekzanon — Formaldehit reginesi iiretiminde
kullanilan parametreler. ........oovveiiiiiiiiiiie e 43

Cizelge 4.4 : Asit ve bazik ortamda {iretilen reginelerin ¢oziiniirlikk grafikleri......... 45
Cizelge 4.5 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
recinesinin ¢OZUNUITIK tablosu. .......ccoviiiiiiiiiii e 49

Cizelge 4.6 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
recinesi ¢OZUNUITIK tabloSU. ......covviiiiiiiiiiii e 51

Cizelge 4.7 : Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
recinesi ¢OZUNUITIK tabloSU. ......ccovviiiiiiiiiiiiii e 54

Cizelge 4.8 : Asit ortamda Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon —
formaldehit reginesi ¢oziinirliik tabloSu. .........ccccveeveeiiiee e, 55

Cizelge 4.9 : Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi FTIR
SPEKIIUMUL ...t 57

Cizelge 4.10 : Alendronik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
¢OZUNUITTK tablOSU. ..ovvviiiii i 58

Cizelge 4.11 : Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
¢OZUNUITHK tADIOSU. ..oveeeieecce e 59

Cizelge 4.12 : Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit reginesi ¢oziintirliik tabloSU. ..........cccoevviiiiiiiiiic e, 62

Cizelge 4.13 : TGA analizinde kullanilan 25g poliol + 36g PMDI’dan olusan
numunelerdeki “poliol” bileseninin agirlik¢a % igerikleri. .................. 62

Xvii



XViii



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Karbonil grubu bag yapisi. ......c.ccveieiiiiiiiiiiiieceece e 3
SekKil 2.2 : OKSIM OIUSUIMUL .....vvviiiiiiiiii e 4
SekKil 2.3 1 Hidrazin OlUSUMUL .......cooiiiiiiiiieiie e 4
Sekil 2.4 : Ornek hidrazin olusum reaksiyonU..........ceceueveuerererererereeeeeeeeeee e, 4
Sekil 2.5 : Asetonun keto — enol taUtOMENISI. .......ccvevviieiiiiiie e 5
Sekil 2.6 : Siklohekzanonun keto — enol tautomMEriSi. .......ccccevvevieicieiie e 5
Sekil 2.7 : Asetil aseton keto — enol tautOMEriSi. ......ccccveeiieeieeiie e 5
Sekil 2.8 : Siyaniirik asit keto — enol taULOMENISI. ........ccoviiiiiiiiiiee e 5
Sekil 2.9 : Asitli ortamda keto — enol tautomerlesmesi. ......ceevevvereeieeieeresie e 6
Sekil 2.10 : Bazik ortamda keto — enol tautomerleSmeSi........cccccvvvevreeiieeiiieeieeeireeinnenn 6
Sekil 2.11 : Alfa hidrojeninin baz tarafindan koparilmast..............cccooevviiininicnene. 7
Sekil 2.12 : Enolat anyonunun karbonil karbonuna katilmasi. ..........cc.ccovvininiicnnn, 7
Sekil 2.13 : Alkoksit anyonunun aldol seklini almast. .........ccccevvereiieienresieseenienes 7
Sekil 2.14 : AldOl KONAENZASYONU. .......ccveiiiiiieciiecie et 7
Sekil 2.15 : Siklohekzanonun protonlanmasi. ...........ccocverieiinienieieneese e 8
Sekil 2.16 : Aldol {iriiniinden bir mol su ayrilmast.........cccocceevieiiiiienieee e 8
Sekil 2.17 : Siklohekzanon — formaldehit ¢apraz aldol kondenzasyonu reaksiyonu... 9
Sekil 2.18 : Asitli ve bazik ortamda Mannich Reaksiyonu. ............ccccoovvvvviiiiniennne 10
Sekil 2.19 : Primer aminin Mannich ReakSiyonu. ..........ccccevereiiniienincniceees 10
Sekil 2.20 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesi olusumu enolizasyon basamagi. 12
Sekil 2.21 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesi olusumu aldol katilmasi............. 12
Sekil 2.22 : ileri siiriilen siklohekzanon — Formaldehit reginesi olusum basamag... 12
Sekil 2.23 : 1:1,4 Siklohekzanon:Formaldehit re¢inesinin yapisi. ........cccccoevvrrneene. 13
Sekil 2.24 : Artan formaldehit miktariyla olusan Griin. ...........cccooovniiiiiiiiicnieee 13
Sekil 2.25 : Siklohekzanon - formaldehit reginesi olusumu. ..........cccoeviervereiennnn. 14
Sekil 2.26 : Etimetil ketonun self KONdenzasyonu. ...........cccocevereneieniennnnsieieneens 15
Sekil 2.27 : Siklohekzanonun self kondenzasyonu. ..........ccccoeieniniiiiicicc 15
Sekil 2.28 : Self kondenzasyon ile siklohekzanon — formaldehit re¢inesi olusumu.. 16
Sekil 2.29 : Asetofenon — bisfenol — A — formaldehit reginesi...........ccovvervverrreenen. 17
Sekil 2.30 : Asetofenon — resorkinol — formaldehit reginesi. ..........c.ccccevveveeieieennen. 17
Sekil 2.31 : Asetofenon — melamin — formaldehit reginesi. ........cccocevvevvrrieeresiennnn. 18
Sekil 2.32 : Asetofenon — p-toluen siilfonamid reginesi..........cceevvevivievieiiieesiesinnnn, 18
Sekil 2.33 : Hidroksil grubunun estere doniisiim reaksiyonu. .........cccoceeviveeniinennnnnn. 18
Sekil 2.34 : Regine karbonil grubundan oksim ve hidrazon olusum reaksiyonlari. .. 19
Sekil 2.35 : Genel Kabachnik Fields ReakSiyonu. .........cccccoovreieniieniniiiciees 19
Sekil 2.36 : Asetofenon iizerinden Kabachnik Fields Reaksiyonu.............cccccoeenee. 20
Sekil 2.37 : Ure — formaldehit reakSiyonlari. ..........ccccoeevvivieverersisececrereeseeeeeesenans 20
Sekil 2.38 : DIMetilo] TIre SENLEZI. ...veevvviiiiieieiiiie i 21
Sekil 2.39 : Amonyak ile S-Triazon SENTEZI........ccccvriririiiiieeee s 22
Sekil 2.40 : Metilamin ile S-Triazon SENtEZI. .........cveveviiieiie e 23
Sekil 2.41 : s-Triazonun MetiloleNMESI. ......cccoevviieiiiecece e 23

XiX



Sekil 2.42 : s-Triazon metiloliniin eterleSMesi. .......ceevviivieeiiiiiiee e 24

SekKil 2.43 : POIUIE €1d@Si. ....eeiuviiiiiiiieiiie e 24
Sekil 3.1 : Recine yapimi deney dlZenegi. ......oovvvviiiiiiiiiiiiiie e 29
Sekil 3.2 : Asetofenon — formaldehit re¢inesi Gretimi. .o..eeveeeevvereesienenie e 29
Sekil 3.3 : Siklohekzanon — formaldehit re¢inesi Gretimi..........ccooeeeeieiireeieesiveennnns 30
Sekil 3.4 : Asetofenon — formaldehit reginesinin tiretimi (asit ortamda)................... 30
Sekil 3.5 : Siklohekzanon — formaldehit reginesinin iiretimi (asit ortamda). ............ 31
Sekil 3.6 : S-Triazon bilegiZinin €ldesi.........cccvviiiiiiiiiiieiii e 31
Sekil 3.7 : S-Triazon bileSiZiNin SENtEZI. .......ccvriruiiiiiieiiiieiiiee e 32
Sekil 3.8 : Etanolamin s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile bazik
ortamda in situ MOdifiKaSyonU............cccviverieiiieieese e 33
Sekil 3.9 : Glikolamin s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile bazik
ortamda in situ MOdifiKaSyonU............cccceiverieiiieiieie e 33
Sekil 3.10 : Alendronik asit s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile
bazik ortamda in situ Modifikasyonu. ............cccceccveveviene e 34
Sekil 3.11 : Alendronik asit s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile
asit ortamda in situ Modifikasyonu. ...........cccccveveiieiiciiece e 35
Sekil 3.12 : Asetofenon — formaldehit reginesinin alendronik asit ile bazik ortamda
MOUITIKASYONU. .....veiiiiiicci e 35
Sekil 3.13 : CFR’nin asitli ortamda alendronik asit ile modifikasyonu..................... 36
Sekil 3.14 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin siyaniirik asit ile
MOTITIKASYONU. ...ttt 37
Sekil 3.15 : Siyaniirik asit trimetiloliniin SENEZi. ........ccovvvvviiiiiiiiiiicii e 37
Sekil 3.16 : Siklohekzanon — formaldehit reginesinin siyaniirik asit trimetilolii ile
MOUITIKASYONU. .....veiiiiiicci e 37
Sekil 4.1 : Asetofenon — Formaldehit recinesinin FTIR spektrumu. ............ccccevnee. 39
Sekil 4.2 : Asetofenon - Formaldehit reginesinin *H-NMR spektrumu.................... 40
Sekil 4.3 : Asetofenon — Formaldehit recinesinin 3C-NMR spektrumu................... 40
Sekil 4.4 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin FTIR spektrumu..................... 41
Sekil 4.5 : Siklohekzanon — Formaldehit recinesinin *H-NMR spektrumu............... 42
Sekil 4.6 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin 3 C-NMR spektrumu.............. 42
Sekil 4.7 : Asit ortamda {iretilen reginelerin ¢akistirilmis FTIR spektrumlari. ......... 44
Sekil 4.8 : Asit ve baz ortamlarda iiretilen siklohekzanon — formaldehit reginelerinin
cakistirilmis FTIR spektrumu. ........cccoooeiiiiiiiiiiiiiie e 44
Sekil 4.9 : Asit ortamda elde edilen Siklohekzanon — Formaldehit recinesinin *H-
NIMR SPEKLIUMU. ....c.vviiieii ittt ene s 45
Sekil 4.10 : Asit ortamda elde edilen Siklohekzanon — Formaldehit Reginesinin *C-
NIMR SPEKLIUMU. .....vviiieiiciiecie e ere s 46
Sekil 4.11 : Ureden elde edilen dimetilol iireye ait FTIR spektrumu. ....................... 46
Sekil 4.12 : Farkl: sekillerde elde edilen s-triazonlarin FTIR spektrumu.................. 47
Sekil 4.13 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
FTIR SPEKIIUMUL ©.evvieiie sttt 48
Sekil 4.14 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesinin TH-NMR SPEKIIUMU. .........coovevevrviviceeieeececce e 48
Sekil 4.15 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesinin TH-NMR SPEKIIUMU. .........coovevevrviviceeieeececce e 49
Sekil 4.16 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
FTIR SPEKIIUMU. ©.evvieiie ettt 50
Sekil 4.17 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
LH-NMR SPEKLIUMU. ..ottt 50

XX



Sekil 4.18

Sekil 4.19 :
Sekil 4.20 :
Sekil 4.21 :
Sekil 4.22 :
Sekil 4.23 :
Sekil 4.24 :
Sekil 4.25 :
Sekil 4.26 :
Sekil 4.27 :
Sekil 4.28 :
Sekil 4.29 :
Sekil 4.30 :

Sekil 4.31 :

Sekil 4.32

Sekil 4.33 :
Sekil 4.34
Sekil 4.35 :

Sekil 4.36 :
Sekil 4.37 :
T YMLL Yanma teSti. ..cuveiveeeicicciece e 63
Sekil 4.39 :
Sekil 4.40 :
2 YMLE YaNMa TESHE. ..ouviviiviiiiiiieiieiee e 64

Sekil 4.38

Sekil 4.41

: Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi

B3C-NMR SPEKITUMUL ..ottt 51
Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi FTIR spektrumu. ..o 52
Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi tH-NMR SPEKIIUMUL ..........cooviveriieirerieeieicreeeees s 52
Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi PC-NMR SPEKIIUMU. .......ccveviverieireiieeiescre s 53
Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi *1P-NMR SPEKIIUMU. .......c.cveriveriieireiieeiescee s 53
Asit ortamda Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon —
formaldehit reginesi FTIR spektrumu. ...........c.ceovviviiiininiiinicnincnn 54
Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi FTIR
SPEKEIUMUL ...t 55
Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi *H-NMR
SPEKIIUMUL ...t 56
Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi **C-NMR
SPEKIIUMUL ...t 56
Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit recinesi *P-NMR
SPEKIIUMUL ...t 57
Alendronik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi FTIR
SPEKIIUMUL ...t 57

Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi FTIR
spektrumu 58
Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit recinesi *H-NMR
spektrumu 59
Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit recinesi *C-NMR

] 1= S (1] T SRS 59
: Siyaniirik asit ile siyaniirik asit trimetiloliin FTIR spekturmlart........... 60

Siyantirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —

formaldehit reginesi FTIR spektrumu. ..........cccccoeviiviiiiiniiiiiiciincn 60
: Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit recinesi *H-NMR SPektrumu. ...........ccccovvrverererevcecrennnn. 61
Siyantirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit recinesi tH-NMR SPektrumu. ..........c.cccccvevrveverrrecceerernnn. 61
Temel poliiiretan olugum reaksiyonu. ........ccocevviviiiiiiiiiiiiicn, 62
Elde edilen kopiiklerin TGA spektrumu .........cccoevviiiieiiiiiiciciecnn 63

YMLA YanMAa TESTH. .oouveeiiiiiiieieieeeee e 64
YM2 YaNMa TS ..ocvvviiiiiie et 64

XXi



xXxii



MODIFiYE KETONIK RECINELERIN POLIURETAN URETIMINDE
KULLANIMI

OZET

Bu ¢alismada siklohekzanon — formaldehit ve asetofenon — formaldehit recineleri asit
ve bazik ortamlarda iiretilmis, ve yine asit ve bazik ortamlarda azot ve fosforlu
molekiiller ile modifiye edimistir. Siklohekzanon-formaldehit reginesi ketonik ve
termoplastik bir reginedir. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusur ve siklik
yapidadir. Polar c¢oziiciilerde asetofenon — formaldehit reginesine gore daha iyi
¢Oziiniir. Kaplama, boya, yapistirict gibi endiistriyel iirtinlerin {iretiminde kullanilir.

Asetofenon — formaldehit reginesi ve siklohekzanon — formaldehit re¢inesi tiretimi
icin farkli parametreler kullanilmigtir. Solvent sistemi, katalizdr, aktivator,
keton/formaldehit oran1 degistirilerek denenen parametreler arasindadir. Bu
denemeler sonucunda reginenin en verimli ve en kati olarak ele gegtigi sistem
kullanilmuistir.

Asitli ortamda ketonik regine tiretimi ile ilgili literatiir ¢cok azdir. Literatiirde daha
oncek yapilan caligmalarda asit ortamda yanlizca siklohekzanon — formaldehit
recinesi uretilmistir. Bu c¢alismada ise asetofenon — formaldehit reginesinin de
tiretimi asitli ortamda gerceklestirilmistir. Asitli ortamin tercih edilme sebeplerinden
biri bazik ortamda gergeklesmeyen in situ modifikasyonlardir. Siyaniirik asit ve
sodyum alendronat trihidrattan elde edilen s-triazon bilesigi bazik ortamda regine ile
modifiye edilememistir. Siyaniirik asitin ortamin pH’ina gore keto veya enol
durumlarinda bulunmasi bunun en 6nemli sebebidir. Siyaniirik asit bazik ortamda
enol halindeyken, asit ortamda keto halinde bulunmaktadir. Bu nedenle asitli
ortamda re¢ine yapimi ¢alisilmis ve siyaniirik asit ile sodyum alendronat trihidrattan
elde edilen s-triazonun modifikasyonu gerceklestirilmistir. Uretilen recineler
strastyla, asitli ortamda iiretilen Siklohekzanon — Formaldehit recinesi ve Asetofenon
— Formaldehit Reginesi, in Situ izosiyaniirik asit modifiye Siklohekzanon —
Formaldehit Reginesi, in situ s-triazon(etanol aminden) modifiye Siklohekzanon —
Formaldehit Reginesi, in situ s-triazon(diglikolamin) modifiye Siklohekzanon —
Formaldehit Reginesi, in situ s-triazon(alendronik asit) modifiye Siklohekzanon —
Formaldehit Reginesi, Alendronik asit modifiye Siklohekzanon — Formaldehit
Reginesi ve Alendronik asit mofiye Asetofenon — Formaldehit Recinesidir.

s-Triazon bilesikleri iire, formaldehit ve amin bilesiginin reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. s-Triazonun 1 moliinde 2 aktif hidrojen bulunmaktadir ve formaldehitle
reaksiyona girerek rahatca dimetilol olusturabilir. Metilol tiirevi s-triazonlar regine
ile bazik ve asit ortamlarda kondenzasyon {iriinii verebilirler. s-Triazon kullaniminda
kullanilan amin bilesikleri etanolamin, glikolamin ve alendronik asittir.
Modifikasyonda kullanilan oran ise s-triazon/regine oran1 2/5 veya 1/10’dur.

Ayrica regineler primer ve sekonder aminlerle de modifiye edilmistir. Elde edilen
recineler farkl ¢oziiniirliikler gdstermislerdir.
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Modifiye reginelerin Termal Gravimetrik Analizi, FT Infrared, Niikleer Manyetik
Rezonans analizleri ve c¢ozinirlikler yapilarak olusan firiinlerin yapi analizleri
gerceklestirilmis ve ozellikleri tespit edilmistir.

Elde edilen regineler poliliretan kopiiklerin yapiminda katki maddesi olarak
kullanilmistir. Modifiye recineler poliliretan kopiik iiretiminde polioliin %25’
oraninda ortama katilmis, elde edilen poliiiretan koptigiin 6zellikleri incelenmistir.
Bu amagla Termal Gravimetrik Analizi ve UL94 testine uygun testler kullanilmistir.

Recinelerin modifiye edilmesinde kullanilan molekiillerdeki azot ve fosfor recineye
ve dolayisiyla poliiiretana belli oranda yanmazlik saglamaktadir. Bu sebeple
recinedeki fosfor ve azot igeriginin kiitlece ylizdesi 6nem kazanmaktadir. Sodyum
alendronate trihidrat gibi bol fosfor i¢ceren aminler bu sebeple tercih edilmistir.

Calismaya gore elde edilen sonuglar sunlardir, siklohekzanon — formaldehit reginesi
asitli ve bazik ortamda verimli olarak elde edilebiliyor. Asetofenon — formaldehit
recinesi bazik ortamda potasyum hidroksit varliginda verimli olarak elde edilebiliyor.
Regineler s-triazon veya dogrudan amin bilesikleri ile modifiye edilebiliyor.
Reginelerin modifikasyonunda kullanilan maddeler iire, formaldehit, siyaniirik asit
gibi kolay bulunabilen ve ucuz malzemelerdir. Bilesigin tiirline gore re¢inenin
modifikasyonu sonucu ¢oziiniirliikk, yanmazlik gibi baz1 fiziksel 06zellikleri
degistirilebiliyor. Bu sayede re¢inenin kullanim alanni genisletilebilir. Modifiye
regineler poliiiretanin yanmazlig1 gibi kopiik tizerinde olumlu etkiler yaptigi ortaya
¢ikarilmstir.
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USE OF MODIFIED KETONIC RESINS IN POLYURETHANE FOAM

SUMMARY

In this study cyclohexanone — formaldehyde and acetophenone — formaldehyde
resins produced in acidic and basic media and modified by nitrogen and phosphorus
containing molecules. Then new modified resins mixed with polyol to produce
polyurethane foam.

Different parameters used to produce acetophenone — formaldehyde and
cyclohexanone - formaldehyde resins. Reaction’s catalysis changed, solvent and
activator added to gain resin with high yield and better physical properties and low
residual formaldehyde.

In literature ketonic resins are produced mostly in basic media. There are only few
studies about cyclohexanone — formaldehyde resin production in acidic conditions.
The color of cyclohexanone— formaldehyde resin reported earlier was white
however, resin produced in this work was red-brown. Different parameters were
applied to produce cyclohexanone— formaldehyde resin with better physical
properties and light color in acid media. Solvent system, activator system, catalysis
system changed but the color of cyclohexanone— formaldehyde resin product was
about the same red-brown color. However some physical property was different.
While the cyclohexanone — formaldehyde resin produced in acidic media is soluble
in ethanol, cyclohexanone — formaldehyde resin produced with base catalysis is
insoluble. On the contrary, the cyclohexanone — formaldehyde resin produced in
acidic media is slightly soluble in methanol while cyclohexanone — formaldehyde
resin produced with base catalysis in insoluble. The cyclohexanone — formaldehyde
resin produced in both acidic media and basic media showed identical FTIR
spectrum and nearly identical 1H-NMR peaks.

Cyclohexanone - formaldehyde resins can be produced in acid and basic media
successfully. However, acetophenone — formaldehyde resin can only be produced in
basic media in presence of potassium hydroxide. Acetophenone — formaldehyde resin
formed in acidic media with very low yield and its softening point was about 20-
250C.

The main reason for synthesizing ketonic resin in acidic condition was some in situ
modifications failed under basic resin formation media. Especially, in situ
modification of the cyclohexanone — formaldehyde resin with cyanuric acid and s-
triazone of sodium alendronate using basic catalyst were not successful.

In acidic media, cyclohexanone-formaldehyde resin was successfully in situ
modified with cyanuric acid and s-triazone of sodium alendronate. Different ratio of
cyanuric acid/cyclohexanone were used to produce cyanuric acid modified
cyclohexanone-formaldehyde resin with different physical properties such as
solubility and melting temperature. Also cyanuric acid trimethylol produced by
reaction between 1 mole of cyanuric acid and 3 mole of formaldehyde was used to
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modify cyclohexanone-formaldehyde resin. Structural determinations of the
modified resins were carried out using NMR and FTIR and thermal properties were
determined with TGA.

Furthermore, cyclohexanone-formaldehyde resin were modified with s-triazone
compounds. S-triazone were first produced by the reaction of urea, formaldehyde and
amine compounds in one step. S-Triazones have 2 active free hydrogens and react
with formaldehyde easily to produce dimethylol derivatives. Formed dimethylol
derivatives can condense with methylols of ketonic resin in basic media and
especially in acidic conditions. The amines used to produce s-triazones were
ethanolamine, glycolamine and sodium alendronic acid. The ratio of s-
triazone/cyclohexanone 2/5 and 1/10 were used to produce modified resins. The
modified resins showed rather different solubility in organic solvents. S-triazone
compounds were also produced with two step method. Dimethylol urea was first
synthesized and subsequently reacted with amine compound. Similar yield of S-
triazone compound were obtained.

Ketonic resins such as cyclohexanone — formaldehyde and acetophenone —
formaldehyde were also modified by using primary and secondary functional amines.
Ethanolamine, glycolamine and alendronic acid were directly added to the flask
during ketonic resin preparation. This is a typical in situ modification of ketonic
resin. The modified resins showed different solubility in solvents. The modified
resins were examined first with TLC and then FTIR, 13C NMR, 1H NMR and 31P
NMR spectroscopy.

FTIR spectroscopy was used to elucidate the structure of modified resins. Carbonyl
peak of ketonic resin and S-triazone compounds appeared at 1700 cm-1 and 1650-
1600 cm-1 respectively. 13C-NMR spectroscopy also gives some information. While
carbonyl carbon peaks of ketonic resin appeared at about 210-220 ppm with low
intensity, carbonyl carbons of s-triazone structure were observed at about 150-160
ppm. Cyclohexanone — formaldehyde resins modified with alendronic acid and S-
triazone of sodium alendronate showed peaks at about 15-20 ppm in 31P-NMR
spectrum.

By the adding these resins to improve industrial polymer’s fire resistance future
gives to inspires to other studies. The produced resins are, CF- Resin, AF-Resin, in
situ isocyanuric acid modified CF-Resin, in situ s-triazone (ethanol amine) modified
CF-Resin, in situ s-triazone(diglikolamine) modified CF-Resin, in situ s-
triazone(alendronic asit) modified CF-Resin. Alendronic acid modified CF-Resin and
Alendronic acid modified AF-Resin.

The compounds used in the modification of resins, which are readily available and
are inexpensive materials such as urea, formaldehyde, cyanuric acid, ethanol amine
and glycol amine. According to the type of the compound used in the modification of
resin changed physical properties such as solubility and flammability. Thus, the use
of resin allows for expansion in the field application has emerged. Modified
compounds has a positive effects on the inflammability of rigid polyurethane foams.

Cyclohexanone — formaldehyde resins modified with these s-triazone of
ethanolamine, glycolamine, alendronic acid were used in the production of rigid
polyurethane foam which is widely used in industry. Modified ketonic resins were
added in to polyol component with 25wt% of polyol and mixed with hardener
component to produce rigid polyurethane foam. Polyol component contained
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catalyst, blowing agent and small amount of water. After two days of production, the
rigid foam samples were tested with UL94, TGA and combustion tests.

Amine and s-triazone modified cyclohexanone — formaldehyde resins contains
nitrogen. Furthermore, cyclohexanone — formaldehyde resin modified with
alendronic acid and s-triazone of alendronic acid contain both nitrogen and
phosphorus atoms. These nitrogen and phosphorous atoms give fire retardant feature
to polyurethane foam containing these modified resins. Percentage of phosphorus
atoms in final polyurethane foam were in the range of 1-2 wt%. Polyurethane foam
containing amine and s-triazone modified ketonic resin showed some fire retardant
property. As expected, polyurethane containing ketonic resin modified with
alendronic acid and s-triazone of alendronic acid showed much better fire retardant

property.

Rigid polyurehane foam containing about xx% ketonic resin or modified ketonic
resin were tested with TGA. The residue at 650 OC were as follows: PU containing
cyclohexanone— formaldehyde resin (PUF):7%, PU containing 2:5 ethanolamine s-
triazone modified cyclohexanone— formaldehyde resin(PUYM11):13%, PU
containing 1:4 cyanuric acid modified cyclohexanone— formaldehyde
resin(PUYM16):15%, PU containing 2:5 glycol amine s-triazone modified
cyclohexanone— formaldehyde resin(PUYM14):18 % and PU containing 2:5
alendronic acid modified acetophenone— formaldehyde resin(PUYM2):20%.
Furthermore burning test was carried out by horizontal burning of the bar with about
2mmx4mmx100 mm prepared from polyurethane foam. Burning stops before 10
seconds. Elapsed time is as follows: YM2: 3 seconds, YM11: 5 seconds, PUYM
14: 11 seconds, PUYM 16:12 seconds.
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1. GIRIS

Polimerler giinlilk yasantimizda 6nemli bir yer tutarlar. Yiyecek, giyecek ve yapi
malzemeleri gibi yasantimizin vazgecilmez malzemelerinin temel 0Ogesini

olustururlar.

Ketonik reginelerle ilgili ilk caligmalar da 1892 yilinda Claisen ve Niagennan
tarafindan yapilmistir. Formaldehit ve aseton arasindaki reaksiyondan elde edilen
ketonik recine ancak 1904 yilinda Werner tarafindan tasvir edilmistir. Ellis’in
1923’te yayinlanan plastiklerle ilgili kitabinda, aseton, siklohekzanon ve metil etil
ketondan elde edilen regineler anlatilmaktadir [1]. Ketonik regineler, 1920’li yillarin
basindan beri ticari amagla piyasada bulunmalarina ragmen biiyiikk hacimlerde
tilketildikleri kullanim alanlarina sahip degildirler. Tek baslarina kullanilmamakla
birlikte diger polimerik maddelerle karistirilarak yiizey kaplama, vernik, miirekkep,
tekstil ve kagit sektoriinde kullanilmaktadirlar. Bu alanlarda ketonik reginelerin
kullanim1 ile yapisma, parlaklik ve 1s18a dayanim gibi 6zelliklerin iyilestirilmesi

saglanir.

Asetofenon ve formaldehit kondenzasyonundan tiiretilen ketonik regineler de yiizey
kaplama sanayisinde kullanilan alkid recineleri, seliiloz esterler, nitro-seliiloz laklar
ile uyumludur. Bu malzemelerin sertlik, yapisma, parlaklik, kimyasal dayanim gibi
kaplama ozelliklerini gelistirmek amaciyla katki maddesi olarak siklohekzanon-

formaldehit reginesi de kullanilmaktadir. [2-4]






2. GENEL BILGILER

2.1 Keton Bilesiklerinin Ozellikleri

Karbonil grubu (C=0), oksijenle ¢ift bag olusturmus bir karbon atomu tasir.
Sekil 2.1°de karbonil grubu bag yapisinin melezlesme sonucu olusan karbon
cekirdegi etrafindaki ii¢ tane sp2orbitali ile karbonil karbonu ii¢ ayr1 atoma o (sigma)

baglari ile baglandig1 goziikmektedir.

Sekil 2.1 : Karbonil grubu bag yapisi.

Geriye kalan p orbitali, oksijenin p orbitali ile girisimde bulunarak bir n (pi) bag
olusturur. ¢ baglar1 ayn1 diizlem iizerinde olup, bag agilar1 yaklasik 120°’dir. © bagi,
bu ¢ baglari diizleminin altinda ve iistiinde yer alir. C=0 ¢ift bagindaki karbon (C) ve
oksijen (O) atomlar1 farkli elektronegativiteye sahiptirler, bu yiizden bagdaki
elektronlar1 esit olarak paylasilmamustir. Ozellikle © bag: elektronlar1 kuvvetle
oksijen atomuna dogru ¢ekildiginden C=0O bagi polardir ve oksijene dogru dipol

momentine sahiptir [5].

2.1.1 Karbonil grubunun reaksiyonlar: (Oksim ve Hidrazonlar)

Oksim kelimesi, oksi imid’den tiiremis olup, hidroksilamin ile aldehit veya ketonun
reaksiyonu ile olusur. Reaksiyon, hidroksilaminin ketona niikleofilik katilmasi ile
gerceklesir. Hidroksilamin, azot lizerindeki elektron ¢iftini sunar. Aldehitten elde
edilen oksim bilesigine aldoksim, ketondan elde edilen oksim bilesigine ise ketoksim
denir. Oksimler renksiz ve suda az ¢dziinen yapilardir. Inorganik asit varliginda
isitilarak  kolayca hidrolize edilerek ilgili aldehit veya ketona ayrisirlar [6].

Sekil 2.2°de oksim olusum mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 : Oksim olusumu.

Hidrazon, aldehit veya ketonun hidrazin ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir.

Oksimin olusum mekanizmasina benzemektedir (Sekil 2.3).

“NH,
o) Sy

NH, NH, , H" |
R1 R2 R1 R2

Sekil 2.3 : Hidrazin olusumu.

Hidrazinin uygulamalarindan biri keton ile fenil hidrazinin reaksiyonudur (Sekil 2.4).

0 @—HN—NHZ ,H'

Sekil 2.4 : Ornek hidrazin olusum reaksiyonu.

2

2.1.2 Karbonil grubunun alfa hidrojen asitligi ve keto-enol tautomerisi

Karbonil grubuna komsu, karbon atomuna bagli hidrojenler, asetilen hidrojenin
asitliginden (Ka = 10?°) daha fazla, alkoliin asitliginden (Ks= 10%) daha azdur.
Bunun nedeni a - hidrojeni ayrildigi 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 cikar. Keto yapisiyla enol yapisi arasindaki denge, cok az miktarda asit ve

bazin etkisiyle kolayca gerceklesir. Basit bir karbonil bilesiginde, dengedeki enol



orani ¢ok azdir. Bunun nedeni karbon-oksijen m baginin karbon—karbon n bagindan
daha kuvvetli olmasidir. Molekiil i¢inde, diger elektronik etkilerle enol yapisi orani

artabilir [7]. Sekil 2.5, 2.6, 2.7 ve 2.8’de ketonlarin keto-enol tautomerlerinin
bulunma yiizdeleri verilmistir.

0 OH
Hsc)kcm Hzc)\cm

~ %100 eser miktarda

|

Sekil 2.5 : Asetonun keto — enol tautomerisi.

Q OH
~%99.8 ~ %02

Sekil 2.6 : Siklohekzanonun keto — enol tautomerisi.
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Sekil 2.7 : Asetil aseton keto — enol tautomerisi.
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Sekil 2.8 : Siyaniirik asit keto — enol tautomerisi.

Asit ve bazik ortamda keto-enol tautomerisi asagidaki mekanizmalarda gosterildigi

sekilde gerceklesir.



Keto — enol tautomerisi asidik ortamda Sekil 2.9’daki gibi, bazik ortamda ise Sekil

2.10’daki gibi gergeklesir.
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Sekil 2.10 : Bazik ortamda keto — enol tautomerlesmesi.
2.1.3 Aldol kondenzasyonu ve ¢apraz aldol

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

e o-Hidrojeninin asitligi,

e Karbonil gruplarimin niikleofilik katilmaya egilimi.

Reaksiyonun yiiriiylis mekanizmasi baz veya asit katalizére gore degisir.

2.1.3.1 Bazik ortamda aldol olusumu ve kondenzasyonu

Katalizoriin cinsi ve konsantrasyonu aldol katilmasinin verimi agisindan c¢ok
onemlidir. Baz katalizor olarak NaOH, KOH, Ba(OH),, Ca(OH),, K,CO;, Na,COs,
KCN, toprak alkali metallerin alkoksitleri, Grignard bilesikleri ve son yillarda da

bazen iyon degistirici recineler kullanilmaktadir [8]. Uygun katalizér ve uygun



katalizor konsantrasyonu kullanilarak istenilen iiriiniin cins ve miktarmi arttirmak
miimkiindiir. Diisitk pH degerlerinde reaksiyon yavas olmakta, yiiksek pH
degerlerinde ise reginelesme ve yan iiriin olusumu artmaktadir. Bazik ortamda aldol

katilmasi da ii¢c asamada olusur.

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

(Sekil 2.11).

- . | -
» —C-C=0 <—> -C=C—O;

Sekil 2.11 : Alfa hidrojeninin baz tarafindan koparilmasi.

2.Asama: Enolat anyonu niikleofil gibi (gercekte bir karbanyon) diger karbonil
karbonuna katilir ve bir alkoksit anyonu olusur (Sekil 2.12).

5+"5/—_\l 1 -- |
C=0 + : C—C=0Q : == —CII-
_Q

11
?_CZO

Sekil 2.12 : Enolat anyonunun karbonil karbonuna katilmast.

3.Asama: Alkoksit anyonu sudan bir proton kopararak aldol seklini alir (Sekil 2.13).

|
—(IZ‘%—(L= o + OH
OH

Sekil 2.13 : Alkoksit anyonunun aldol seklini almasi.

Aldol katilmasi ile ele gegen B-hidroksi aldehit yada B-hidroksi ketonlar kolaylikla su
kaybederek, o, B-doymamis aldehit yada ketonlara doniistiiriilebilirler (Sekil 2.14).

Bu doniisiim reaksiyonlaria aldol kondenzasyonu denir.

LR T (ALLEL
—C—C—C=0 =*= —C=C—C=0
oH |
Sekil 2.14 : Aldol kondenzasyonu.
2.1.3.2 Asitli ortamda aldol olusumu

Aldol tepkimeleri, asit kataliz etkisiyle de gerceklestirilebilir. Tepkime 2 agamadan

olusur.



Birinci asamada, asit etkisiyle karbonil bilesigi enollesir. Ayrica, ortamdaki asit diger
bir molekiiliin karbonil oksijenini de protonlayarak karbonil karbonunu bir
niikleofilik katilma i¢in etkinlestirir. Enollesmis karbonil bilesigi, enollesmis o

karbonu tizerinden karbonil karbonuna atak yaparak baglanir (Sekil 2.15).

H' -HT
_— =
+H"
@) OH OH

Sekil 2.15 : Siklohekzanonun protonlanmasi.

Ikinci asamada; olusan aldol katilma {iriiniinden bir mol suyun ayrilmasi bir mol

kondensasyon iiriiniiniin olusumuna yol agar (Sekil 2.16).

Sekil 2.16 : Aldol iiriiniinden bir mol su ayrilmasi.
2.1.3.3 Capraz aldol

Iki farkli karbonil bilesiginin aralarinda gergeklesen aldol tepkimeleri ¢apraz aldol
tepkimeleri olarak bilinirler. o Hidrojen atomlar1 olan iki farkli karbonil bilesiginin
bir karisimi, bazik ortamda aldol tepkimesine sokulursa dort farkli aldol katilma ve
dort farkli kondensasyon iirlinii olusur. Bu nedenle de tepkime verimi oldukca

diisiiktiir ve tepkimenin sentetik bir 6nemi yoktur.

Capraz aldol katilmasinda mol orani da etkilidir. Ornegin siklohekzanon ile
formaldehit arasinda gergeklesen capraz aldol kondesasyon iiriinleri mol oranlarina

bagli olarak siralanabilir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17 : Siklohekzanon — formaldehit ¢apraz aldol kondenzasyonu
reaksiyonu.

2.2 Mannich Reaksiyonu (Asitli ve Bazik Ortamda)

Ardisik aldol tepkimelerinin gergeklesmesi istenmedigind, mannich tepkimeleri
kullanilarak capraz aldol tepkimeleri kontrol edilebilir. Bu tepkimede, formaldehit
yaninda genellikle bir ikincil amin kullanilir. Olusan {riin mannich bazi olarak

adlandirilir. Reaksiyon asit veya bazik ortamda gerceklesebilir.

Asit ortamda yiiriitiilen tepkimede ilk olarak formaldehit ile ikincil amin arasinda bir
tepkime gerceklesir ve iminyum tuzu olusur.

Tepkimenin ikinci basamaginda, a hidrojeni olan karbonil bilesiginin enollesmesi ve
bu enoliin a karbon iizerinden iminyum tuzuna atag1 gerceklesir. Sonugta Mannich
bazi olusur. Sekil 2.18°de hem asit hem bazik ortamda mannich olusumu

gosterilmistir.



R—H + HCHO + HN

| 12

H

R—C —OH + HN ~ ~
/ + HO Ho /
H,c—N =—== HO—C —N
+H®
(b) (©)

< >
/

—C —N
+H® / (d) \

\_ ()

l

v/

R——C —N

Sekil 2.18 : Asitli ve bazik ortamda Mannich Reaksiyonu.

Yukaridaki semada bazik ortamda Mannich reaksiyonunda (1) o6nce hidrojen
kaynaginin metilol tiirevinin olusumu, ardindan sekonder amin ile reaksiyona girisi
goriilmektedir. Asit ortamda Mannich reaksiyonunda ise (2) formaldehit ile sekonder
aminin iminyum tuzu olusturduktan sonra hidrojen kaynagi ile verdigi reaksiyon

gortliir [9].

Primer mannich bazinda ise hidroklorik asit yerine okzalat varliginda ve formaldehit

fazlasinda gergeklesen reaksiyon gibidir (Sekil 2.19);

o

CH,O
o R4 H R3
HoN——R; R,
R 1%
Ro =
2CH,O Ry , VTR
R>

Sekil 2.19 : Primer aminin Mannich Reaksiyonu.
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2.3 Keton Regineleri

a-Hidrojeni iceren ketonlar, formaldehit ile ¢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 ¢oziictilerde ¢oziiniirler. Yiizey kaplama endiistrisinde, yliksek
molekiil agirlikll film olusturucularin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in katki maddesi

olarak kullanilirlar.

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

kondenzasyon iiriinii pratik 6nem kazanmistir.

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

ele gecer.

Kullanilan ketonik regineye gore baz katalizoriinlin miktar1 veya kendisi
degistirilebilir.

Ornegin siklohekzanon — formaldehit recinesinin iiretiminde baz katalizorii olarak

NaOH kullanilirken, asetofenon —formaldehit reginesinin iiretiminde baz katalizori

olarak KOH kullanilir.

KOH alkolde daha iyi ¢oziindiiglinden reaksiyon esnasinda enolat olusumunda daha
etkili olur. Ortamda asitligi yiiksek bir molekiil varsa da eklenmesi gereken baz

katalizi miktar: artar.

Formaldehit ile yapilan tiim kondenzasyonlarda alkali ¢ozeltinin pH degeri siirekli

kontrol edilmelidir.

Birinci basamakta olusan katilma tiriinlerini takip eden kondenzasyon, ¢cogu kez zayif

alkali ¢ozeltide sicakta yapilir.

Ayrica nadir de olsa asit ortamda recinelesme ile ilgili ¢calismalar gézlenmektedir.

Asit ortamda regine eldesinde ortamda su bulunmamasi 6nemli bir parametredir [10].
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2.3.1 Genel regine olusum mekanizmasi

Siklohekzanon-formaldehit reginesinin reaksiyon mekanizmasi ti¢ asamalidir.

Enolizasyon basamagi Sekil 2.20°de gosterilmistir.

Q\H + Na'OH™ —» E;[\ +Na * +H,0
H ki
0

o

Sekil 2.20 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesi olusumu enolizasyon
basamagi.

Capraz aldol katilmas1 basamag1 Sekil 2.21°de gosterilmistir.

+ HO =+ + OH
CH CHZOH
s

O

Sekil 2.21 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesi olusumu aldol katilmasi.

[leri siiriilen regine olusum basamagi (Sekil 2.22):

Q—GHz—OH H E}QCHz_UH - QCHE CH.OH
- ;
o] C o] o]
CH,—OH + E}Q—" CHz
(-
o] 0 o O

Sekil 2.22 : {leri siiriilen siklohekzanon — Formaldehit reginesi olusum
basamagi.

Son yillarda re¢ine yapiminda 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Normal kosullarda
siklohekzanon-formaldehit reginesi olusturmak igin yaklastk 90°C gerekirken,
aktivator  kullanildiginda  reaksiyonun yaklasik 60°C’de  gerceklesebildigi

gozlemlenmistir [11].
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Recine iiretimi sirasinda siklohekzanon/formaldehit orani farkli alinarak iiretilen
rec¢inenin yapisinin degistirilebilecegi ortaya ¢ikmistir. Bu oran 1:1.4 alindiginda

regine yapisinin asagidaki gibi oldugu ileri siirtilmiistiir (Sekil 2.23):

H H H He H
Cz Cz—OH + N CZ—OH —_— @—C + C OH
n
o 0

Hp Hp Hp
HO—C c C —-OH
m

CH,0H
o] o)

Sekil 2.23 : 1,0:1,4 (mol:mol) Siklohekzanon:Formaldehit re¢inesinin yapisi.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda ise siklohekzanon/formaldehit oran1 degistirilerek
farkli sayida hidroksil grubu igeren regineler sentezlenmistir [12]. Dolayisiyla bu
oran olusan recinenin kimyasal fonksiyonalitesi i¢in Onem kazanmistir. Asagida
artan formaldehit miktartyla birlikte degisen recine yapilari i¢in ileri siiriilen yapilar

Sekil 2.24°de gosterilmistir.

CH:0M,

O CHOM,
HOHC CHLOH,
HOH

HOH CHyOH.

HOH CHOH

Sekil 2.24 : Artan formaldehit miktariyla olusan {iriin.

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

girebilmektedir.
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2.3.2 Recinenin tarihsel gelisimi

Recinenin tarihsel gelisiminden bahsedecek olursak ilk calismalardan biri 1892
yilinda Claisen’in yaptig1 c¢alismadir. Siyaniir, potasyum karbonat gibi alkalin
ajanlarin varhiginda aseton ve asetaldehitin oda sicakliginda bile olsa hizla
birlestigini gdzlemleyip bu bilesige hydracetylacetone ismini vermistir. Werner 1904
yilinda ilk olarak aseton reginesi ismini zikretmistir. Formaldehitle aseton
kanistirildiginda reaksiyon olmadigini gérmiistiir. Az miktarda K2CO3 eklendiginde
aniden turuncu-kirmizi iiriin olusumu gozlenmistir. Elde edilen turuncu renkli tiriin
asetonda, susuz asetik asitte ¢oziiniip suda ¢okmektedir. 1918 yilinda C. Mannich ve
W. Brose siklohekzanon — formaldehit reginesinin patentini almistir (DRP. 339107).
1921 yilinda W. Dietrich ve H. Rath asetofenon — formaldehit re¢inesinin patentini
(DRP. 339107), 1951 yilinda W. Grimme ve J. Wollner etilmetil keton — formaldehit
reginesini pantentini (DRP. 881338) almistir [13].

Siklohekzanon gibi halka yapili alifatik ketonlardan formaldehit ile 151k haslikli lak
recineleri elde edilir. Siklohekzanon formaldehit recinesi (Sekil 2.25) yapistirict

olarak kullanim alanina sahip termoplastik recinedir.

o™ m CH,OH
H

+ CH, O HOCH, vy _}_
2 H> 9 +T 2 . OH

0

Sekil 2.25 : Siklohekzanon - formaldehit re¢inesi olusumu.

Siklohekzanon formaldehit re¢inesi mumlarda kullanilan boyalarin baglayicisi olarak

ve dekoratif mum iretiminde yiizey direnci saglamak i¢in de kullanilir [14].

Otomobil sanayiinde de asmmmaya karst direng saglamak igin siklohekzanon-
formaldehit reginesinden elde edilen NCO- sonlu prepolimerler katki maddesi olarak
kullanilirlar [15].

2.3.3 Asit ortamda regine tiretimi

Literatiirde asit katalizle re¢ine yapimina dair fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Asit
ortamda recine yapimi bazik ortamda gerceklesmeyen bazi modifikasyonlar

miimkiin kilsa da daha mesakkatlidir.
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Asit ortamda recine yapiminda ortamin susuz olmasi gerekmekte, bu sebeple
formalin ¢ozeltisi yerine paraformaldehit kullanmak gerekmektedir. Ayrica bazik
ortamdaki re¢ine yapimina gore daha yiiksek sicakliklara ¢ikilarak reaksiyon siiresi

daha uzun tutulmaktadir.

2.3.4 Self kondenzasyon

Ketonlarda kendi kendine kondenzasyon, ketollerin veya o, B-doymamis ketonlarin
olusmasiyla sonuglanir. Kendi kendine kondenzasyon iiriinii eldesinde simetrik
ketonlardan yola ¢ikilabilecegi gibi asimetrik ketonlarla da karbonil grubunun daha

az engelli o karbonuna atak etmesi ile kondenzasyon {irinii elde edilebilir (Sekil
2.26).

Sekil 2.26 : Etimetil ketonun self kondenzasyonu.

Alisiklik ketonlardan siklopentanon, siklohekzanon ve sikloheptanon da ketol veya
a, B-doymamis keton olusturur. Asit katalizli reaksiyonda siklohekzanonda ¢ift bag
endosiklik B, y pozisyonunda da olusabilir. Etanolik potasyum hidroksit kataliz
olarak kullanildiginda mono ve bis kondensasyon karigimi iriin elde edilir (Sekil
2.27).

NaOCHy

2 —
OH 25\1A O_Q
Sekil 2.27 : Siklohekzanonun self kondenzasyonu.

2.3.4.1 Self kondenzasyon ile recine olusumu (Siklohekzanon recinesi)

Siklohekzanonun kendi kendine kondenzasyonu bazik ortamda gerceklesir. Ilk olarak

1-siklohekzanol-2-siklohekzanon olusur. Sonra, alfa karbonundan hidrojen

15



kaybetmis grup, niikleofilik atak ile karbonil karbonuna saldirir. Bu sekilde devam
ederek tipki recinelesme gibi self kondenzasyon meydana gelir (Sekil 2.28) [16].

o}
OH
—> + H,0
o} 0] ?
OH
r\@ |

(0] - (0]
-
n=5

Sekil 2.28 : Self kondenzasyon ile siklohekzanon — formaldehit reginesi
Olusumu.

0] ]

baz

2 ~

2.4 Ketonik Reginelerin Modifikasyonu

2.4.1 In situ modifikasyonlari

Ketonik regineler tiiretiminde, esas bilesikler keton ve formaldehittir. Ortama
formaldehit ile reaksiyon veren bilesikler katilirsa bu bilesikte formaldehit ile
kondenzasyona girerek metilol tiirli bilesikler olusturabilir ve reaksiyon ortaminda
baslangigta keton metilolleri ile karistm halinde bulunur. Reaksiyonun ileri
asamalarinda bu metiloller kondenzasyona girerek kopolimer meydana gelebilir.
Jeton disindaki formaldehit ile reaksiyona giren bilesiklerim miktar1 ketona kiyasla
%10-20 civarinda alindig1 i¢in olusan kopolimer, ketonik recineden farkli olmasi
dolatistyla ve reginelerim molekiil agirliklar1 1000 gibi diisiik degerlerde olmasi

nedeniyle kopolimer olarak tarif edilmemistir. Bunun yerine reginelesme sirasinda
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yapr degisikligi gerceklestirildigi i¢in in situ modifiye ketonik regine olarak

tanimlanmastir.

Asetofenon-formaldehit ve siklohekzanon-formaldehit reginesi tiretimleri esnasinda
melamin, bisfenol-A, resorsinol, p-toluen siilfonamid, 1,4-siklohekzandion gibi

bilesiklerle modifiye edilmistir.

Ayrica asetofenon-formaldehit reginesi iiretim esnasinda fenol, p-kumil fenol ve p-
krezol ile modifiye edilmis ve alev geciktirici, iyi 1s1 direncine sahip regineler elde

edilmistir.

Siklohekzanon-formaldehit reginesi, tretim esnasinda MEK, MIBK, metil
siklohekzanon, asetaldehit, anisalddehit, propanal, biitanal, akrolein, kroton aldehit,
benzaldehit ve sinnamaldehit ile modifiye edilmistir.

2.4.1.1 Asetofenon — bisfenol-A- formaldehit recinesi (ABF)

Asetofenonun, bisfenol-A ve formaldehit ile in situ modifikasyonu sonucu
asetofenon-bisfenol-A- formaldehit reginesi olusmaktadir (Sekil 2.29).

OH

Ry
‘ OH

CH, e WCHZ—C|H—CH2~©»CH;—OH
i 0
(|2:O + HgC—(|3—CH3 + |C| C=0 |/
HH
| = //| @ H:C—C—CHs
g 0
Sy, #
g L

OH
Sekil 2.29 : Asetofenon — bisfenol — A — formaldehit reginesi.
2.4.1.2 Asetofenon — resorkinol — formaldehit reginesi (ARF)

Asetofenonun resorkinol ve formaldehit ile in situ modifikasyonu sonucu

asetofenon-resorkinol-formaldehit re¢inesi (ARF) olusmaktadir (Sekil 2.30).

S HO OH 0 _— | =
| B + 45 /
H H B HO OH
(l;zo (|:_o :@/
cH, ,C—CH—H CH,

Sekil 2.30 : Asetofenon-resorkinol-formaldehit reginesi.
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2.4.1.3 Asetofenon — melamin — formaldehit recinesi (AMF)

Asetofenonun melamin ve formaldehit ile in situ modifikasyonu sonucu
asetofenon-melamin-formaldehit re¢inesi (AMF) olusmaktadir (Sekil 2.31).

e

¢ x
[ vl 2w | i
+ | Il + C oS = ¢
/ ,C C Pty y\
- BN SN NH, HoH 5 N
?—O | LS
i H C——CH,HNA Ny~ NH,

Sekil 2.31 : Asetofenon-melamin-formaldehit reginesi.
2.4.1.4 Asetofenon — p — toluen siilfonamid recinesi (ATF)

Asetofenonun, p-toluen siilfonamid ve formaldehit ile in situ modifikasyonu sonucu

asetofenon-p-toluen siilfonamid reginesi (ATF) olusmaktadir (Sekil 2.32).

H,N

<|:H3 DAE » HO CHZ—CIH-CH
¢=0 4 e ko4 8 o=
| X ‘ - H H | X
P CH, =

Sekil 2.32 : Asetofenon-p-toluen siilfonamid reginesi.
2.4.2 Sonradan modifikasyon
Ketonik recineler igerdikleri karbonil grubu ve hidroksil grubu reaksiyonlarindan
yararlanilarak yeni ketonik recine tiirevleri elde edilebilir.
2.4.2.1 Hidroksil grubu modifikasyonlari
Estere doniistimii

Bir hidroksil bilesiginden ester elde etmek i¢in kullanilan karboksil bilesigi anhidrit,
asit klortir veya asidin kendisi olabilir. Asit klortirle yapilan reaksiyonda hidroklorik
asit aciga c¢iktig1 icin ortama asit tutucu maddelerim katilmasi gerekir. Esterlesme
reaksiyonunda (Sekil 2.33) reaksiyonun hizini arttirmak i¢in komponenetlerden birisi

fazla aliabilir ve agiga ¢ikan yan iiriim ortamdan uzaklagtirilir.

o
/
C
N\
HO——R——OH  + o —>
C\/ aro— C\O/R\O/T| ﬁ\O/RM"
\ [
) o

Sekil 2.33 : Hidroksil grubunun estere doniisiim reaksiyonu.
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Ester degisimi; ester elde etmek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden birisi de
ester degisimi reaksiyonudur. Bu reaksiyona alkolizis reaksiyonu adi da verilir.
Dikkat edilirse estere bagh alkol kokii agiga ¢ikmistir. Genellikle yiiksek karbon
sayli alkollerin esterlerinin elde edilmesinde kullanilir. Basta alinan ester diisiik
karbon sayli alkoliin esteridir. Bu Reaksiyonlar poliester eldesinde kullanilir. Eger
ester degisimi reaksiyonunda oranlar uygun alinirsa ¢ift fonksiyonlu bir dihidroksi
yapisindaki bilesigin yalniz bir tanesi esterlestirilebilir veya tam tersi ester

yapisindaki bir bilesigin bir ester grubu ester degisimine ugrayabilir [17].

Karbonil grubu reaksiyonlari; Ketonik reg¢inelerin karbonil grubuna ait tiim
reaksiyonlar1 verebilir. Bu reaksiyonlardan amonyak ve tiirevleri ile reaksiyona

sokularak recinenin oksimi, semikarbazonu ve hidrazonu yapilmistir (Sekil 2.34)

[18].

CH,0H CH,OH

Ha Ha
HOH,C C ‘]—OH —» HOH,C C ‘]—OH
n

(0]
Ha ” H
G: N—OH, N—¢C —C——NH; N——N

Sekil 2.34 : Regine karbonil grubundan oksim ve hidrazon olusum
reaksiyonlari.

Ketonik reginelerin karbonil grubuna ait tiim reaksiyonlar1 verebilir. Bu
reaksiyonlardan amonyak ve tiirevleri ile reaksiyona sokularak re¢inenin oksimi,
semikarbazonu ve hidrazonu yapilmistir. Ayrica ketonik reginelerin karbonil gruplari
tizerinden Kabachnik Fields reaksiyonu ile bir taraftan azota diger taraftan fosfor

bilesigine bagli karbon igeren zincirler elde edilmektedir (Sekil 2.35) [19].

EtO
0 o Hy OEt
|| || C—n L/
C HO CH)2 (H;2 NH P. ——» HO / \/ <0
+ —C —C —NH, + —C
R/ \R' H/ |\OEt H, R—¢C
OEt |
R

Sekil 2.35 : Genel Kabachnik Fields Reaksiyonu.
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Sekil 2.36’da Kabachnik Fields Reaksiyonu iizerinden asetofenon — formaldehit

recinesinin dietil fosfit ve etanolamin ile modifikasyonu gosterilmistir.

H, H diethyl phosphite H, H Hy H
HO——C —C —CH,OH ———— = HO-4—C —C ¢ —GC——————1CH,0H
ethanolamine | /POSEt?
c=—0 c=—0 C\
NHCH,CH,OH
— —n — —m=— — n-m

Sekil 2.36 : Asetofenon tizerinden Kabachnik Fields Reaksiyonu.
2.5 Ure Formaldehit Reaksiyonlar1

2.5.1 Genel reaksiyonlar

Ure ile formaldehit reaksiyonu temel olarak iki adimdan olusmaktadir. Bunlar alkalin
metilollenme ve bunu takip eden asit kondenzasyonudur. Bir iire molekiiliine
formaldehit molekiiliiniin katilmasi sonucu olusan iireye metiloliire adi verilir

(Sekil 2.37).

H»
NH, /NH2 HN—C —OH
CH,0 /
o—c¢ + CHO —» o—C¢ — " » 0—C¢C
\  H \  H
NH, HN—C —OH HN—C —OH
repeat
heat
-HZO

’/N\‘ N\H NYN
J\;JN\/N\[(N\/T\H/N\/N\]/O
O " (0] HNwvwvwn

Sekil 2.37 : Ure — formaldehit reaksiyonlari.
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Her tepkime kademesinde metilol iirelerden bir tenesi meydana gelir. Olusan metilol
bilesikleri kristallendirilebilir olup pratikte bunlarin karisimi s6z konusudur. Metilol
gruplarinin (-CH2-OH) tahrik giicii ile metilol iireler, {ire re¢inelerini meydana
getirecek bir tepkime mekanizmasini olusturur. Metilen kopriileri tizerinden molekiil

biiyiimeleri meydana gelir.

Ure formaldehit recineleri amino regine diye gegen en sik goriilen termoset
recinelerdir. Uretimi diinyada %80 civarindadir. Amino regineler endiistride
otomobil lastiklerinde kauguktaki baglar1 kuvvetlendirmek icin, kagitlarda 1slakliga
olan direnci arttirmak icin amino re¢ineler ayrica elektrikli cihaz {riinlerinin
dokiimiinde, recel kapaklarinda, butonlarda, yemek takimlarinda kullanilir. En genis
kullanim1 ise ahsap irilinlerdedir. Bu reginelerin dezavantaji neme karsi
dayamksizhigidir. Ozellikle de sicaklikla kombine oldugunda. Bu sartlar reaksiyonun

geriye donmesini ve formaldehit gazi ¢ikmasina sebep olur.

2.5.2 Dimetilol iire sentezi

Bir metilol grubu, diger molekiiliin serbest veya substituye amino grubu ile ve su
ayrilmasiyla ortaya ¢ikan kondenzasyon tepkimelerini verir. Bu tepkimeler sonucu;
dogrusal, dallanmis ve aglanmis yapidaki recineler meydana gelir. Formaldehit /Ure

mol orani (F/U) 1 ile 3,5 arasinda degisebilir (Sekil 2.38).

Ho
NH, HN——C —OH
o——C + 2CH,0 —®» o0—C
Ho
NH, HN—C —OH

Sekil 2.38 : Dimetilol iire sentezi.

Her metilollenme basamaginin ileri ve geri yonlii reaksiyonlarini igeren kendine ait
farkli bir hiz sabiti vardir. Metilollenme tepkimelerinin geri doniislii olmasi, UF
recinesinin elde edilmesinde en belirleyici etkenlerden bir tanesidir ve regine
icerisindeki su veya nemin ve bunun beraberinde formaldehit yayiliminin neden
oldugu hidrolize kars1 direngsizligin nedenidir. Formaldehit yayilmasi zayif bagh
formaldehitin hidrolizi sonucudir. Metilol gruplarinin olusumu 6nemli derecede F/U
mol oranina baghdir. Yiiksek F/U mol oranlarinda metilollenmeye meyil daha

fazladir. Metilol gruplari, zayif alkali ortamlarda daha kararli durumda bulunurlar.

21



Alkali ortam ayni zamanda metilol gruplarinin birbirlerine eklenerek zincir

olusturmalarina engel olur.

Ure ve formaldehitin tepkimeye girmeleri sonucunda olusan metiloliire ve metiloliire
tiirevlerini igeren karistmin elde edilebilmesi igin tepkimenin herhangi bir alkali
pH’da gerceklestirilmesi gerekir. Ancak en iyi sonucun 7-9 pH araliginda ¢alisildigt
durumlarda elde edildigi goriilmiistiir. Tepkime sonucunda metiloliire ve metiloliire

tiirevlerinin disinda az miktarda da kondenzasyon iiriinii olusur.

F/U mol oram 2,5-2,7 araliginda segilerek c¢aligilabilir. Bu basamakta tepkimeye
girmeyen fazla formaldehit damitma ile alinir. Fazla formaldehit kullanmanin bir
zarart olmamakla birlikte 1 mol iire i¢in 6 mol formaldehitten fazla kullanilmasinin

bir yarar1 olmadigi bilinmektedir [20].

Metiloliireler diisitk molekiiler kiitleye sahip polimerler ile kondense olurlar. Bu
reaksiyonda denge tamamen pH’a baghdir. Ure formaldehit recinesinin molekiil
kiitlesinin asit kosulda artmas1 asagidaki formlarin olusmasina sebep olur.

2.5.3 s-Triazon sentezleri

Sikloiire, bazi reginelere katilan ve fonksiyonelite saglayan bir bilesiktir. Suda
¢Oziinen sikloiirelerin elde edilmesinde ii¢ reaktan kullanilir. Bunlar iire igeren

reaktan, aldehit ve amonyaktir (Sekil 2.39).

+ CHZO + NH3 —_— C
N O NH

H

O—O0

H2N/ \NH2

Sekil 2.39 : Amonyak ile s-Triazon sentezi.

Ure ve formaldehit diger amin kaynaklar1 ile de reaksiyon verebilir. Primer amin

kaynag1 olarak metilamin, monoetanol amin, izopropanol amin vs. kullanilabilir

(Sekil 2.40) [21].
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O—O0
O—O0

+ CH,0 + NHCHy—>

H2N/ \NH2

HN/ \NH
KT)
CHj

Sekil 2.40 : Metilamin ile s-Triazon sentezi.

Reaksiyon 85-90°C’de 1 saatte gergeklesmektedir. Bu amagla reaksiyon esnasinda
potasyum hidroksit kullanilir. Potasyum hidroksit miktar1 kritik olup toplam
reaktanin ylizde 0.5 1 ile 1.8 1 arasinda olmalidir. Yapilan denemeler pH’in iiriin
verimine direk etkisi oldugunu gostermektedir. Ure olarak suda daha diisiik
¢Oziiniirliige fakat yiiksek stabiliteye sahip monometilol tire, dimetilol iire ve metilen
ditire kullanilabilir. Suda ¢oziiniir sikloiirelerde en iyi sonuglar iire igeren bilesik
olarak tiyoiire, aldehit olarak formaldehit ve monoetanol amin kullanilarak elde

edilmistir. pH reaksiyon boyunca 8,5 ile 9,5 arasinda kalmalidir [22].

s-Triazonlar formaldehit fazlasinda tercihen bazik ortamda metilol tiirevleri
olustururlar. Bu amagla trietilamin, piridin, Ca(OH)2, NaOH, KOH, Mg(OH)>
kullanilabilir.BaOH ve formaldehit esliginde dimetilol s-Triazon elde edilis
reaksiyonu gosterilmistir (Sekil 2.41).

o) o)
)J\ 2CH0 )J\
NH —— HOH,C—N N——CH,OH
) BaOH )
N N

N
S

Sekil 2.41 : s-Triazonun metilollenmesi.

HN
O

s-Triazon metilol tiirevleri ortamda bulunan herhangi bir alkol tiirevi ile asitli
ortamda eterlesir. Asit katalizatorii olarak HCI, H2SO4, H3PO4, formik asit, sitrik asit
vs. kullanilabilir [23]. Sekil 2.42°de dimetilol s-Triazonunun eterlesme reaksiyonu

gosterilmistir.
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d A

HOHzC—k )N—CHzOH —+> ROH2<:—k )N—CHZOR
Sekil 2.42 : s-Triazon metiloliiniin eterlesmesi.
s-Triazon bilesiginin dimetilol tiirevi iki agsamada elde edilebilecegi gibi, s-

Triazonun elde edilisi esnasinda tek asamada formaldehit fazlasi kullanilarak da s-

Triazon dimetilolii ele gecer [21].

2.6 Poliiire

Poliiireler, polimer zincirinde iirelen grubu(NHCONH) igeren polimerlerdir. Ilk
olarak 1892 yilinda Wohler tarafindan sentezlendi. Erime noktast 50-100°C

arasindadir.

Poliiire diamin ile diizosiyanatin kondenzasyonu sonucu elde edilir (Sekil 2.43).
(o]

H H H
H,N—R'—NH; +HO—C—N—R—N—C—=0 —>» —|—R—N—C—N—R'—N

Poliamin Izosiyanat Prepolimer

Sekil 2.43 : Politire eldesi.

Sistemin dezavantaji viskoziteyi azaltmak i¢in fazla miktarda organik solvent
gerektirmesidir. UV direngleri iyidir. Uretimi ucuzdur. Mukavemeti iyidir. Bu
sebeple gilinlimiizde endiistriyel alandaki talep gittikce artmistir. Miirekkepte,

verniklerde ve kaplamada kullanilmaktadir [25].

2.7 Poliiiretan

Politiretanin ticari gelisimi ilk olarak 1937°de Otto Bayer’in polyol ile diizosiyanatin
reaksiyonu sonucunda ele gecirdigi iirlinii incelemesiyle baslamistir. Polyiiretan

oldukca biiyiik ve kompleks bir polimerdir.

24



Poliiiretan diizosiyanat ve poliol grubu haricinde katki malzemesi de icermektedir.
Bu katki malzemeleri, sisirici ve yanmazlik vericilerdir. Poliliretanda yanmazlik
verici katki malzemesi olarak en sik kullanilanlar alifatik ve aromatik fosfatlardir.
Poliiiretan olusumu izosiyanat grubu ile alkol grubu arasinda gerceklesen reaksiyon

sonucu iiretan baginin olusmasiyla gerceklesir (Sekil 2.44).

I I
O—C—N—R—N—C—0 + HO—R——OH —>» +C—N—R—N—C—O—R'—O+
| | "

H H

Sekil 2.44 : Poliiiretan olusum denklemi.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Deneysel Malzemeler

Siklohekzanon
Formaldehit
Metanol

Sodyum hidroksit

Hidroklorik asit

Tetrabutilamonyum kloriir

Dietanolamin
Monoetanolamin
Diklorometan
Aseton
Tetrahidroguran
Doterokloroform
PMDI

Creosol

3.2 Cihazlar

Mekanik karistirici
Terazi

Isitict

Etiiv

Vakum Etiuv

: Merck

: Merck (%37)
: Lab — Scan

: Carlo Erba Reagents
: Merck (%37)
: Fluka

: Tekkim

: Merck

:J. T. Baker
:J. T. Baker

: VWR Prolab
: Merck

: Flokser

: Flokser

- IKA RW 20

: Ohaus Adventurer Pro
: Human Lab

: Binder

: MMM Medcenter
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3.21FTIR

FTIR spektrumlart Bruker cihaziyla g¢ekilmistir. Bazi fonksiyonel gruplarin dalga
sayisi tabloda gosterilmistir. FTIR ¢alisma prensibi su sekildedir; 151k kaynagindan
ayrildiktan sonra bir 151n ayirici’ya (beamsplitter) gelir. Burada 1s1n hem sabit aynaya
hem de hareketli aynaya gonderilir. Daha sonra isinlar aynadan yansiyarak isin
ayirictya geri gelir. Buradan da &rnegin bulundugu yere gider. Ornek ile etkilesen
151n heterokromatik yapidadir. IR spektroskopisinde monokromatdrden gegirilen bu
151in tek dalga boyuna indirilir, yani 1s1n monokromatik yapidadir. Isin Ornek ile
etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile Olciilebilecek

anlamli sinyallere dontstiiriiliir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 : FTIR Fonksiyonel gruplara karsilik gelen dalga sayilari.

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi(cm™)
-OH 3200 — 3600
-CH 2800 — 3000
R2C=0 1690 - 1710
-NH (gerilme) 3300
-NH (esneme) 1630
-C-0 1100
(NH2).C=0 1550 - 1640
C-N 1180 - 1360
3.2.2NMR

Reginelerin 'H-NMR, C-NMR ve 3P-NMR spektrumlari, Agilent VNMRS (500
MHz) cihaziyla, d-DMSO, d-Kloroform ve d-Su c¢oziiciileri igerisinde ¢oziilerek
Olciilmistiir. Elde edilen ol¢iimler ACD Labs ve MestRenova programlari

kullanilarak ¢ikt1 alinmis ve yorumlanmaistir.

3.3 Deney Sistemi

Reginenin iretilmesinde kullanilan sistemde 3 boyunlu balon, bu balona adapte
edilmis sekilde bulunan damlatma hunisi, geri sogutucu ve mekanik karistirict

bulunur. Reginenin iiretilmesinde asagidaki diizenek kullanilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 : Regine yapimi deney diizenegi.
3.4 Baslangic Maddeleri ve Recinelerin Sentezi

3.4.1 Asetofenon-formaldehit reginesinin iiretimi (bazik ortamda)

Asetofenon — formaldehit reginesi olusum reaksiyonu asagida Sekil 3.2°de

gosterilmigtir.

OH_ H2 H H2
CHs + o ———» HO—C 4+—C—C —+OH
n

cC—=0 CcC—O

Sekil 3.2 : Asetofenon — formaldehit reginesi tiretimi.

0,5 mol asetofenon, ¢6ziicii olarak 17 mL metanol, 0,19 mL sulu agirlik¢a %30 luk
formalin ¢ozeltisi ve 0,15 g benzil trietil amonyum klorit balonda birlestirilir.
Karigim karigtirilarak 50°C’de sitilir. Agirlik¢a %50°lik sulu KOH ¢ozeltisi (7g:7g)
25-30 dakika boyunca ilave edilir. Sicaklik riflaks sicakligi olan 84°C’ye ¢ikartilir.
0,325 mol sulu %30’luk formalin ¢ozeltisi 1,5 saat boyunca damla damla ilave edilir.
Arkasindan karisim 2 saat boyunca riflaksa birakilir. Sogutulduktan sonra reginenin
iizerinde olusan su fazi ayrilir. Recine sicak su ile birka¢ defa yikandiktan sonra dnce

etiivde 105°C’de sonra vakum etiiviinde 120°C’de kurutulur.
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3.4.2 Siklohekzanon — formaldehit re¢inesinin iiretimi (bazik ortamda)

Siklohekzanon — formaldehit reginesi olusum reaksiyonunun olusum mekanizmasi

Sekil 3.3’te gosterilmistir.

o)
OH" H, H,
+ CH,0 ——» HO——C C OH
n

Sekil 3.3 : Siklohekzanon — formaldehit reginesi tiretimi.

0,5 mol siklohekzanon, ¢dziicii olarak 17 mL metanol, 0,19 mL sulu agirlik¢a %30
luk formalin ¢ozeltisi ve 0,15 g benzil trietil amonyum klorit balonda birlestirilir.
Karisim karigtirilarak 50°C’de 1sitilir. Agirlikga %50°1lik sulu KOH ¢ozeltisi (7g:7g)
25-30 dakika boyunca ilave edilir. Sicaklik riflaks sicakligi olan 84°C’ye ¢ikartilir.
0,325 mol sulu %30’luk formalin ¢6zeltisi 1,5 saat boyunca damla damla ilave edilir.
Arkasindan karisim 2 saat boyunca riflaksa birakilir. Sogutulduktan sonra reginenin
tizerinde olusan su fazi ayrilir. Regine sicak su ile birka¢ defa yikandiktan sonra 6nce

etiivde 105°C’de sonra vakum etiiviinde 120°C’de kurutulur.

3.4.3 Asetofenon formaldehit recinesinin iiretimi (asit ortamda)
Asit katalizli siklohekzanon — formaldehit reginesi tiretim mekanizmasi Sekil 3.4’de
gosterilmistir.
* H, H H,
CHj, + CHO0 —» HO—C +—C—C +OH
n

cC—O0 CcC—O

Sekil 3.4 : Asetofenon — formaldehit reginesinin {iretimi (asit ortamda)

0,25 mol asetofenon, 0,25 mol paraformaldehit 12,5 g NMP, toluen karigimi (1:1)
karistirilarak  80°C’de 1sitilir.  Reaksiyon sicaklign 30 dakika sonra 95°C’ye
cikartilarak 3 kademede asit katalizorii eklenir. 1,5 saat riflaks edilir. Sogutucuyla

balon arasina Dean-Stark aparati konulur, sofutucunun tepesinden vakum
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uygulanarak Dean-Stark aparatinda reaksiyon sonucu agiga ¢ikan su toplanir. 1,5 saat

su toplandiktan sonra reaksiyon sonlandirilarak regine ele gegirilir.

3.4.4 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin iiretimi (asit ortamda)

Asit  katalizli siklohekzanon — formaldehit recinesinin olusum mekanizmasi

Sekil 3.5’de gosterilmistir.

+

Hy H,
+ CH,0 —» HoO—C c OH
n

Sekil 3.5 : Siklohekzanon — formaldehit reginesinin iiretimi (asit ortamda).

0,25 mol siklohekzanon, 0,25 mol paraformaldehit 12,5 g NMP, toluen karisimi (1:1)
karistirilarak  80°C’de 1sitilir. Reaksiyon sicaklign 30 dakika sonra 95°C’ye
cikartilarak 3 kademede asit katalizorii eklenir. 1,5 saat riflaks edilir. Sogutucuyla
balon arasina Dean-Stark aparati konulur, sogutucunun tepesinden vakum
uygulanarak Dean-Stark aparatinda reaksiyon sonucu agiga ¢ikan su toplanir. 1,5 saat

su toplandiktan sonra reaksiyon sonlandirilarak regine ele gegirilir.
3.4.5 Sikloiire (s-triazon) denemeleri

3.4.5.1 Dimetilol iire sentezi ve takiben aminle reaksiyonu

Dimetilol iirenin sentezi ve arkasindan aminle reaksiyonu Sekil 3.6’da gosterilmistir.

I ﬁ

HN—C——NH; + CH,0 —> C
W OSNH

CH,OH  CH,OH

O—0O
O——0O

i NN+ RNH, —= WY M
CH,0H  CH,OH k )
N

R

Sekil 3.6 : s-Triazon bilesiginin eldesi.

31



Dimetilol {ire sentezi ve takiben aminle reaksiyonu iki farkli yolla
gerceklestirilmistir. ilk yontem; iire ve pH1 7’ye getirilmis %37 lik formalin
110°C’de sitilir. Bu sicaklikta NaOH eklenir ve 4 saat boyunca riflaksa birakilir
[26].

Ikinci yontem; %37 lik formalin NaOH ile nétrlestirilir. Sicaklik 30°C’ye getirilerek
hizlica 9 g iire eklenir. Sicaklik 25°C’ye getirilerck 4 saat reaksiyona devam edilir
[27].

Dimetilol iire, amin reaksiyonu ile Siklo {ire(s-triazon) iiretimi

Dimetilol iire ve aminli bilesik karistirilir sonra 90°C’de 2 saatte oda sicakliginda su
ortaminda riflaks edilir. 1 gece oda sicakliginda bekletilen iiriin rotary evaporatdrde

konsantre edilip %95°1ik etanolden kristallendirilir [28].

3.4.5.2 Ure, formaldehit ve amin karisim ile s-triazon eldesi (3 bilesik once

karistirilir)

Ug komponentin birden karistirilip s-triazon elde edilme mekanizmasi1 Sekil 3.7°de

gosterilmistir.
(@]
i orr- ]
HoN——C——NH, + CH,O + RNH, ——  un~ “NH
|
R

Sekil 3.7 : s-Triazon bilesiginin sentezi.

%37’1lik formalin c¢ozeltisi, iire ve aminli bilesik balonda birlestirilerek sicaklik
90°C’ye getirilir. 4 saat boyunca riflaks edilir. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin

rotary evaporatdrde konsantre edilerek formaldehit ve sudan uzaklastirilir.

3.5 Recinelerin Modifikasyonu
3.5.1 Reginenin s-triazon bilesigi ile modifikasyonlar

3.5.1.1 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin etanolamin s-triazonu ile bazik

ortamda in situ modifikasyonu

Siklohekzanon — formaldehit reginesinin etanolamin s-triazonu ile modifiye edilmesi

Sekil 3.8°de gosterilmistir.
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C —N

o
i )J\ )L
OH” H H H
NH — Ho—cC’ * N——C"—oH
P L
g
HO

HO

Sekil 3.8 : Etanolamin s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile bazik
ortamda in situ modifikasyonu.

0,1 mol tire, 0,3 mol %37’lik formalin ¢ozeltisi ve 0,1 mol etanol amin karisim1 pH
8’e getirilip 90°C’de 4 saat riflaks edilir. Reaksiyon sonunda rotari evaporatdrde

ucurulup konsantre edilerek 0,1 mol etanol amin sikloiire ele gegirilir.

0,25 mol Siklohekzanon, 10 mL metanol, 0,15 g Benziltrietilamonyum klorit ve 0,12
mol %37’lik formalin ¢ozeltisi 50°C’de 1sitilir. Agirlikga 5 g KOH 5 mL suyun
icinde ¢oziilerek 25-30 dakika igerisinde damla damla ilave edilir. Sicaklik 85°C’ye
¢ikartilir. Bu sicaklikta 0,32 mol formalin ve 0,1mol glikol amin sikloiire 30 dakika
igerisinde eklenir. Ve 2 saat riflaksa devam edilir. Reaksiyon sonunda ele gegen iiriin

notrlestirilir, su uzaklastirilir sonra vakum etiiviinde kurutulur. E.n.: 109°C.
3.5.1.2 Siklohekzanon — formaldehit bilesiginin glikolamin s-triazonu ile bazik
ortamda in situ modifikasyonu

Siklohekzanon — formaldehit bilesiginin glikolamin s-triazonu ile modifiye edilme

mekanizmasi Sekil 3.9’da gosterilmistir.

o] (0]
(0]
Ol H, H,
HN NH —® HO—C

mm+t\) C_Lwrgﬁ
) )
b J

Sekil 3.9 : Glikolamin s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile bazik
ortamda in situ modifikasyonu.

0,1 mol iire, 0,3 mol %37’lik formalin ¢ozeltisi ve 0,1 mol glikol amin karigimi pH

8’e getirilip 90°C’de 4 saat riflaks edilir. Reaksiyon sonunda rotari evaporatorde
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ucurulup konsantre edilerek 0,1 mol glikol amin siklotire ele gegirilir. Ele kivamli s-

triazon bilesigi gecer.

0,25 mol Siklohekzanon, 10 mL metanol, 0,15 g Benziltrietilamonyum Klorit ve 0,12
mol %37’lik formalin ¢ozeltisi 50°C’de 1sitilir. Agirlikca 5 g KOH 5 mL suyun
icinde ¢oziilerek 25-30 dakika igerisinde damla damla ilave edilir. Sicaklik 85°C’ye
cikartilir. Bu sicaklikta 0,32 mol formalin ve 0,1mol glikol amin sikloiire 30 dakika
igerisinde eklenir. Ve 2 saat riflaksa devam edilir. Reaksiyon sonunda ele gegen {iriin

notrlestirilip su uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde kurutulup égiitiiliir.
3.5.1.3 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin alendronik asit s-triazonu ile
bazik ortamda in situ modifikasyonu

Siklohekzanon formaldehit reginesinin in situ olarak modifikasyonu Sekil 3.10’da

gosterilmistir.

CT o
| oH | oNa
p<_ p!/ :
/ OH ~on
C—OH C—OH
O——=R——OH o:P/—OH
OH \o-Na*

Sekil 3.10 : Alendronik asit s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile
bazik ortamda in situ modifikasyonu.

0,05 mol iire, 0,15 mol %37’lik formalin ¢6zeltisi ve 0,05 mol Alendronat sodyum
trihidrat karisim1 pH 8’e getirilip 90°C’de 4 saat riflaks edilir. Reaksiyon sonunda
rotari evaporatdrde ugurulup konsantre edilerek 0,05 mol Alendronik asit sikloiire ele
gecirilir.

0,125 mol Siklohekzanon, 8 mL metanol, 0,1 g Benziltrietilamonyum Klorit ve 0,06
mol %37’lik formalin ¢ozeltisi 50°C’de 1sitilir. Agirlik¢a 3 g KOH 3 mL suyun
icinde ¢oziilerek 25-30 dakika igerisinde damla damla ilave edilir. Sicaklik 85°C’ye
cikartilir. Bu sicaklikta 0,16 mol formalin ve 0,05 mol alendronik asit sikloiire
eklenir. Ve 2 saat riflaksa devam edilir. Reaksiyon sonunda ele gegen iiriin
notrlestirilip su uzaklastirildiktan sonra gézlenen 2 ayr1 faz farkli bir balona alinarak

130°C’de 3 mL HCI eklenip 4-5 saat boyunca reaksiyona devam ettirilir.
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3.5.1.4 Siklohekzanon — formaldehit rec¢inesinin alendronik asit s-triazonu ile

asit ortamda in situ modifikasyonu

Siklohekzanon — formaldehit re¢inesinin alendronik asit s-triazonu ile asit ortamdaki

modifikasyonu Sekil 3.11°de gosterilmistir.

(o} [e]

o
)
H Hy Ha H, H,
+ CH0 + HN NH — HO—C c —I—OH + HO—C N N——C —on
‘\ ) k ) '
N N

o o
U/OH ||/0-Na*
/ ToH P ~on
C——OH C——OH
O=—=F—OH O:P/—OH
OH \o-Na*

Sekil 3.11 : Alendronik asit s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit reginesi ile
asit ortamda in situ modifikasyonu.

24 g (0,25 mol) siklohekzanon, 7,5 g paraformaldehit(0,25 mol) ve 20 mL NMP —
Toluen (1:1 v/v) 3 boyunlu balonda birlestirilerek 80°C’de 1,5 mL HCI damla damla
ilave edilir sicaklik 95°C’ye ¢ikar. Bu siiregte 9 g alendronat sodyum trihidrat ortama
parca parga eklenir daha sonra reaksiyon sicakligi 130°C ye getirilerek 3 saat
boyunca riflaksa birakilir. Reaksiyon sonunda ele gegirilen regine notr hale getirilir.

Yikanir ve vakum etiiviinde kurutulup 6giitiiliir.
3.5.2 Recinelerin dogrudan amin ile in situ modifikasyonlari

3.5.2.1 Asetofenon-formaldehit recinesinin dogrudan amin (alendronik asit) ile

modifikasyonu

Asetofenon formaldehit reginesinin alendronik asit ile bazik ortamdaki in situ

modifikasyonu Sekil 3.12°de gosterilmistir.

OH H H H,
CH, + CHO  + NH, B HO c? c— N —cC OH
n
o o
o}

OH -
||/ lLl/ONa
~——

/o / ~0oH

C—OH C—OH
OZP\—OH O=——=R—O0H

OH ONa*

Sekil 3.12 : Asetofenon — formaldehit reginesinin alendronik asit ile bazik ortamda
modifikasyonu.
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0,25 mol asetofenon, 10 mL metanol 0,12 mol %37’lik formalin ¢ozeltisi, 0,08 g
benziltrietilamonyum klorit, 6 gram alendronik asit bir araya getirilerek 50°C’de
sitilir. Bu sicaklikta agirlikga %50°1ik 14 g sulu KOH ¢ozeltisi 25-30 dk i¢inde ilave
edilir. Sicaklik 84°C’ye ¢ikartilarak 1 saat iginde 0,2 mol %37 lik formalin ¢6zeltisi

damla damla eklenir. 2 saat riflaks edilir.
3.5.2.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin dogrudan amin (alendronik
asit) ile asit ortamda in situ modifikasyonu

Siklohekzanon — formaldehit reginesine in situ olarak dogrudan alendronik asit

katilmasiyla gerceklesen tepkime Sekil 3.13’te gosterilmistir.

Y 0
H' H H H
2 2 2
+ OO 4 NH, —> Ho—cC C——N —C {—OH
n
0 o
” O || OH
PL_ p
/ OH / \OH
/C—OH /C—OH
O0=—=R—0H 0=——P—OH
OH oH

Sekil 3.13 : CFR’nin asitli ortamda alendronik asit ile modifikasyonu.

24 g (0,25 mol) siklohekzanon, 7,5 g paraformaldehit(0,25 mol) ve 20 mL NMP —
Toluen (1:1 v/v) 3 boyunlu balonda birlestirilerek 80°C’de 1,5 mL HCI damla damla
ilave edilir sicaklik 95°C’ye ¢ikar. Bu siiregte 9 g alendronat sodyum trihidrat ortama
parca parca eklenir daha sonra reaksiyon sicakligi 130°C ye getirilerek 3 saat
boyunca riflaksa birakilir. Reaksiyon sonunda ele gegirilen regine notr hale getirilir.

Yikanir ve vakum etiiviinde kurutulup 6giitiiliir.
3.5.2.3 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin siyaniirik asit ile asit ortamda
in situ modifikasyonu

Bastan ekleme yonteminde; siklohekzanon — formaldehit reginesine, in situ olarak
asit ortamda siyaniirik asitin eklenmesiyle olusan reaksiyon Sekil 3.14°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.14 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin Siyaniirik asit ile
modifikasyonu.

49 ¢ (0,5 mol) siklohekzanon, 24 g paraformaldehit (0,8 mol) ve 15,5 g siyaniirik asit
(0,125 mol), 20 mL NMP — Toluen (1:1 v/v) 3 boyunlu balonda birlestirilerek
80°C’de 7,71 mL HCIl damla damla ilave edilir sicaklik 95°C’ye ¢ikar daha sonra
reaksiyon sicakligi 130°C ye getirilerek 3 saat boyunca riflaksa birakilir. Reaksiyon
sonunda ele gegirilen regine notr hale getirilir. Yikanir ve vakum etiiviinde kurutulup
ogitilir.

Trimetilol olusturup ekleme yontemimde; Siyaniirik asit 6nce 3 mol formaldehitle
reaksiyona sokulup trimetilol olusturulur Sekil 3.15°te gosterilmistir.

(0] (0]

HN)J\NH . 3CH20 — Ho/\N)LN
O)\N/KO O)\N/K
H

OH

OH
e}

Sekil 3.15 : Siyaniirik asit trimetiloliiniin sentezi.

30g (0,3 mol) %30 formalin ¢6zeltisi ile 14 g (0,1 mol) siyaniirik asitin 900C’de 3
saat boyunca reaksiyonu sonucu siyaniirik asit trimetilolii ele gegcirilir. Bu iiriin
siklohekzanon — formaldehit reginesi ile asit ortamda reaksiyona sokulur
Sekil 3.16’da gosterilmistir.

o 0 o
H, H, )}\ H* H H )L H
HO—C c ~]—0H + HO/\N N/\OH — o> 2 2+OH
n
o
H

B NN
.

O

Sekil 3.16 : Siklohekzanon — formaldehit reginesinin Siyaniirik asit trimetilolii ile
modifikasyonu.

0,05 mol siklohekzanon ve 0,05 mol paraformaldehit, 10 mL NMP — toliien karisimi

icinde (1:1 v/v) 80°C’ye 1sitilir. Bir siire sonra 95°C’de oOnce siyaniirik asit

37



trimetilolii, hemen arkasindan 3 defada toplam 0,195 g pTSA suda ¢6ziildiikten sonra
reaksiyon ortamina damla damla ilave edilir. 1,5 saat riflaks edildikten sonra sicaklik
130°C’ye ¢ikartilir, Dean-Stark aparati kullanilarak 1,5 saat boyunca su toplanir.
Reaksiyon sonunda ele gecirilen regine notr hale getirilir. Yikanir ve vakum

etliviinde kurutulup ogiitiiliir.

3.6 Poliiiretan Kopiik Yapim

Poliiiretan olusturulan regineler, dogrudan alendronik asit ile modifiye edilmis
asetofenon — formaldehit reginesi, etanolaminden elde edilen sikloiire ile modifiye
edilmis siklohekzanon — formaldehit reginesi, glikol aminden elde edilen sikloiire ile
modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit recinesi ve siyaniirik asit trimetilolii

ile asit ortamda modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit reginesidir.

Tiim kopiiklerin hazirlanmasinda kullanilan karisim orani birbiriyle ayni olup kagit
bardakta birlestirildikten sonra mekanik karigtirict ile hizli bir sekilde trtinlerin

birbirine karismasi saglanmistir. Ortama 1-2 damla katalizator ilave edilmistir.;
6,25 g recine

6,25 mL DCM

12,5 g poliol

36 g izosiyanattir.

Poliliretan yapimi1 esnasinda poliol olarak creosol, izosiyanat olarak PMDI
kullanilmistir. Once 6,25 g recine, 6,25 gram DCM ile ¢dziinmiistiir. Elde edilen
recine ¢ozeltisi 12,5 g poliol ile iyice karistirilmis, i¢erisine bir miktar katalizor ve 36
g i1zosiyanat hizli bir sekilde eklenmistir. Elde edilen karisim mekanik karistiricida

hizl1 bir bi¢cimde karistirilarak politiretan kopiigiin sisip katilagmasi beklenmistir.
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4. SONUCLAR

4.1 Asetofenon — Formaldehit Recinesinin Uretimi (Bazik Ortamda)

Asetofenon — formaldehit reginesi tiretimi i¢in farkli parametreler kullanilmustir.

Degisen parametreler Cizelge 4.1°deki gibidir.

Cizelge 4.1 : Asetofenon Formaldehit reginesi eldesinde kullanilan parametreler.

AF.CH,0 Coziicii Sicaklik Siire Kataliz Aktivator
Eski 1 1:2 Yok 95°C 16saat  NaOH Yok
Eski 2 1:1,6 Yok 95°C 16 saat NaOH Yok
Yeni 1 11 Metanol 85°C 4 saat KOH Benziltrietilamonyum klorit
Yeni 2 1:1,3 Metanol 85°C 4 saat KOH Benziltrietilamonyum Klorit

Asetofenon — formaldehit reginesinin FTIR spektrometresi alinarak incelenmistir

(Sekil 4.1).

2400 2000 1800 1600 1400

4000,0 3600 3200

Sekil 4.1 : Asetofenon — Formaldehit reginesinin FTIR spektrumu.

Asetofenon — Formaldehit reginesinin FTIR spektrumuna bakildiginda 3069 cm™’de
doymamis hidrokarbona ait C-H baglari, 2926 cm™’de alifatik C-H baglar1, 1674

cm’de asetofenon reginesine ait karbonil, 1578 ve 1596 cm™’de ise fenil halkasina

ait gerilme bantlar1 gézlenmektedir.
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Asetofenon — formaldehit reginesinin 'H-NMR analizi yapilarak elde edilen

spektrum incelemistir (Sekil 4.2).

Jk R T i

" T T T T T T T T - T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
S (ppm)

Sekil 4.2 : Asetofenon - Formaldehit reginesinin *H-NMR spektrumu.

Reginenin CDCl3z’te alinan proton NMR’1 incelendiginde fenil grubu iizerindeki
hidrojenler 7-8 ppm arasinda, alifatik gruba ait hidrojenler ise karbonil grubuna veya

OH gruplarina olan yakinligina gore 3-4 ppm arasinda gézlenmektedir.

Asetofenon — formaldehit reginesinin *C-NMR analizi yapilarak elde edilen
spektrum incelemistir (Sekil 4.3).

CARBON_01

[x 10'31

204

15 4

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.3 : Asetofenon — Formaldehit reginesinin 3C-NMR spektrumu.

CDClz’te alman *C-NMRda gériildiigii gibi 120-140 ppm arasindaki bolgede fenil
grubuna ait karbonlar, 60-80 ppm arasinda ise alifatik bolge karbonlar

gozlenmektedir.
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4.2 Siklohekzanon — Formaldehit Recinesinin Uretimi (Bazik Ortamda)

Modifikasyon sonucu olusan iirliniin ¢dziiniirliiglindeki degisim tabloda verilmistir

(Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin ¢oziiniirliik grafigi.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO

Siklohekzanon
— Formaldehit
Recinesi
(bazik ortam)

+ - + S+ S+ - S+

Siklohekzanon — formaldehit reginesinin FTIR spektrometresi alinarak incelenmistir
(Sekil 4.4).

35 90 95
| 1

Transmittance [%)]

80
I

75

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wwavenumber cm-1

Sekil 4.4 : Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin FTIR spektrumu.

Reginenin FTIR spektrumu incelendiginde, 2800-3000 cm™ arasinda alifatik C-H
baglar;, 3200-3600 cm™ arasinda O-H bagi, 1700 cm™’de ise siklohekzanon —
formaldehit reginesine ait karbonil bagi gozlenmektedir. Siklohekzanon -

formaldehit reginesinin *H-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir
(Sekil 4.5).

CDCls’te alinan proton NMR incelendiginde, 1-3 ppm arasinda siklohekzanon
halkas1 iizerinde, karbonile uzak olan hidrojenler, 3-4 ppm arasinda ise halka

tizerinde karbonile yakin olan hidrojenler gozlenmektedir.
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Sekil 4.5 : Siklohekzanon — Formaldehit re¢inesinin 1H-NMR spektrumu.

Siklohekzanon — formaldehit reginesinin *C-NMR analizi yapilarak elde edilen

spektrum incelemistir (Sekil 4.6).

AA_122_CARBON_01 r45

F40
r3s
r30
r2s
r20
ris

rio

T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 %10 )100 % 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Sekil 4.6 : Siklohekzanon — Formaldehit recinesinin **C- NMR spektrumu.
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CDClz’te alinan *C-NMR spektrumuna bakildiginda 220 ppm’de siklohekzanon
karbonil karbonu, 20-40 ppm arasinda da karbonil grubuna yakinligmna gore

siralanmus alifatik karbonlar gozlenmektedir.

4.3 Asetofenon — Formaldehit Reginesi (Asit Ortamda)

Asit ortamda regine ¢alismasi yapilmasinin sebebi siyaniirik asit gibi bazi bilesiklerin
recineyle modifikasyonlarinin bazik ortamda ger¢eklesmemesidir. Siyaniirik asitin
bazik ortamda reaksiyona girmeme sebebinden siyaniirik asit ile modifikasyon

kisminda bahsedilmistir.

Asit ortamda regine iiretimine literatiirde az rastlanmaktadir. Bu literatiirlerin hepsi
siklohekzanon — formaldehit reginesine aittir. Asetofenon formaldehit reginesine ait
asit ortamda bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismada elde edilen asetofenon —
formaldehit recinesi civik bir kivamda ele ge¢mistir ve katilagmamaktadir. Ayrica

verim de distktiir.

4.4 Siklohekzanon — Formaldehit Recinesi Uretimi (Asit Ortamda)
Degisen parametrelere gore elde edilen sonuglar tabloda gosterilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 : Asit ortamda Siklohekzanon — Formaldehit reginesi liretiminde
kullanilan parametreler.

Siklohekzanon:CH,O Asit  Renk  Coziici  Aktivator

Red- Toluene
YM1 1 pTSA Brown —NMP -
(1:1)
Toluene
YM3 1 HCl gfg\;\m “NMP -
(1:1)
Red- Toluene
YM4 0,5 pTSA Brown —NMP -
(1:1)
YM5 1 PTSA Red- .| Benziltrietilamonyum
(ag)  Brown klorit

Asit ortamda lretilen siklohekzanon — formaldehit re¢inesinin FTIR spektrometresi

alinarak incelenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 : Asit ortamda {iretilen reginelerin ¢akistirilmis FTIR spektrumlari.

Elde edilen reginelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.8’de goriildiigii gibi birbiriyle
aynidir.

CFR-Acid

Transmittance [%]

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
YWavenumber cm-1

Sekil 4.8 : Asit ve baz ortamlarda tiretilen siklohekzanon — formaldehit reginelerinin
cakistirtlmisg FTIR spektrumu.
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Asit ortamda elde edilen recine ile bazik ortamda elde edilen reginenin FTIR

spektrumlarinin birbirleriyle ayni oldugu gozlenmektedir. Elde edilen iirlinlerin

coOziintirliiklerindeki fark tabloda gosterilmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 : Asit ve bazik ortamda iiretilen reginelerin ¢oziiniirliik grafikleri.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
CFR
(asit + + - + + - - S+
ortam)
CFR
(bazik + + - + S+ S+ - S+
ortam)

Asit ortamda elde edilen Siklohekzanon — formaldehit reginesinin *H-NMR analizi
yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.9).

AA_123_PROTON_01

Sekil 4.9 : Asit ortamda elde edilen Siklohekzanon — Formaldehit reginesinin *H-
NMR spektrumu.

Asit ortamda elde edilen siklohekzanon — formaldehit reginesinin *C-NMR analizi
yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : Asit ortamda elde edilen Siklohekzanon — Formaldehit Re¢inesinin *3C-
NMR spektrumu.

CDCI3’te alinan proton ve karbon *C-NMR sonuglarina bakildiginda asit ortamda
elde edilen reginenin, bazik ortamda elde edilen Siklohekzanon — Formaldehit

recinesiyle cok benzer oldugu gézlenmektedir.

4.5 Sikloiire (s-Triazon) Denemeleri

4.5.1 Dimetilol iire sentezi ve takiben aminle reaksiyonu

Ureden elde edilen dimetilol iirenin FTIR spektrometresi alinarak incelenmistir
(Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 : Ureden elde edilen dimetilol iireye ait FTIR spektrumu.
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FTIR spektrumuna bakildiginda 3200 — 3600 cm? araliginda dimetilol iirede
dimetilole ait O-H pikleri goziikiirken, Ureye ait 3300 cm™ N-H pikinin kayboldugu

ve 1630 cm™ civarindaki karbonil pikininde degistigi gozlenmistir.
4.5.2 Ure, formaldehit ve amin karisim ile s-triazon eldesi (3 bilesik once
karnistirilir)

Dimetilol iireden elde edilen etanolamin s-triazonlarin FTIR spektrometresi alinarak

incelenmistir (Sekil 4.12).

Transmittance (%]

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 4.12 : Farkli sekillerde elde edilen s-triazonlarin FTIR spektrumu.

Farkli yontemlerle elde edilen s-triazon bilesiklerinin ayni FTIR spektrumuna ait
oldugu gozlenmistir. Sekil 4.12°de FTIR spektrumlari, farkli sekillerde elde edilen

etanolamin s-triazonuna aittir.

4.6 Recinelerin Modifikasyonu
4.6.1 Recinenin s-triazon bilesigi ile modifikasyonlari

4.6.1.1 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin etanolamin s-triazonu ile bazik

ortamda in situ modifikasyonu

Modifiye reginenin FTIR spektrometresi alinarak ayni tabloda ¢akistirilarak
incelenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit recinesi
FTIR spektrumu.

Etanolamin s-triazonunun orani arttik¢a etanolaminden gelen OH grubuna ait 3200 —
3600 cm™°deki bant ve 1630 cm™’deki s-triazon Karbonil pikinin derinliginin arttig1

gozlenmektedir.

Etanolamin s-triazonu ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit reginesinin

'H-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.14).

[AA_130_PROTOMN_01
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Sekil 4.14 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesinin *H-NMR spektrumu.

CDCl3s’te alinan proton NMR’da s-Triazonda iki azot arasindaki karbona ait

hidrojenler 4.2 ppm’de alifatik hidrojenler ise 1-3 ppm arasinda bulunmaktadir.

Etanolamin s-triazonu ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit re¢inesinin

13C-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesinin 3C-NMR spektrumu.

CDClz’te alinan karbon 13 NMR’da siklohekzanon karbonili 215 ppm’de giirtiltiiye
karigmig, s-triazon karbonili 159 ppm’de giriltiye karismis bir sekilde
bulunmaktadir. S-triazon’da iki azot arasindaki karbon 78 ppm’de, siklohekzanon ile
s-triazon arasinda kalan karbon 60 ppm’de ve diger alifatik karbonlar 20-40 ppm

arasina dagilmis sekilde bulunmaktadir.
Modifikasyon sonucu olusan {riinlin ¢Oziiniirliiglindeki de8isim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 : Etanolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesinin ¢oziiniirliik tablosu.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
EACUCFR + + - - + S+ - ¥
CFR (baz) + + - + S+ S+ - S+

4.6.1.2 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin glikolamin s-triazonu ile bazik

ortamda in situ modifikasyonu

Modifiye reginenin FTIR spektrometresi alinarak iistiiste ¢akistirilip incelenmistir

(Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
FTIR spektrumu.

Modifiye recine, 1700 cm™’de siklohekzanon — formaldehit reginesinin karbonil
pikinin yan1 sira glikolamin s-triazonuna ait karbonil pikinide igerdigi 1630 cm™’de

goriilmektedir.

Glikolamin s-triazonu ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit reginesinin

'H-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
'H-NMR spektrumu.
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CDCl3s’te alinan proton NMR’da s-Triazonda iki azot arasindaki karbona ait
hidrojenler 4.2 ppm’de alifatik hidrojenler ise 1-3 ppm arasinda bulunmaktadir.

Glikol amin oksijenine yakin olan hidrojenler 3,5 — 4 ppm arasinda bulunmaktadir.

Glikolamin s-triazonu ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit reginesinin

13C-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
13C-NMR spektrumu.

CDCls’te alman karbon 13 NMR’da siklohekzanon karbonili 215 ppm’de, s-triazon
karbonili 159 ppm’de bulunmaktadir. S-triazon’da iki azot arasindaki karbon 78
ppm’de, siklohekzanon ile s-triazon arasinda kalan karbon 60 ppm’de ve diger
alifatik karbonlar 20-40 ppm arasina dagilmis sekilde bulunmaktadir. Glikol amin

oksijenine yakin olan karbonlar 60 — 70 ppm’de bulunmaktadir.

Modifikasyon sonucu olusan {riiniin ¢Oziiniirliiglindeki de8isim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 : Glikolamin s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi ¢Ozlniirliik tablosu.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
GACUCFR + + - - + + - +
CFR (baz) + + - + S+ S+ - S+

4.6.1.3 Siklohekzanon — formaldehit rec¢inesinin alendronik asit s-triazonu ile

bazik ortamda in situ modifikasyonu

Modifiye reginenin FTIR spektrometresi alinarak iistiiste cakistirilip incelenmistir
(Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 : Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
recinesi FTIR spektrumu.

AACUCEFR kodlu modifiye regine, hem CFR kodlu siklohekzanon — formaldehit
reginesine ait 1700cm™’deki karbonil pikini, hem de AACU kodlu alendronik asit s-

triazonuna ait 1630 cm™’deki karbonil pikini icermektedir.

Bazik ortamda alendronik asit s-triazonu ile modifiye edilmis siklohekzanon —

formaldehit reginesinin *H-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir
(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 : Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
recinesi *H-NMR spektrumu.

D20’te alinan proton NMR’da s-Triazonda iki azot arasindaki karbona ait hidrojenler

4.2 ppm’de alifatik hidrojenler ise 1-3 ppm arasinda bulunmaktadir. Alendronik asit
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s-triazonu ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit recinesinin *C-NMR

analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 : Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi 23C-NMR spektrumu.

D20’da alinan karbon 13 NMR’da siklohekzanon karbonili 215 ppm’de ufak bi pik
olarak, s-triazon karbonili 159 ppm’de bulunmaktadir. S-triazon’da iki azot
arasindaki karbon 78 ppm’de, siklohekzanon ile s-triazon arasinda kalan karbon 60
ppm’de ve diger alifatik karbonlar 20-40 ppm arasina dagilmis sekilde
bulunmaktadir. Modifiye recinenin 3!P-NMR spektrumu incelenmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 : Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi *'P-NMR spektrumu.
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D>0’da alinan P31 NMR’ma goére 15 — 20 ppm’de R-POsH> grubuna ait pik

gozlenmektedir.
Modifikasyon sonucu olusan {riiniin  ¢Ozlniirliigiindeki degisim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 : Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon — formaldehit
recinesi ¢ozlinlirliik tablosu.

DCM  THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
AACUCFR - - - - - - + -
CFR (baz) + + - + S+ S+ - S+

4.6.1.4 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin alendronik asit s-triazonu ile

asit ortamda in situ modifikasyonu

Modifiye recinenin FTIR spektrometresi almnarak spektrumlar cakistirilip

incelenmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 : Asit ortamda Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon —
formaldehit reginesi FTIR spektrumu.

AACUCFR-A kodlu iiriin modifiye regineye, AACU kodlu iirlin alendronik asit s-
triazonuna, CFR kodlu {iriin siklohekzanon — formaldehit recinesine aittir. Modifiye
regine 2800 — 3000 cm™’deki siklohekzanondan gelen spesifik piklerin yaninda

alendronik asit s-triazonundan gelen karbonil pikinide tasimaktadir.
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Modifikasyon sonucu olusan {riiniin ¢Oziniirligindeki degisim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8 : Asit ortamda Alendronik asit s-triazonu ile modifiye siklohekzanon —
formaldehit re¢inesi ¢6ziiniirliik tablosu.

DCM  THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
AACUCFR - - - - - - + -
CFR (asit) + + - + + - - S+

4.6.2 Reginelerin dogrudan amin ile in situ modifikasyonlari

4.6.2.1 Asetofenon-formaldehit recinesinin dogrudan amin (alendronik asit) ile
modifikasyonu

Modifiye reginenin FTIR spektrometresi almarak spektrumlar c¢akistirilarak
incelenmistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 : Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi FTIR
spektrumu.

Modifiye recinede 3200 — 3600 cm™ araliginda alendronik asit OH gruplarindan
gelen derin pik ve 1100 cm™ civarinda yine alendronik asitten gelen C-P, P-O baglar

gozlenmektedir.

Alendronik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesinin *H-NMR analizi

yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25 : Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi *H-NMR
spektrumu.

CDCl3’te alinan HNMR’a gore 7 — 8 ppm arasinda aromatik gruba ait hidrojenler, 0-
4 ppm arasinda ise alifatik hidrojenler fonksiyonel gruba yakinligina gore dagilmis

bir sekilde bulunmaktadir.

Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit recinesinin *C-NMR analizi

yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.26).

Sekil 4.26 : Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit recinesi **C-NMR
spektrumu.

CDCl3’te alinan karbon 13 NMR’a gore aromatik gruba ait karbonlar 120 — 140 ppm
arasinda, asetofenon karboniline ait karbon 210 ppm’de, alendronik asitte iki fosfor
arasinda kalan karbona ait pik 80 ppm’de ve diger alifatik karbonlar 30 — 45 ppm
arasinda bulunmaktadir. Modifiye recinenin 3!P-NMR spektrumu incelenmistir

(Sekil 4.27).
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Sekil 4.27 : Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi >!P-NMR
spektrumu.

CDCls’te alinan 3'P NMR’a gére RPOsH grubuna ait pik 15 — 20 ppm arasinda
bulunmaktadir.Modifikasyon sonucu olusan iirliniin ¢Oziniirligindeki degisim

tabloda gosterilmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9 : Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit recinesi FTIR

spektrumu.
DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
AAAFR + + - S+ - - - +
AFR + + - + - - - S+

4.6.2.2 Siklohekzanon — formaldehit reginesinin dogrudan amin (alendronik
asit) ile asit ortamda in situ modifikasyonu

Modifiye reginenin FTIR spektrometresi alinarak {istiiste cakistirilip incelenmistir
(Sekil 4.28).

Transmittance [%)
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T T T T T T T
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Sekil 4.28 : Alendronik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi FTIR
spektrumu.
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Modifiye reginenin FTIR spektrumunda parmak izi bdlgesinde alendronik asitten

gelen spesifik pikler goziikmektedir.
Modifikasyon sonucu olusan {riiniin  ¢Oziiniirliigiindeki degisim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10 : Alendronik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi
¢Oziiniirliik tablosu.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
AACFR - - - - - - + -
CFR
(asit)

+ + - + + - - S+

4.6.2.3 Siklohekzanon — formaldehit recinesinin siyaniirik asit ile asit ortamda

in situ modifikasyonu

Bagtan ekleme yontemi

Modifiye recinenin FTIR spektrometresi alinarak spektrumlar iistiiste cakistirilip

incelenmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29 : Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi FTIR
spektrumu.

CF-CYA-Resin kodlu modifiye recine hem CYA kodlu siyaniirik asitten gelme
karbonil pikini hem de CFR kodlu siklohekzanon — formaldehit recginesinden gelme

karbonil pikini igermektedir.

Siyaniirik asit ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit recinesinin *H-NMR

analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30 : Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit recinesi *H-NMR
spektrumu.

Siyaniirik asit ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit recinesinin 3C-

NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31 : Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit recinesi *C-NMR
spektrumu.

CDCls’te alinan karbon 13 NMR’a gore 175 ppm’de siyaniirik asite ait karbonil
karbonlari, 210 ppm’de siklohekzanon karbonili, 20-30 ppm arasinda alifatik

karbonlar gozlenmektedir.
Modifikasyon sonucu olusan {riiniin  ¢Ozlinlirliiglindeki  degisim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 : Siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit re¢inesi
¢Oziiniirliik tablosu.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO

CYACFR  + + - + + + -
CFR
(asit) + + - + + - - S+
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Trimetilol olusturup ekleme ydnteminde ise Siyaniirik asitten elde edilen siyaniirik

asit trimetiloliiniin FTIR spektrometresi alinarak incelenmistir (Sekil 4.32).

Siyaniirik asitten trimetilol elde edildiginde. Elde edilen trimetilol artik 3300
cmdeki sivri N-H piklerinin yerine 3200 — 3600 cm™ arasinda OH pikine ait
bantlar tagimaktadir. Ayrica karbonil pikinin karakteride degismistir.
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Sekil 4.32 : Siyaniirik asit ile siyaniirik asit trimetiloliin FTIR spekturmlari.

Modifiye recinenin FTIR spektrometresi alinarak incelenmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33 : Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit recginesi FTIR spektrumu.
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Modifiye re¢ine hem siyaniirik asitten gelen derin karbonil pikini hemde re¢ineden

gelen 1700 cm™*deki karbonil pikini tasimaktadur.

Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit

reginesinin 'H-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.34).

AA_125_PROTON_O1

00000
00000
00000

00000

_AJJL T S uo

6
1 (ppm)

Sekil 4.34 : Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit reginesi *H-NMR spektrumu.

Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon — formaldehit

reginesinin 3 C-NMR analizi yapilarak elde edilen spektrum incelemistir (Sekil 4.35).

AA_1EE_CARBON_D1

Sekil 4.35 : Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit reginesi 3C-NMR spektrumu.

d-DMSO’da alinan karbon 13 NMR’a bakildiginda 215 ppm’de siklohekzanona, 175
ppm’de siyaniirik asite ait karbonil pikleri, 20 — 40 ppm arasinda alifatik karbonlar

gozlenmektedir.

Modifikasyon sonucu olusan iriiniin  ¢ozinirliigiindeki degisim tabloda

gosterilmistir (Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.12 : Siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis siklohekzanon —
formaldehit reginesi ¢oziiniirliik tablosu.

DCM THF Hekzan Aseton Etanol Metanol Su DMSO
CYATMCFR - + - + + + - +
CFR (asit) + + - + + - - S+

4.7 Poliiiretan Yapim

Poliiiretan elde etmek i¢in kullanilan poliol ve izosiyanat ikiden ¢ok fonksiyonludur.
Sekil 4.36’da gosterilen temel bir poliiiretan olusum reaksiyondur.
jn]
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Sekil 4.36 : Temel poliiiretan olusum reaksiyonu.

Politiretan tiretiminde kullanilan re¢inelerden kopiige yanmazlik verecegi diisiiniilen
Alendronik asit ile dogrudan modifiye edilmis AFR, s-triazon (etanol amin) ile
modifiye edilmis CFR, s-triazon (diglikol amin) ile modifiye edilmis CFR ve
siyaniirik asit trimetilolii ile modifiye edilmis CFR’nin TGA ve UL94 testleri
yapilmustir. Alendronik asit iizerinde tasidig1 fazla OH gruplari sayesinde kopiikteki

......

TGA analizi ¢ekmek icin 5 farkli igerikte poliliretan kopiik numunesi hazirlanarak

kodlanmistir. Kodlanan {irlinlerin yilizdece icerikleri Cizelge 4.13’te belirtilmektedir.

Cizelge 4.13 : TGA analizinde kullanilan 25g poliol + 36g PMDI’dan olusan
numunelerdeki “poliol” bileseninin agirlik¢a % igerikleri.

Kod Poliol igerigi

YM2 %25 Alendronik asit modifiye asetofenon — formaldehit reginesi,
%25 DCM, %50 creosol

YM11 %25 2:5 etanolamin s-triazon modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi, %25 DCM, %50 creosol

YM14 %25 2:5 glikolamin s-triazon modifiye siklohekzanon — formaldehit
reginesi, %25 DCM, %50 creosol

YM16 %25 siyaniirik asit modifiye siklohekzanon — formaldehit reginesi,
%25 DCM, %50 creosol

PUF %25 siklohekzanon — formaldehit reginesi, %25 DCM, %50 creosol
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Sekil 4.37°de modifiye regineler kullanilarak elde edilen poliiiretan kopiik

numunelerinin TGA spektrumlari gosterilmistir.
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Sekil 4.37 : Elde edilen kopiiklerin TGA spektrumu.

TGA analizi sonucuna gore, artan sicakliklarda modifiye edilmis recineden elde
edilen politiretan kopiikler, modifiye edilmemis recineden elde edilen poliiiretan

koplige gore daha fazla kalint1 birakmistir.

Sekil 4.38’de YM 11 kodlu iiriiniin, Sekil 4.39’da YM14 kodlu iiriiniin, Sekil 4.40’ta
YM2 kodlu iiriiniin ve Sekil 4.41°de YM16 kodlu {irliniin yanma filmlerinin ¢ekimi
esnasinda modifiye ketonik regineden elde edilen iiriiniin soniip, diiz regineden elde

edilen poliiiretan kopiigiin yanmaya devam ettigi anin fotograflar1 gosterilmistir.

Sekil 4.38 : YM11 yanma testi.
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Sekil 4.39 : YM14 yanma testi.

Sekil 4.40 : YM2 yanma testi.

Sekil 4.41 : YM16 yanma testi.

Sekil 4.37, 4.38, 4.39 ve 4.40’ta goriilen yanma testlerinde sag taraftaki modifiye
edilmemis re¢ineden elde edilen politiretan kopilik (PUF) kopiik tamamen karbonize

olana kadar yanmaya devam ederken modifiye edilmis reginelerden yapilan
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kopiiklerden YM11 kodlu {iirin 5 saniye, YM14 kodlu iirin 11 saniye, YM2 kodlu
tiriin 3 saniye ve YYM16 kodlu iirlin 12 saniye sonra sonmiistiir. Ayrica modifiye
recinelerden elde edilen kopiikler rijit bir yapiya sahiptir. Ozellikle YM16 kodlu

irlinlin rijitliginin fazla oldugu gézlenmistir.

4.8 Sonug¢

CFR hem asitli hem bazik katalizle verimli olarak {iretilebilmektedir, AFR bazik
ortamda KOH varliginda verimli olarak sentezlenebilir. CFR gesitli amin ve s-
triazonlarla in situ olarak modifiye edilmistir. Reg¢inenin modifikasyonunda
kullanilan bilesikler iire, formaldehit ve siyaniirik asit gibi kolay bulunabilen ve ucuz
malzemelerdir. Modifikasyonda kullanilan bilesigin cinsine gore ¢Oziiniirlik,
yanmazlik gibi fiziksel 6zellikler degismistir. Bdylece recinenin kullanim sahasi
genisletilebilme olanag ortaya ¢ikmistir. Modifiye bilesiklerin poliiiretan yanmazligi

tizerinde olumlu etkiler yaptig1 ortaya ¢ikarilmistir.

65



66



KAYNAKLAR

[1] Mark, H. F. (1964). Encyclopedia of polymer science and technology: plastics,
resins, rubber, fibres (\Vol. 2). Interscience publishers.

[2] Sando, T. & Tanno, T. & Kamio, K. (1975). J.P. Patent No. 75 13,415. Chem.
Abstr. 83:61889g.

[3] Dee, A. H., & Miller Jr William, J. (1951). U.S. Patent No. 2,540,886.
Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

[4] Cotting, J. A., & Renner, A. (1990). U.S. Patent No. 4,960,840. Washington,
DC: U.S. Patent and Trademark Office.

[5] Morrison, R. T., & Boyd, R. N. (1987). Aldehydes and ketones. Organic
Chemistry, 759-800.

[6] Rzepa, H. (2012). Oxime Formation From Hydroxylamine and Ketone, The
Winnower. Retrieved April 02, 2015, from
https://thewinnower.com/papers/oxime-formation-from-
hydroxylamine-and-ketone-a-computational-reality-check-on-stage-
one-of-the-mechanism.

[7] Yildirir, Y. (2014). Organik Kimya “Yasamin Kalbi”. Sihhiye, Ankara.

[8] Tahnh, E.N. (1986). Hidroksi Ketonlarin Fenolik Bilesiklerle Reaksiyonu
(Doktora Tezi). Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Istanbul.

[9] Tramontini, M. (1973). Advances in the chemistry of Mannich bases. Synthesis,
1973(12), 703-775.

[10] Kizilcan, N., & Akar, A. (1999). In situ modified reactive cyclohexanone-
formaldehyde resins. Die Angewandte Makromolekulare Chemie,
266(1), 1-6.

[11] Gloeckner, P., Andrejewski, W., Bergmann, H. P., Brueckner, I,
Denkinger, P., Ewald, M., & Weber, T. (2006). U.S. Patent No.
7,101,958. Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

[12] istif, M. (2013). Tiyofen Modifiye Regineler Sentezi (Doctoral dissertation, Fen
Bilimleri Enstitiisii).

[13] Ellis, C. (1935). Chemistry of synthetic resins.
[14] Matthaei, S. S., & Holger, G. (1990). Dekorative Coating for Candles.

[15] Vu, C., & Blank, N. E. (1991). U.S. Patent No. 5,021,535. Washington, DC:
U.S. Patent and Trademark Office.

[16] Nielsen, A. T., & Houlihan, W. J. (1968). The aldol condensation. Organic
reactions.

[17] Kazilcan, N. (1995). Modifiye keton/aldehit re¢ineleri (Doktora tezi).

67



[18] Akar, A., & Oztiirk, T. (1988). Modification of cyclohexanone-formaldehyde-
resin. Die Angewandte Makromolekulare Chemie, 156(1), 49-58.

[19] Yildiz, B. (2016). New Functional Poliols (Doktora Tezi).

[20] Tlgen, O., Arca, E. (2012). Céziicii Temelli Ure-Formaldehit Reginesinin Elde
Edilmesi Ve Performansinin Saptanmasi (Doktora tezi).

[21] Martone, J. T. A. (1953). U.S. Patent No. 2,641,584. Washington, DC: U.S.
Patent and Trademark Office.

[22] Hawkins, E. F., & Clapp Jr, J. G. (1988). U.S. Patent No. 4,776,879.
Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

[23] James, B. W. (1943). U.S. Patent No. 2,321,989. Washington, DC: U.S. Patent
and Trademark Office.

[24] Chiriac, C. 1., & Tanasi, F. (2000). Polyureas. Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry.

[25] Leonard, M. S. S., & Leonard, W. C. (1939). U.S. Patent No. 2,174,012,
Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

[26] Matthias, S. (1935). U.S. Patent No. 1,989,628. Washington, DC: U.S. Patent
and Trademark Office.

[27] Burke, W. J. (1947). Synthesis of Tetrahydro-5-substituted-2 (1)-s-Triazones.
Journal of the American Chemical Society, 69(9), 2136-2137.

68



OZGECMIS

Ad-Soyad : Litfullah Yusuf Yivlik

Dogum Tarihi ve Yeri : 10.06.1990 Istanbul

E-posta » yivlik@itu.edu.tr

OGRENIM DURUMU:

o Lisans : 2015, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Bolimii
o Yiikseklisans : 2016, Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Anabilim Dali,

Kimya Programi

69



