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OzZET

Ketonik regineler a-hidrojeni iceren ketonlar ve formaldehit gibi reaktif aldehitlerin
reaksiyonundan elde edilir. En ¢ok kullanilan ketonik regineler siklohekzanon-
formaldehit, asetofenon—formaldehit, metil etil keton-formaldehit gibi termoplastik
recinelerdir. Ticari bakimdan ilgi goren regineler, cogunlukla dusik molekal agirlikl,
kolayca ufalanabilen kati termoplastiklerdir. Tek baglarina kullanilamazlar. Cogu kez
nitro selliloz, alkid reginesi gibi diger polimerik maddelerle karistirilarak ylzey
kaplama sanayinde kullanilir. Kullanim alani olarak ylzey kaplamadan bagka,
vernik, mirekkep, tekstil, kagit sektorleri en dnemli alanlar olarak sdylenebilir. Ayrica
cesitli alanlarda ketonik regine kullanimi ile yapismayi artirici, parlaklik verici ve
Isiga dayanimi artirici 6zelliklerinin  gelismesini saglar. Son yillarda ketonik
reginelerin polipirol ve polikarbazol ile kopolimerleri sentezlenerek ¢dzinur ve iletken
malzemeler elde edilmigtir. Bu calismada siklohekzanon, anilin, N,N’-difenil -1,4-
fenilen daiminin formaldehitle bazik ortamda recinesi ve siklohekzanon formaldehit
recinesi Uretim esnasinda ortama anilin ve 4-aminodifenil amin, N,N’-difenil -1,4-
fenilen daimin, 4-vinil anilin eklenerek yeni iletken 6zellikli regineler sentezlenmistir.
Ayrica termoset regine olan ure formaldehit reginesi de anilin ile modifiye edilmigstir.
Regcinelerin iletkenlik dederlerine 4 nokta prob yontemi ile bakilmigtir ve 102 - 10°
S/cm arasinda iletkenlik degerleri bulunmustur. Bu reginelerin  floresans &zellik
gostericedi de disunulmektedir bu nedenle floresans spektrumlari da dlgilerek
floresans Ozellikleri aragtirilacaktir. Recinelerin FTIR ve NMR spektrumlari,
¢6zunarlik 6zellikleri, GPC kromotogramlari ve DSC &lglimleri ile karakterizasyonu

yapilmigtir.
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SUMMARY

Ketonic resins are prepared by reacting ketones containing a-hydrogen with reactive
aldehydes such as formaldehyde. The most used ketonic resins are thermoplastic
cyclohexanone-formaldehyde, acetophenone-formaldehyde, methyl ethyl ketone
formaldehyde-formaldehyde resins. Ketonic resins have been used commercially,
these resins are generally low molecular weight solid materials and they can be
processed easily they are often mixed with cellulose nitrate and alkyd resins for
surface coating applications. Ketonic resins are mainly used in surface coatings,
varnishes, inks, textile and paper industries. Besides, ketone polymers give better
adhesive properties, gloss and light stability to parent polymers. Recently, both
conductive and soluble copolymers of ketonic resins with polypyrrole and
polycarbazole were synthesized. In this study, during the preparation of ketonic
resin in the presence of basic catalyst from ketones such as cyclohexanone and
formaldehyde, aniline, oligoaniline such as 4-aminodiphenyl amine and N,N’-
diphenyl-1,4-phenylene diamine were added and new conductive resins were
produced. Fluoresans spectra of this resins will be investigated. FTIR, and NMR
spectrum, solubilities in organic solvents, GPC and DCS of the modified resin have

been determined .



BOLUM 1. GIRIS VE AMAG

Ketonik recineler genellikle polimerik maddelerle kullanildiginda, yapismayi
artirici ve parlaklik verici 6zelliklerini kopolimerlerine tasirlar. Bu konuda birgok
patent ve yayinlar vardir. Ketonik reginelerin modifikasyonlari ile reginede farkh
fonksiyonel gruplar olusturularak fiziksel ve kimyasal O6zellikleri gelistirilir. Bu
sayede diger polimerik malzemelerle de uyumu arttirilabilir ve reaktif bir regine
ortaya cikar. Son yillarda heterosiklik monomelerden elde edilen iletken polimerler
Uzerinde vyapilan calismalar artmistir. Sentetik metal olarak adlandirilan bu
polimerler sarj edilebilen piller, elektronik kaplama, antistatik ve antiradar
kaplamalar, elektrokromik alet yapimi icin idealdir. Yakin yillarda iletkenligi ve
mekanik ozellikleri iyi, kararh, kolay islenebilir polimerlerin eldesi, bu polimerlerin
uygulamaya aktarimi agisindan 6nem kazanmaktadir. Ayrica anilin polimerleri
iletken 6zellik gostermektedir. Anilinin bazik ortamda formaldehit ile metilol olugumu
reaksiyonundan yararlanarak ketonik reginelerin sentezi asamasinda in sitl olarak
recineye baglanacaktir ve sonugta iletken 6zellikli ve kullanim alani genigletiimis
yeni reginelerin elde edilmesi amacglanmistir. Ayrica bazi literatirlerde aromatik
aminlerin floresans 06zellik gosterdigi belirtilmistir. Bu dogrultuda elde edilen

recinelerin floresans ve fotokondaktif 6zellikleri de arastirilacaktir.



BOLUM 2. TEORIK KISIM

a—hidrojeni iceren ketonlar, kendi kendilerine veya aldehitler ile aldol
kondenzasyonundan daha bazik sartlarda reaksiyona girerse ketonik regineler
olusur. 1920’li yillardan beri Gzerinde calisilan ketonik recineler ticari trin haline
donusmustir. Recine olusumunda batin reaksiyonlar keton—keton, keton—

formaldehit ve keton—aldehit kondenzasyon reaksiyonlaridir.

Ketonik reginelerin olusumundaki en dnemli 6zellik ketonun a—hidrojeni icermesidir.
Bu konuyla ilgili reaksiyonlari daha genis olarak ortaya koymak icin ketonlarin

Ozelligini kisaca inceleyelim.

2.1. Karbonil Grubu

Bilindigi gibi yalniz fonksiyonel grup olarak karbonil grubu igceren aldehit ve ketonlar,
karbon oksijen ¢ift bagin 6zelliginden dolayi ¢esitli kimyasal reaksiyonlar verirler.
Karbonil grubundaki karbon atomu kismi poztif yik tagsimasi nedeniyle nikleofilik
katilma reaksiyonlar verir. Diger yandan karbonil grubundaki o—hidrojenlerinin asit
karakterli olmasi (K a= 10 ~1” —10 ~2*) nedeniyle keto—enol tautomerisi gosterirler ve

nukleofil gibi hareket ederek gesitli reaksiyonlar verirler.

2.2. Karbonil Bilesiklerinin Nukleofilik Katilma Reaksiyonlari

Karbonil grubunda = elektronlari karbonil oksijeni tarafindan kuvvetle ¢ekildikleri igin
karbonil karbonu elektronca fakir, karbonil oksijeni ise elektronca zengindir. Bu
nedenle, karbonil karbonu nuikleofil reaktiflerin saldirilari i¢cin uygun bir yer olusturur.
Karbonil oksijeni kolaylikla protonlanabilir. Karbonil dizlemsel bir yapida oldugu igin,
dizleminin Ustinden veya altindan gelebilecek nikleofilik saldirilara kargi blylk
Olcude aciktir. Nukleofilik katiima sonrasi karbonil grubunun dizlemsel yapisi
kaybolur ve tetrahedral yapida bir katilma Grind olusur. Karbonil bilesiklerine

nukleofilik katiima genel olarak asagidaki gibi gosterilebilir.
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Cogu kez olusan katilma urlntine H>O ya da bir asit ilavesiyle istenilen reaksiyon

uriint elde edilir.
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Karbonil grubunda kismi negatif bir atom da bulunduguna gore molekulu elektrofil de
etkileyebilmelidir.

c=o,
H
/ _ Nu
:Nu |
c=o0 I H* — E—— —T—OH
\ +
C—OH
./

(2.3)

Nitekim asidik kosullarda oksijen atomunun protonlandiriimasiyla karbon atomu
daha elektropozitif olur, boylece nikleofil saldirilar daha da hizlandirilir. Bu nedenle
aldehit ve ketonlara nukleofilik katilma reaksiyonlarinda asitler (Lewis asitleri),

katalizor olarak kullanilir.

Ortamin asitligi arttikga, asit protonu nukleofille birlesmesine ve karbonil karbonuna
baglanacak nukleofilin derigiminin azalmasina neden olur. Dolayisiyla nukleofil,
protona gore daha zayif bir elektrofil olan karbonil karbonu ile nlkleofilik katilma

reaksiyonu vermez.

CN + H* — > H—C=N (2.4)
. +
R — NH, + H —— R — NHj (2 5)
+
H,O + H* —_— H3;O (2.6)



Bu duruma gore karbonil grubuna katilma ancak belli bir pH araliginda en yuksek
hiza erismekte, diusik ya da yuksek pH ’larda katilma hizi birden dismektedir.

Karbonil karbonuna katilma hizi pH = 4-5 civarinda en fazladir.

Karbonil gruplarinin verdikleri katilma reaksiyonlarinin hizi karbon atomunun
pozitifligi ile dogru orantilidir. Karbonil grubuna bagh gruplarin elektron saglama

niteligi arttikga katilma reaksiyonunun hizi artar.
Karbonil karbonunun pozitifligi ile katilma hizi arasindaki iliskiyi séyle belirtebiliriz:

Formaldehit > Aldehit > Keton > Ester

2.3. a. — Hidrojenlerin Asitligi ve Reaksiyonlari

Karbonil grubuna komsu, karbon atomuna bagli hidrojenler, asetilen hidrojenin
asitliginden ( Ka =10-2%) daha fazla, alkoliin asitliginden ( Ka =10 ~8) daha azdur.
Bunun nedeni o — hidrojeni ayrildi§i zaman geri kalan anyonun rezonans kararligi
kazanmasidir. Genel olarak anyon ne kadar kararl ise, protonun asitligi o kadar

yuksektir.

Keto—Enol Tautomerisi : Molekul iginde hidrojenin baglandigi yerin farkl olmasiyla
ortaya cikar. Keto yapisi ile enol yaposi arasindaki denge, ¢ok az miktarda asit ve
bazin etkisiyle kolayca gerceklesir. Basit bir karbonil bilesiginde, dengedeki enol
orani ¢ok azdir. Bunun nedeni karbon—-oksijen = baginin karbon-karbon = bagindan
daha kuvvetli olmasidir. Molekl iginde, diger elektronik etkilerle enol yapisi orani

artabilir (3 —diketonlarda oldugu gibi).

CH; — C—H CHp =C—H
1
o) OH
v %100 ¢cok az 2.7)
%98 %1,2

(2.8)

2.3.1. Aldol Kondenzasyonlari

a—hidrojeni iceren bir karbonil bilesigi, asiti ya da bazik ortamda aldol

kondenzasyonuna girerek bir aldol olusturur. ilk kondenzasyon 1872 yilinda Wurtz



tarafindan iki asetaldehit molekulinun asit katalizér yaninda 3-hidroksi batanal (f —
hidroksi aldehit) vermesiyle gergeklestiriimistir. Aldol kondenzasyonu olduk¢a 6nemli
bir reaksiyondur. Hem yeni karbon—karbon bagi olusumunu saglar, hem de
reaksiyonda meydana gelen Urin, hidroksil ve karbonil gibi iki fonksiyonlu grup

tasidigindan, bir dizi baska reaksiyonlar igin ¢ikis maddesi olarak kullanilir.

Bir aldehit veya ketonun R;CHX, RCHXY ( X,Y= —COOR, —CONHR, —CN, -
SO,CHs, —NO2 ) gibi aktif gruplar tasiyan maddelerle verdigi reaksiyonlara da “aldol
tipi ” kondenzasyonlar adi verilir. Bu tlr reaksiyonlarin sonunda da ya bir hidroksil
bilesigi ya da doymamis bir bilesik elde edilir ki, Claisen, Knovenagel, Doebner,
Perkin, Stobbe, Reformatsky reaksiyonlari da aldol tipi kondenzasyon reaksiyonlari
olarak tanimlanabilir [1]. Aldol kondenzasyonunun mekanizmasi, karbonil
karbonunun iki énemli 6zelligi ile aciklanir : 1) a—hidrojeninin asitligi 2) Karbonil
gruplarinin nikleofilik katilmaya egilimi. Reakiyonun ylriyus mekanizmasi bazik

veya asit katalizbre gore degisir.

2.3.2. Bazik Ortamda Aldol Kondenzasyonu

Katalizoriin cinsi ve konsantrasyonu aldol kondenzasyonunun verimi agisindan
onemlidir. Bazik katalizor olarak NaOH, KOH, Ba(OH),, Ca(OH),, K,CO3, Na,COs,
KCN, toprak alkali metallerin alkoksitleri, Grignard bilesikleri ve son yillarda da
bazen iyon degistirici recineler kullanilmaktadir [2]. Uygun katalizér ve katalizor
konsantrasyonu kullanilarak istenilen Grandn cins ve miktarini arttirmak mumkudnddar.
Dusuk pH degerlerinde reaksiyon yavas olmakta, ylksek pH degerlerinde ise
recinelesme ve yan Urun olusumu artmaktadir. Bazik ortamda aldol kondenzasyonu

da U¢ asamadan olusur :

1. Asama : a—hidrojeni baz tarafindan koparilir ve enolat anyonu meydana getirir.

- | _ | .
—é-C=O + OH =—— | —C-C=0: => —C=C-Q:

' : (2.9)

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

karbonuna katilir ve bir alkoksit anyonu olusur.

\*/\
/

|
C=0 + :C—C=0:

|
—C—Cc—Cc=0
o_ |

(2.10)



3. Asama : Alkoksit anyonu sudan bir proton kopararak aldol seklini alir.

Aldol kondenzasyonu ile ele gegen P—hidroksi aldehit ya da p—hidroksi ketonlar

kolaylikla su kaybederek, o,p—doymamis aldehit veya ketonlara donusturulebilirler.

2.3.3. Capraz Aldol Kondenzasyonu

Eger her ikisi de a—hidrojeni igeren iki farkli karbonil bilesigi aldol kondenzasyonuna
girerse dort Urin elde edilir. Bunlar her iki karbonilin kendi molekiilleri arasinda ve
karsilikli olarak yaptiklari aldol kondenzasyonlaridir. Ornegin 1 mol asetaldehit ile 1

mol propanol bazik ortamda asagidaki bilesiklerin karigimini verir :

O O

I I
CHy—C—H + CHyCH,——C—H

l-OH

OH o) OH 0 OH o) OH o)
HCll—CHZ—lcllH + H(lt—?H—léH + HCli—CH—lcliH + HCli—CHZ—lcliH
C|7H3 C|:H3 CHs CH3C|:H2 (|3H3 CH3C=—|2
(2.12)

Bu tlr kondenzasyonlara ¢apraz aldol kondenzasyonu denir. Bu konuda Lieben bir
seri calisma yaparak reaksiyonlarda elde edilen Grin karigimlarini belirli bir kuralla
aciklamaya calismistir. Lieben’e goére iki karbonil bilesigi a—hidrojeni tasiyorsa ve
aldol reaksiyonlarindan sonra olugan Urun karigimlarindaki ana Griin a—karbonunda

en az dallanmayi iceren aldol Grunudar [3].

ik kez 1980°'de baz katalizdr kullanilarak aseton veya asetaldehit, furfural ile
reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon Claisen Schmidt reaksiyonu olarak da
bilinmektedir [4].



Genellikle urlnler karisimi istenmediginden, bilesiklerden bir tanesi o—hidrojen
icermeyecek sekilde secilir. Bu durumda cogu kez tek Urln olusur. o—hidrojen
icermeyen bilesik olarak, formaldehit, benzaldehit, glioksal alinabilir. Capraz aldol
kondenzasyonu, aldehitlerden biri a—hidrojeni icermedigi zaman 6nem kazanir.

Reaksiyon Tollens reaksiyonu olarak bilinir [5].

0 0 CH; O
I Il sey. Na,COs I I
H—C—H + CH3~CH—C—H ———>» CH;—C—C—H
I I
CH, CH,OH
%64 (2.13)
0 0 CH,OH

I Il |
H—C—H + CH;—C—H —————>  HOCH,—C— CHO
I
CH,OH

%82 (2.14)

Bu reaksiyondan yararlanarak ticari Ghemi olan pentaeritritol Gretimi yapilir.

2.4. Formaldehitin Aktif Hidrojen igeren Bilesiklerle Reaksiyonlari

2.4.1. Amin Bilesikleri ile Formaldehit Reaksiyonlari

Formaldehitin amin bilesikleri ile olan reaksiyonlarina genel olarak bakildiginda bir
molekll formaldehitin  iki amin molekulid arasinda bag kurdugu goérdlir. Bu
Ozelliginden dolayi formaldehit bifonksiyonel bir reaktan olarak kabul edilir. Ayni
sekilde tek amin gruplu bir bilesik formaldehitle reaksiyona girerken vyer
degistirebilecek iki hidrojene sahip oldugundan yine bifonksiyoneldir. Anilin veya
toluensulfonamid bunlara 6rnektir ve formaldehitle reaksiyona girdiklerinde genellikle
lineer polimer zincirler olusturur. Ancak asit katalizérle, ylksek sicakliklarda
aromatik anilin halkasi formaldehitle ¢apraz baglanmig polimerler verebilir [6,7].
Recine Uretiminde en c¢ok kullanilan amin bilesiklerinden Ure ve melamin sirasi ile
iki ve G¢ amin grubu icerirler dolayisi ile polifonksiyoneldir. Bunlar formaldehitle ¢

boyutlu capraz bagli polimerler olusturur.

Amin bilegiklerinin formaldehit ile kullanigh recine ve plastik ousturmak Uzere

girdikleri reaksiyon iki temel basamakta gerceklesir. Birinci basamak ; formaldehitin



basit katilmasi ile hidroksimetil grubunun olustugu metilolasyon veya

hidroksimetilasyon basamagidir :

R-NH, + HCHO— R-NH-CH,0H (2.15)

Bu basamak hem asit hem de bazla katalizlenebildiginden bitliin pH araliginda

meydana gelebilir.

ikinci basamak kondenzasyon reaksiyonu olup monomerlerin baglanmasi sirasinda
suyun serbest kaldigi ve Urin olarak dimer, polimer veya ag yapinin meydana
geldigi basamaktir. Genellikle ; metilen kdpria olusumu, polimerizasyon, reginelesme
veya kuring olarak adlandirilir :

RNH—CH,OH * R-NH, —> RNH—CH,—NHR + H,O (2.16)
Genis bir pH araliginda reaksiyon hizlari incelenmistir. Nispeten daha kompleks

kondenzasyon urlnleri veren Ure-formaldehit (UF) reaksiyonlarinin  pH=4’deki

hizlarina bakildiginda Tablo 2.1 ‘deki sonuclar elde edilmistir :

Tablo 2.1. Ure-Formaldehit Reaksiyon Hiz Sabitleri

35 °C ve pH 4.0’de reaksiyon k, L/ (mol.s)
U+F.... UF 4,4x10™
UF + U..... U-CH>-U 3,3x10™*
UF + UF ........ U—CH>—UF 0,85x10~
UF, + UF ... FU-CH>-UF 0,5x10™*
UF, + UF...... FU-CH>-UF; <3x10~*

Bu reaksiyonlardan elde edilen metilol bilesikleri, nétral veya alkali kosullarda
nispeten kararlidirlar. Fakat asidik kosullarda kondenzasyona ugradiklarinda

polimerik Urtnler verirler.

Amin recinesinin sentezlenebilmesi ve kullanilabilir 6zellikte olmasi buyik 6l¢lide bu
iki kimyasal reaksiyonun tam olarak kontrol altinda tutulmasina baghdir. Bu iki

reaksiyon ile ilgili pek ¢ok ¢calisma literattre gegmistir [8-12].

Sonug olarak, amin plastikleri olusturmadaki ilk basamak genellikle bazik ortamda
uygulanir. Amin bilesigi ve formaldehit birleserek ara Urtn olarak kararli recine
olustururlar. Bu ara drin yapistirici veya dolgu maddesi ile kombine edilip kaliplama

bilesigi olarak Uretilir. ikinci basamak ; kiring basamagini katalizleyen asidik bir



maddenin ilavesini icerir. Genellikle amin reginesini ; sert ve ¢apraz baglh duruma
getirmek icin I1s1 uygulanir. Bu reaksiyonda metilol grubu protone olur ve bir molekdl
su kaybeder. Sonugta karbonium—imonium iyonu ara urin olarak meydana gelir. Bu
ara drin bir amin grubu ile reaksiyona girerek metilen koéprist olusturur. Bu

reaksiyonlar su sekilde gdsteriimektedir :

RNHCH,OH + H* RNHCH,OH, 2.17)
. .
RNHCH,OH, RNHCH, + H,O (2.18)
. .
RNHCH, + H,NR' RNHCH,H,NR'  +  H* (2.19)
.
RNHCH,H,NR' RNHCH,HNR' + H* (2.20)

Bu iki temel reaksiyon disinda amin reginelerinin imalat ve kullanimi yonunden
dnemli bir grup reaksiyon daha mevcuttur. Ornegin, iki metilol grubu biraraya gelip

dimetilen eter kdprisu olusturabilir ve beraberinde bir molekil su agiga cikartir :

2 RNHCH,O0H === RNHCH,—O—CH,NHR + H,0 2.21)

Olusan dimetilen eter, diaminometilen képrisinden daha kararsizdir ve 1 molekal
formaldehit agiga ¢ikararak metilen koprusu olusturabilir :
RNHCH,—O—CH,NHR —> RNHCH,NHR + H,0O (2.22)
Amin recinesinin kullanim ve imalatinda karsilasilan bir yan reaksiyon formaldehitin
formik asite doénistigu reaksiyondur. Genellikle amin bilesiginin ve formaldehitin
bulundugu reaksiyon karisimi bazik ortamda isitilmalidir. Bu Canizzaro reaksiyonu

icin uygundur. Bu reaksiyonda 2 molekil formaldehit etkileserek 1 molekil metanol

ve 1 molekUl formik asit verirler.

2 HCHO + H,O —— CH30H + HCOOH (2.23)
Bu reaksiyon kontrol edilmezse ¢ozelti, kondenzasyon reaksiyonunu katalizleyecek
derecede asidik olur. BOylece regine solusyonunun gok viskoz olmasina veya erken

jellesmesine neden olur .



Aromatik Aminler ile Formaldehitin Reaksiyonlari

Primer aromatik aminlerin formaldehitle yaptigi kondenzasyon sonucu olugan ve
sonrasinda formaldehit agiga ¢ikarabilen bilesikler olarak sadece metilen—bis—anilin
(CsHs.NH.CH2.NH.CgHs), anhidroformaldehitanilin (CeHs.N=CHy), bunlarin

homologlari ve polimerleri bilinmektedir.

Amin/Formaldehit mol orani 1/0.5 veya 1/1 olan bilesikler, ki bunlarda formaldehit
aniline baglanirken su acgiga cikar, yapilarindaki formaldehiti sadece su veya fenol
gibi metilen gruplari ile baglanan maddelerin varliginda uzaklastirabilirler. Her iki

durumda bu tUr bir reaksiyon icin yluksek sicaklik gerekir.

Siklik triaril trimetilentriaminlerin olusum mekanizmasinda primer reaksiyon Urdnleri
metilolaminlerdir. Sutter‘a gére bu metilol tlrevlerini ortamdan ayirmak igin iki veya
daha c¢ok molekiiler orandaki sulu formaldehitin sodyum karbonat varliginda
ariimonoaminlerle reaksiyona girmesi gerekir [13]. Yan reaksiyon olusumunu
engellemek igin benzen, eter v.b. su ile karismayan bir ¢ézlcu ile seyreltme yaplilir.
Dimetilolarilaminler bu solventlerde ¢ézinur ve elde edilen ekstrakttaki formaldehiti
uzaklastirmak i¢cin soguk sodyum silfit c¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapilir.
Metiololarilaminleri izole etmek i¢in vakum evaporasyonu ile kurutulmus ekstrakttaki
solvent uzaklastirilir. Bu yolla elde edilen dimetilolanilin [CeHsN(CH2OH),] berrak,
neredeyse renksiz bir suruptur. Alkolde hazirlanan ¢dzeltisi su ile karistirildiginda

anhidro—formaldehitanilin kristalleri ayrilir ve formaldehit agiga ¢ikar [13].

CeHs

N
~
H,C \CH2

CGH5 —N N— C6H5

\C/
H,

Sekil 2.1. Anhidro-formaldehit Anilin

Uzun sire bekletildginde veya yaklasik 40°C'nin Ustinde isitildiginda Griin asama
asama dekompoze olur. Diger arilmonoaminlere drnek olan ksilidinler, o— , m—, p—
toluidinler, v.b. homologlari anilin yerine kullanilabilir. Olduk¢ca benzer 6zellikteki
kondenzasyon urunleri elde edilir. Bu yontemle elde edilen yeni bilesikler formaldehit
Uretiminde reaktif olarak, sentetik regine endistrisinde ve eczacilikta ise ara Urln
olarak kullanlirlar. Katilastirma bileseni olarak kullanimlari kismen istenen bir
durumdur. Sebebi ise formaldehitin eliminasyonundan sonra geriye kalma ihtimali

olan renksiz, kati ve ugucu olmayan Ozellikteki anhidro-formaldehitanilindir. Bu
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madde, istenirse, ylksek sicakliklarda Urin olarak formaldehit verebilir. Buna

anilinin serbest kalmasi eslik eder.

Guglu alkali ¢ozeltilerde anilin ve formaldehitten, e.n.=64—65°C olan bis(fenilamino)-

metan sentezlenir [14].

2 C6H5NH2 + CHzo —_— C6H5NHCH2NHC6H5 + Hzo (2 24)

Asidik ¢bzeltide aromatik aminler formaldehit ile regine olusturur. Bu reaksiyon,
fenol-formaldehit recinelerinde gb6zlenen cekirdeklerin  metilen koéprileri ile
baglanmasina benzer bir olusum icerir. Bu reaksiyon aktifleyici amin grubuna
nazaran aromatik c¢ekirdek icin karakteristiktir ancak amin grubunun varhdr bu
reaksiyonu kolaylastirir. Sonug olarak recineler ; dimetilanilin gibi tersiyer aminlerle
dahi sentezlenebilir. Bu kosullarda amin, ammono—fenol gibi davranir. Formaldehitin
N-alkil anilinlerle asidik kosullarda verdigi reaksiyon mekanizmasina dair yapilan
calismalara gére;primer reaksiyon azot atomunu kapsar. Uriinler CeHls =N —CH2—

birimlerinden olugur. Bu drlnler yeniden duzenlenerekkondenzasyon ile
R—N-CgHs~CH,— .. , e o
v 0% 2 pirimlerinden olugan riinlere donlsir [15].

Diamindifenilmetanlar ; 1 mol formaldehitin sulu asit ¢dzeltisinde 0,5 mol anilin veya

toluidinlere etki etmesi ile sentezlenir .

Kuvvetli asit ¢ozeltilerinde formaldehitin gesitli aromatik monoaminlerle reaksiyona
girmesi sonucu karmasik vyapili bazi UrGnler olusur. Bunlar heterosiklik
hidroquinazolinlerdir ; p—toluidin ve formaldehitten meydana gelen Troeger bazi bir

ornektir.

HsC N

_CH2 CHj

Sekil 2.2. Troger Bazi

Bu reaksiyonlar Sprung [16] tarafindan detayl bir sekilde ele alinmigtir.

Notr ¢ozeltide 2 mol formaldehit ile aromatik ortodiaminler (orto—fenilendiamin ve
1,2—diaminoftalen gibi), empirik formulleri Schiff bazlarinin dimerlerine karsilik gelen

urtnler verirler.

Zayf asidik ¢ozeltilerde 1,3,4—toluendiamin gibi diaminler imidazolleri [17] olsturur.
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H3C

HaC
N2 . N=CH . no + cH,oH
+ 2 CHO o 2 s

NH, (2.25)

Kondo ve Ishida benzidin ve alkol ¢ozeltisindeki formaldehitin reaksiyonundan
e.n.=271-272°C olan simetrik dimetilolbenzidin elde edildigini buldular. Schiff ‘e
gbre ayni reaktanlardan e.n.=140-141°C olan dimetilenbenzidin sentezlenebilir.

Asit varliginda metilenbenzidinin bir formaldehit tirevi elde edilir.

Monometil — ve monoetilanilin gibi sekonder aromatik aminler ; nétr veya zayif bazik
cozeltilerde alkildifenilamino metanlar olustururlar .

2 CgHsNHCH; + CH,0 —>  CgHsN (CHg)-CHy-N (CH3)-CeHs  +  HO (2.26)
Sicak asitlerin varliginda benzidin yeniden dizenlenir ve p—alkilaminodifenilmetanlar
sentezlenir. Difenilamin benzer davranig gdsterir. Simetrik olarak diarillenen 1,2— ve
1,3— diaminlerden heterosiklik metilen tirevleri elde edilir. Genel olarak sekonder
aromatik aminler primerler kadar recine vermek Uzere formaldehit ile reaksiyona

girmezler. Ancak o©nceden belirtildigi gibi kirilgan regine tersiyer aminle dabhi

sentezlenebilir.

Hidrazobenzenlerin formaldehit ile verdigi reaksiyonlar Rassow ve Rassow-

Lummerzheim tarafindan c¢alisiimis ve asagidaki metilen tlrevleri sentezlenmigtir.

= O
veya

— N

2

| / 0\

CH, CH, CH,

H H
Lo CH,0
=== o

O
=y O

(2.27)

Halkanin para pozisyonundaki bir alkil substituentin bu reaksiyonu hizlandirdigi, bir
nitro grubu s6z konusu oldugunda ise higbir reaksiyonun gerceklesmedigi
belirtiimistir. Mono— ve dimetilen turevlerinin iyi Grunler verdikleri gorulmustur.
Mono- tirevi, alkali ve asitlere duyarlidir, halbuki siklik dimetilen tirevi alkalilere

karsi direncli olup sadece asitlere duyarhdir [18] .

Formaldehitin amin veya amid bilesikleri ile verdigi reksiyonlarin Urdnleri olan
termoset regineler, karmasik yapilara sahiptir. Her amin bilesiginde yer

degistirebilen hidrojen sayisi farkli ve kendine hastir. Ure dért, melamin alti,
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toluensulfonamid ve anilin iki (amin grubuna ait) yerdegistirebilen hidrojene sahiptir.
Ozel kosullarda anilinin benzen halkasina ait hidrojenleri de yer degistirebilir. Capraz
baglanmalar ¢ok oldugunda molekuller sisme ve c¢bézinmeye kargl direng
gOsterirler. Bu sebeple tamamen kiring olmus dre veya melamin Grtnleri organik
cbzuculerde asla c¢ozunmezler buna bagh olarak da molekdl agirliklari tayin
edilemez . Temel analiz, ¢ézinmeyen makromolekulin yapisini aydinlatmaya tek
basina vyeterli olmaz. Yapi tayinindeki baska bir engel bu dUrinlerin diger
termoplastikler gibi 1s1 ile depolimerizasyona ugramamalaridir. Ancak kuru
destilasyonu uygulandiginda, yapilyl meydana getiren monomerlerin bir kismi geri
doéner ve yapi tayininde yardimci olurlar. Fenolik ve amino gibi termoset recineler
kiring yapilmis halde iken isitilirsalar dekompoze olur ve duman cikisi ile birlikte
komurlesmeye baglarlar. Kotl kokulu sivi ve kdmurlesmis atiktan olusan bir gorinta
ortaya c¢ikar. Yillar sonra yapilan ¢alismalarda daha iliman kosullar altinda dnceden
secilen bir reaktifle (amonyak, organik baz, formaldehit veya gugcli asit) Grinin
¢o6zUnmeyen ucunu kucguk molekullere pargcalamak mumkuindir. Bazi durumlarda bu
yontemle ilk komponente (melamin gibi) kadar ulasilabilir. Bu tir reaksiyonlar daha

¢ok analitik amaclar igin uygunluk kazandi.

2.4.1.1. Anilin Formaldehit Reaksiyonlari

Anilin : Molekul agirhgi 93,2 olan anilin renksiz bir sivi olup hava ile temas halinde
sirasi ile sarimtrak, kahve ve koyu kahve renklerde olur. Erime noktasi —6,2°C,
kaynama noktasi 184,4°C’dir. Alkol, eter ve benzende ¢ok az ¢dzinlr. Amonyaktan
daha zayif bir bazdir ve kuvvetli asitlerle iyi kristallenen tuzlar (6rnek : anilin
hidroklorir ve anilin silfat) olusturur. Anilinin genis bir kullanim alani vardir : boyalar,

ilaclar ve bocek éldurtciler.

Formaldehit : Saf haldeki formaldehit ; renksiz, keskin kokulu reaktif bir gazdir. Oda
sicakliginda gaz iken -21°C’de renksiz siviya donluslr. —20°C’deki yogunlugu
0,8153 ; molekul agirligi ise 30,03'tir. Amin ve fenolik reginelerin ortak bilesenidir.
Amin regine Uretimi igin genellikle sulu formaldehit ¢ozeltileri kullanilir. Formaldehit

suda, metilen glikol denilen hidratini olusturarak kolaylikla ¢ozunar.
CH,0 + H,0 — HOCH,OH (2.28)

Bu tir sulu formalehit ¢ozeltilerine genellikle formalin denir. Bunlar agirlikca % 30
veya % 36-37 formaldehit ihtiva ederler. Formaldehit sulu ¢bzeltide dahi
kolaylikla polimerlesebilir. Bu nedenle, (kismen yiksek konsantrasyonlarda)

formaldehitin % 36 ‘lik ticari ¢ozeltileri % 6-10 metanol ile kararli hale getirilir.
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Agirlikca % 50 formaldehit iceren ¢ozeltiler dahi kullaniimakta ; fakat bunlar az
miktarda melamin ile kararli hale getirilirler. Uzun sureli saklama esnasinda ;
polioksimetilen, paraformaldehit ve trioksimetilen gibi ¢éziinmeyen polimerlerin
olusumu kaciniimazdir. Boylelikle formaldehitin ylksek aktiviteli iki fonksiyonundan

ileri gelen potansiyel reaktivite burada yeniden ortaya cikar.

Esmolar anilin ve formaldehit nétral veya bazik kosullarda kararsiz bir bilesik olan N-
metilol anilini olusturur. Bu bilesik hizli bir sekilde su vererek anhidro-
formaldehitaniline doénusur. Diger adi N—metilenanilin olan bu madde isitildiginda

erime ve ¢ozliinme o6zellikleri olan anilin formaldehit reginesi elde edilir [19].

C6H5NH2_> C6H5NHCH20H _>(C6H5N = CH2) —»(C6H5N = CH2
3 N (2.29)

Kuvvetli asitlerin varliginda ise, 6zellikle hidroklorik asit, anilin hidroklorir olusur
bdylelikle amin grubu korunmus olur. Bunun sonucunda formaldehit para
pozisyonuna yodnelir. Asit ¢dzeltisinde anilin formaldehit regine olusumu kesinlikle
ekzotermik bir reaksiyondur [20]. Bir mol formaldehite karsi bir mol anilin blyuk
ihtimalle p—aminobenzil alkolliin hidroklorirind olusturur. Raksiyon c¢o6zeltisinin
noétralizasyonu sirasinda serbest baz agiga ¢ikar. Bu baz ; kondenzasyon yolu ile su
cikisina ve uzun zincirlerin meydana gelmesine yol agar. Polimerizasyon sonucu
¢bzunen, kirllgan ve mekanik dayanikhhidi az olan anilin formaldehit reginesi elde
edilir.

CH,O NaOH
CgHsNH,HCI ——23= HOCH,CgH;NH,HCl ———> CH2C6H4NH§7 + NaCl + H,0O

n
(2.30)
Reaktanlar esmolar durumda iken formaldehit miktarinin biraz arttirimasi
sonucunda Urindeki zincirler metilen koéprileri ile ¢apraz bagdlanmalar yapar.
Boylelikle Gg¢ boyutlu, ag yapili termoplastik karakterli bir recine olusur. Bu regine
eritildiginde 6nemli mekanik dayaniklilik ve eletriksel 6zellik gosterir. Houwink bu

regine i¢in bir model 6nermektedir [21] :
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?

CH,

CH2
CH2

CHZ

Sekil 2.3. Houwink'in iletken Regine Modeli

Bu anilin formaldehit recinesinin termoplastik 6zelliklerini ayarlamak muamkindur
[22]. Formaldehit ilave ederek termoplastik 6zellik siddetle arttirilir, reaksiyon
sicakhgi ve suresini degistirerek ise bu 6zellik azaltilir. Daha ¢ok ¢apraz baglanma
yapmis olan reginelerin yumusama noktasinda daha c¢ok termoplastik karakter
g6zlenir. 0,1 mol formaldehit asirisi kullanildiinda bu termoplastik reginenin iyi
sekillenmesi icin 120-130°C ’lik erime noktasi gereklidir. 0,2 mol fazla formaldehit
icin gereken erime noktasi 150—-160°C ’ye yukselir ve 0,5 mol igin 200°C ’nin Ustline
cikar. 0,1 mol formaldehit asirnisi kullanildiginda regine hala kirilgan ve
dayaniksizdir formaldehit miktari arttirildigida ise mukemmel dayaniklilik
degerlerine ulasilir. Sulu formaldehit, olagan kosullarda anilin ile reaksiyona
girdiginde Urunler karigimi meydana gelir. Ancak kontrol altinda e.n. = 140-141 °C
olan anhidro-formaldehitanilin ana GrGn olarak sentezlenebilir. Metilen anilin Schiff
bazinin hipotetik trimeri (Ce¢HsN:CH>)s olan bu bilesik trialkil trimetilentriaminlere
analog halka yapiya sahiptir :

CeHs

|

N
7~
H,C \CH2

C6H5 — N N - C6H5

\C/

H,

Anhidro-formaldehit Anilin

Anhidro—formaldehit anilin, erimis kamforda 170°C‘ye isitildiginda yaklasik olarak

metilenanilin dimerine karsilik gelen bir molekul agirhgi vermektedir.

Ogata ve grubu yaptigi hiz galismalarina goére ; anilin—formaldehit reaksiyonu birincil

olarak ise formaldehit ve metilenanilinin toplam konsantrasyonuna, ikincil olarak ise
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anilinin  baslangi¢ konsantrasyonuna bagldir. Anilin ¢ekirdedinde bulunan

substituentlere baglh olarak reaksiyon hizindaki azalma asagidaki siray! takip eder :

MCHsz > 0CH3> anilin> mCl > pCH3 >pCl

2.4.1.2. Ure Formaldehit Reaksiyonlari

Ure ile formaldehitin reaksiyonlari sonucunda katilma ve kondenzasyon drinleri
olusmaktadir. Bu reaksiyonlar (¢ asamada incelenebilir : (1) hidroksimetil
bilesiklerinin eldesi (2) hidroksimetil bilesiklerinin biraraya gelerek oligomerleri

meydana getirmeleri (3) oligomerlerin tersinmez reaksiyon ile ag-yapi olusturmalari.

Aminoplastik kondenzasyonunun ilk asamasinda hidroksimetil bilesikleri meydana
gelir :

O H 0]
AN |
HN—C—NH, + /C=O H,N—C—NH— CH,0H
H (2.31)

Formaldehit agirisinda tim hidrojen atomlari hidroksimetil (metilol) gruplari ile yer
degistirebilir. Reaksiyon Urlnlerinden olan monometilol ve dimetilol Ureler saf olarak
elde edilmislerdir [23].

Formaldehit katilmasi asit veya bazlarla katalizlenebilen bir denge reaksiyonudur

[23-26]. Her iki durumda da gecis hallerinin olustugu basamaklar en yavas ilerler.

I. Asidik Katalizlenme :

#
@]
H O H
I H \ H-S T st 5-
HZN—C—N\ + c=o0 === | H;jN—C—N--------C=0---H---S
H H H H
O H H
” |@ | ©
S HZN—C—ITI—Cli—OH+S
H H
00
|
= HZN—C—N—Clt—OH + HS
H
(2.32)
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[l. Bazik Katalizlenme :

- _ #
0 © O H H
i M H B 0 s
HzN_C_N\ + C=0 HZN—C—I}I""CIZ—O
H H H H
éa
O H H
| - | o
— H2N—C—N—C|:—O + BH
H
O H H
1 I =)
- HZN—C—N—CIZ—OH + B
H
(2.33)

Kinetik ¢alismalara gore hidroksimetilasyon olusum hizi katalizér miktari ile dogru

orantilidir.

Amin grubunun elektron yogunlugu azaldikga hidroksimetilol olusum hizi da
azalmaktadir. Metilol bilesiklerinin yarilmasi tersinir bir reaksiyondur ve ayni
kosullarda olusmaktadir. Denge blyluk olcide ; sicaklik, Ure/formaldehit mol

oranina, konsantrasyona ve reaktanlarin yapisina baglidir.

ikinci asamada hidroksimetilol bilesikleri molekiillerarasi kondenzasyon ile
oligomerler meydana getirirler. Isitildiklarinda su verirler ve kondenzasyon sonucu

metilen veya dimetileneter koéprileri olustururlar :

o] O
Il Il
—NH—CH,OH *+ HN—C— ——== —NH—CH,—NH—C— + H,0
metilen koprisi
(2.34)
2 —NH—CH,OH —NH—CH,—O—CH,—NH— + H)O
dimetilen eter koprusu (2.35)

Prensipte Ure tetrafonksiyoneldir bu nedenle formaldehitle olan kondenzasyonu

sonucunda karmagik reaksiyon karigimi verebilir [27] :
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UMeUF,

[
FUF, ||
umeur —FY9E. U =—=E—  UMeu
[
F
FUMeUF FUE UF UMeUF
UMeOMeUF UF =—= UMeOMeU
=
FUMeUF
F,UF UF 2
FUMeUF, == [y === FUMeOMeFU
[
F O
[F2UF: ] FN” NH
F,UFMeFUF, F,UF - L
o
[
" X,
FN” “NF
[F2UF2] —_— k )

0 0 Too% 0
U = H,NCNHj, , -HNCNH; , -HNCNH- , >NCNH- , >NCN<

F= -CHon y CHzo Me = -CH2 -

Sekil 2.4. Ure-Formaldehit Reaksiyonlari

H.Pasch’a gore 1/2 veya 1/3 oranlarinda ure ile formaldehit reaksiyona girdiklerinde
monometilol ve dimetiloltreleri verirler. Bunlarla birlikte ortamda % 10-30 kadar siklik
eter olugsmaktadir. Uron olarak bilinen bu bilegikler molekulici su ayrilmasi ile

meydana gelirler :

O
R o R R\N)I\N/R

\N !_l‘, N/ —_— + H,O
- L 2

HOCH, (2.36)

Dimetilen eter koprileri az miktarda bulunurken metilen koprileri hi¢ yoktur.
Reaksiyon suresinin uzatiimasi olugacak kompozisyonlar Uzerindeki etkisi ¢cok azdir.
Uronlar sadece pH>7‘de olusurlar. Alkali ¢ozeltilerdeki diger primer Urlnler
hidroksimetil ve eter bilesikleridir. Metilen kopraleri ¢ok nadir olusur. Asidik

reaksiyon sartlari altinda kondenzasyon reaksiyonu daha hizli gergeklesir ve esas
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olarak metilen kopruleri olusur. —-CH>OCH»- kopruleri yariima egilimi gosterir ve
metilen kdpru olusumu ile daha buyUk oligomerler meydana gelir [28] :

O o

I 2 I
—NH—CH,——O—CH,—NH—C— — —NH—CH,~—NH—C— + H;0, 3g

Ure-formaldehit recinelerinin  oda sicakligindaki pH, konsantrasyon ve
Ure/formaldehit oranina bagl olarak reaksiyonu sonucu olusan yapilari Chuang ve
Maciel tarafindan yayinlanmistir [29].

Ure-formaldehit recinesi ; Ug-boyutlu molekiler ag-yapilar olusturabilir. Capraz
baglanmalar iki reaksiyon Gzerinden gidebilir [27] :

ﬁ o)
Il }
a) ——CNHCH,OH + H,NC— H,0
0 o)
I ||
> CNHCH,NHC —
] ]
b)  ——CNHCH,OCH,NHC
-CH,0
(2.38)

Hidroksimetil bilesigi serbest Ure ile reaksiyona girer ve su g¢ikisi ile metilendilre
olusur (a), metilen kdpri olusumu igin diger yol ise formaldehit ¢ikisi ile dimetilen
eter bag olusumudur (b). Her iki reaksiyon asidik ortamda veya yUksek sicakliklarda
gerceklesebilir [30]. Teorik olarak sadece metilen baglari iceren ag-yapili termoset
polimer olusur :

TR | I /
— CHy/—N——C—N—CH,—N——N
| N
CH, (l:H2 ﬁ CH,
I
—N— CH/—N—C——N—CH,——

Sekil 2.5. Ure-Formaldehit Reginesi

Gergekte yapi teorik olandan g¢ok farklidir. Son asama ile ele gegen Urlnlerde
metilen kopruleri disinda, dimetilen eter baglari, serbest hidroksimetil gruplari,

reaksiyona girmemis imin gruplari v.s. vardir.
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Asitli ortamda 100°C’de kuring metilol ve dimetilen eter gruplarinin  metilen

képrilerinin olusumu ile sonuglanir.

Capraz bag duzeyi sisteme n-butanol gibi bir monofonksiyonel alkol katilarak ya da
kondenzasyon dusuUk sicakliklarda ve bazik kosullarda gerceklestirilerek kontrol
edilir [31].

2.4.2. Keton Formaldehit Reaksiyonlari

Kondenzasyon: Keton formaldehit ile 6nce monometilol bilesikleri verir. Bu
monometilol bilesikleri daha sonra, formaldehit/keton mol oranina, ortamin

sicaklhigina, katalizatorlin cinsine ve konsatrasyonuna gore ;
a) ikinci bir formaldehit ile yeni aldol kondenzasyonu sonucunda dimetilol bilesigini ;
b) ikinci bir ketonla reaksiyonu sonucunda bis—keton tiiriinde triinler verebilirler.

Formaldehit ortama yavas yavas ilave edilirse aldehitin kendisi ile reaksiyona
girmesini en az dizeye indirmektedir. 1933 yilinda Almanya’da H.Gault ve L.A.
Germann tarafindan incelenen 1 mol asetonun 2 mol formaldehit ile reaksiyonundan
ele gegen 1,1-dimetilol asetonun 1 mol su kaybetmesi ile a—hidroksimetil vinil keton
ele gecmistir. Ayni kigiler tarafindan 1936 yilinda yapilan bir sonraki ¢alismada ise
ele gecen dimetilolin ancak distilasyona tabii tutulmasi ile 1 mol su kaybedecegi

gosterilmistir [32].

Bir bagka ¢alismada ise aseton ve formaldehitin Ca(OH). ile beraber verdigi aldol

tipi reaksiyonunda 1,1,1-trimetilol aseton elde edilmistir [33].

Keton olarak butanon alinan diger bir ¢alismada, formaldehitle butanonun bazik
ortamda metilol ve tlrevlerini vermistir. Bitanon / formaldehit oranina, sicakliga,
ortamin pH’ina bagl olarak ; mono metilol, dimetilol, bis keton bilesidi ve regine elde
edilmistir. Butanon / formaldehit reaksiyonunda pH<13,5 ise dusuk molekul agirlikli

recine elde edilir.

Formaldehit/keton mol orani, ortamin sicakligi, Kkatalizatdrin cinsi ve
konsatrasyonuna gore metilol bilegikleri veya regine elde edilir. Ayrica aldol
kondenzasyonu reaksiyonu vyaninda, Canizzaro reaksiyonu, halkalagsma

reaksiyonlari ve asetal olusumu gibi yan reaksiyonlar ortaya gikabilir.

2.5. Amin Regineleri

Amin regineleri ; amin ( —NH ) grubu ihtiva eden bir bilesik ile bir aldehitin bir araya

gelerek olusturduklari termoset polimerlerdir. Amin recinelerin  ¢odu Ure veya
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melaminin formaldehit ile olan reaksiyonundan elde edilir. Bununla birlikte
formaldehit ; aminler, amidler ve aminotriazinlerle de birleserek faydali UrUnler

meydana getirir.

Ticari yonden onemli ilk amin reginesi 1930’larda, fenol-formaldehit recine

eldesinden 20 yil sonra, sentezlendi [7].

Amin regine ve plastiklerin cazip yonlerinden biri kiring &ncesi suda ¢ozindr
olmalari. Boylelikle diger malzemelere kolay uygulanirlar. Renksiz olmalarindan
dolay1 boya ve pigmentlerin yardimiyla renk cesitliligi saglanir. Kiring sonrasi
¢ozlculere karsi olan ylksek direncleri, sert, abrazyona ve isiya karsi dayanikli
olmalari 6nemli o6zellikleri arasindadir. Bununla birlikte amin reginelerinin
uygulanmasi esnasinda bazi kisitlamalar goérilebilir. Kiring sirasinda ve sonrasinda
formaldehit aciga ¢ikar (kopik kullanilan yalitimlarda goérilir). Ure kaliplari agik
havada zor havalandirilir. Nemli ve kuru ortam kosullarinin birarada goéruldugu
ortamlarda yuzeyde c¢atlaklar olusur. Melamin kaliplar nispeten daha kolay

havalanir.

Amin regineler endustriye ¢esitli faydali Grlnler kazandirmistir. Yapistiricilar, yer
dbésemeleri ve mobilya montaj malzemeleri pazarin blylk kismini olusturur. Amin
reginelerin bir kismi malzeme modifikasyonunda kullanilir. Ornegin; dihidroksietilen—
Ure amin recinesi tekstil sanayiinde keten ve suni ipek kumaslarina eklenerek
giysilerin kullanma ve yikama kalitelerini artirir [7,38]. Burugmalarini, gekmelerini ve
sert kalmalarini énler, alev almalarini geciktirir ve suyu uzaklagtirabilme 6zelligi
kazandirir. Otomobillerin dis lastikleri amin regineleri ile guglendirilir, kauguk ve
lastik serit arasindaki adhezyon saglanir. Dacron poliesterden Uretilen yelkenler
amin reginesi ile muamele edildiginde yaris yelkenlisi daha hizli hareket eder. Amin
recinesi ile kagidin 1slakken dahi saglam kalmasi, sdrtinme ve catlamalardan
korunmasi saglanir. Amin regine bazh kaliplar, elektrikli aletler, sise ve kavanoz

kapaklari ve dugmelerde kullanilir.

2.5.1. Anilin Formaldehit Reginesi

Anilin—formaldehit  regineleri anilin ve formaldehitin asit ¢ozeltisindeki
kondenzasyonu ile olusan bir amin reginesidir. Recineler termoplastiktir ve koyu
kirmizi-kahve renkli yapraklar seklinde kaliplanabilirler. Baski kaliplari ve laminat
yalitkan malzemeler olarak kullanimlari vardir. Bu reginelerden elde edilen
malzemeler yuksek dielektrik 6zellikte olup bu 6zelliklerini genig bir frekans arliginda
ve c¢ok rutubetli kosullarda dahi korurlar [6,7,38]. Ayrica diger recinelerin

modifikasyonunda kullanilirlar.
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2.5.2. Ure Formaldehit Reginesi

Ure ve formaldehitten elde edilen ilk kondenzasyon Uriinleri 1884’de B.Tollens ve
1887°'de C. Goldschmidt tarafidan elde edilmigtir. Kirk yil sonra F. Pollak ve K.
Ripper renksiz, seffaf kaliplama bilesikler elde etmeyi basardilar ; fakat yetersiz su
direncinden dolayi yaygin kullanimi olmadi. 1924‘de ilk 6nemli ticari recine elde
edildi ve E. C. Rossiter pantentini aldi [23].

Uretilen Ure-formaldehit regine miktarinin blyik bdlimi yapiskan ve baglayici
eldesinde kullanilir. Bunun disinda, kaliplama bilsiklerinin yapimi, kagit endustrisi,
yuzey kaplama ve kopuk Uretiminde uygulama alani bulur. Renksiz olan bu recineler

kullanim alanlarina goére renklendirilirler ve dekoratif amaglarda kullanilir.

2.6. Ketonik Regineler

o—hidrojeni igceren ketonlar, formaldehit ile aldol kondenzasyonu icin gerekli
sartlardan daha kuvvetli sartlarda reaksiyona sokulursa keton formaldehit regineleri

olusur.

Keton recineleri 1920 baslarindan beri ticari olarak vardir. Bugline kadar aseton,
metil etil keton, sikloheksanon ve asetofenon gibi ketonlarin formaldehit ile

kondenzasyon Urin0 pratik 6nem kazanmistir.

Kiguk molekulli ketonlarin formaldehit ile kondenzasyonunda reginelesme tercihen
iki kademede yurutllir. Reaksiyonun birinci basamagi, ekseriya suda ¢6zinen
katilma Urlnlerinin elde edilmesidir ve en iyi pH=9-10 da saglanir. Baz olarak NaOH

katildiginda kolayca ¢6zinmeyen karisik yapili ve ekseriya renkli Grtnler ele gecer.

Formaldehit ile yapilan tim kondenzayonlarda alkali ¢ozeltinin pH degeri surekli
kontrol edilmelidir zira yan reaksiyon olan Canizzaro reaksiyonuyla formaldehit

surekli alkali kaybeder.

Birinci basamakta olusan katilma Urunlerini takip eden kondenzayon, ¢cogu kez zayif

alkali ¢ozeltide sicakta yapilir.

Yapay regineler termoplastik ve termoset regineleri olmak Uzere iki sinifa
ayrilabilirler. Termoplastik regineler is1 ile yumusar, kolay sekil alir ve yapisir. Isi ile
sertlesen recinelerin cogu polikondenzasyonla elde edilir. Termoset regineler tekrar
Isitma ile yumusamazlar. Ticari regineler ise dusuk molekul agirhkli, kolay
ufalanabilir termoplastik katilardir. Termoplastik ketonik regineler, kaplama

endustrisinde, yapiskan hazirlamada katki maddesi olarak kullanilirlar, tek baslarina
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kullanilmazlar. Boya, vernik, mirekkep sanayiinde, ylzey kaplamada parlaklik

kazandiriimasi ve baglayici olarak kullanilirlar.

2.6.1. Siklohekzanon — Formaldehit Re¢inesi

Siklohekzanon gibi halka yapil alifatik ketonlardan formaldehit ile yapistirici olarak

kullanilan termoplastik regine elde edilir.

-OH
+ CH,O0O —> HOCH, CH2
pH>9
O

Siklohekzanon formaldehit recinesi mumlarda kullanilan boyalarin baglayicisi olarak

(2.39)

ve dekoratif mum Uretiminde ylzey direnci saglamak icin de kullanilir [39].

Otomobil sanayiinde de asinmaya karsi diren¢g saglamak icin siklohekzanon-
formaldehit reginesinden elde edilen NCO- sonlu prepolimerler katki maddesi olarak
kullanilirlar [40].

2.7. Ketonik Reginelerin In Situ Modifikasyonlari

Ketonik recgine Uretiminde esas bilesikler keton ve formaldehittir. Ortama formaldehit
ile reaksiyon veren bilesikler katilirsa bu bilesik de formaldehit ile kondenzasyona
girerek metilol turl bilesikler olusturabilir ve reaksiyon ortaminda baslangicgta keton
metilolleri ile karisim halinde bulunur. Reaksiyonun ileri asamalarinda bu metiloller
kondenzasyona girerek kopolimer meydana gelebilir. Formaldehit ile reaksiyona
giren bilesik olarak bisfenol A’ yi ele alirsak ; recinelesmenin baslangicinda olusacak
metiloller hem siklohekzanon metiloli hem de bisfenol A’nin  metilolldur.
Kondenzasyon sonunda meydana gelen regine yapisinda hem keton hem bisfenol A
molekulleri bulunur. Keton disindaki formaldehit ile reaksiyona giren bilegiklerin
miktari ketona kiyasla % 10-20 civarinda alindidi i¢in olugan kopolimer, ketonik-
recineden farkli ve reginelerin molekul agirliklari 1000 gibi dusuk degerlerde olmasi

nedeni ile kopolimer olarak tanimlanmamistir.

2.8. iletken Malzemeler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanhidi iyi maddeler olarak
bilinirler ve bu o6zelliklerinden dolayi elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin

kihflanmasi gibi alanlarda énemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay iglenmeleri,
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esneklikleri, estetik goruntuleri hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalari diger

bazi Ustin ozellikleridir.

Metaller ; elektriksel iletkenligi yuksek, Ustin mekaniksel 6zelliklere sahip bir bagka
madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar ve
polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon metaller icin dnemli bir

sorundur.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle
birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢ceken bir arastirma

noktasi olmustur.

Bu amagla vyapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin  hazirlanmasina yoneliktir. Bu yaklasimlarda polimerin  kendisi
yalitkanlk 6zelligini korurken iletkenligi saglayan diger bilesen icin tasiyici faz islevi
yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar Gzerinden iletebilecedi,
ilk kez poliasetilen lGzerine yapilan c¢alismalarla anlasiimistir. H.Shirakawa 1974’te
Ziegler—Natta katalizori kullanarak metalik goérintiide ancak yeterince iletken
olmayan gimus renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977 yilinda Shirakawa,
A.J.Hegeer ve A.G. MacDiarmid s6zu edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor
buharlarina tutularak ylkseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m
dizeyine giktigini gézlemislerdir. Bu deger, yalitkan karakterli iletkenligi olan 108
S/cm den ¢ok yliksektir ve giimis, bakir gibi metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm
dizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu calismalarindan dolayi

2000 yih Kimya Nobel 6dilunt almislardir.

Gunumuzde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N—vinilkarbazol) gibi ¢ok
sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte ; bazilarinin toz, stspansiyon, film veya
levhalar halinde ticari Gretimi yapilmaktadir. iletken polimerler igerisinde polipirol ve

polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilir.

iletken polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken ¢ipler,
entegre devreler, hafif pil bilegenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj
ve paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, duz
televizyon ekrani ve gunes 15131 paneli tirl malzemelerin yapimina da uygundurlar.
Ancak iletken polimerlerin erimez ve ¢bzunmez oluslari, istenilen amaca yonelik

sekillendirilmelerini engeller ve kullanim yerlerini sinirlar.

GUnUmuzde iletken polimerler, polimer kimyasinin énemli ve yeni bir arastirma

konusudur. Bu nedenle, iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelisimine bagli
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olarak doplama veya dop etme (doping), dopant, andoplama veya andop etme
(undoping), hoping (hopping) gibi yeni kavramlar kullaniimaya baglanmistir.

iletken polimer kavrami, kendi 6rglsi igerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayan polimerler igin kullanilir. Polimerlerin elektronik
iletkenlik gdsterebilmesi i¢in, polimer &rgsinde elektronlarin zincir boyunca
tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Dop isemiyle polimer
yapisina iletkenligini saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak
polimer 6rglstinde arti yukli bosluklar olusturulur. Arti yUkli bir bosluga baska bir
yerden atlayan elektron, geldigi yerde de arti yUkli bosluk olusturacaktir. Bu islemler

ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir.

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, plianilin, polianilin, polipirol gibi
polimerlerde iletkenlik mekanizmasi henliz tam olarak aydinlatilamamistir. Elektonik
iletkenligin acgiklanmasina yonelik kuramsal yaklsimlardan birisi olan band kurami

gelistirilmistir.
Band Kurami

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun biraraya gelerek olusturdugu iki atomlu bir
bilegigin (H2), bag yapmadan 6nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron ener;ji
dizeyleri sekilde géserilmistir. Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya
¢ikar. Bunlar, iki elektronun bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan
antibag enerji diizeyi (antibag orbitali). Bag enerji dizeyindeki elektronlar, i1s1 veya

Isik etkisiyle yeterli enerji alarak daha ylksek enerjili antibag enerji dizeyine

cikabilirler.
iletkenlik
S - band!
,~* antibag _—
L L < band esigi
ayrl atomlar baj L
‘\\\ ‘L ba@
AN +i bandi
A
iki atomlu
molekdl i
orta biyiklikte iri molekdil

molekl

Sekil 2.6. Farkli buyuklikteki molekillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari
enerji dizeyleri
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Daha karmasik molekuller (birden fazla elektronu olan molekdller) arasinda bag
olusumu ayni sekilde acgiklanabilir. Moleklle her yeni atom katiimasinda, molekdlin
elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji duzeyi eklenir. Molekul buyuklagu
arttikca bag orbitallerinin sayisi artar ve orbital enerji duzeyleri arasindaki fark azalr.
Bir noktada birbirinden net ayriimis enerji dizeyleri yerine surekli gérinimdeki bir
enerji bandi olusur. Bu banda, bag bandi veya valens bandi denilir. Bag bandi
icerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band icerisinde hareket

edebilirler.

Bag bandi olusumuna bezer sekilde sayilari sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de
baska bir enerji bandi olusturur (iletkenlik bandi) olusturur. Yiksek mol kutleli
polimerlerlerde yuzlerce, binlerce atom bulunacagi i¢cin molekul orbitallerinin sayisi

oldukca fazladir.

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliya band esigi (band araligi), bu araligin
gecilmesi icin gerekli enerjiye ise band egik enerjisi adi verilir. Maddelerin yalitkan,
yari—iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan guruplandiriimasinda

band esik enerjisinin buyukligu énemlidir.

iletkenlik
enerji bandi

A

genig band
esigi dar band
esigi

bandi

yalitkan yart -iletken iletken

Sekil 2.7. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde band araligi

Yari—iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kuguktur ve iletkenlikleri
10°-10 2 S/cm araliginda degisir. Bu dlzeydeki elektriksel iletkenlik disiik gibi
gb6zikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak buyukliktedir. Ana zincir Uzerinde ard

arda tek ve cift bag siralari iceren konjuge polimerler yari—iletkenlik gésterebilirler.

Yari—iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince dusik oldugunda, 1s1 veya isik etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik

bandinin en disik enerji dizeyine gegebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi
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icerisinde hareket ederek yuk tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek arti
yuklt yone dogru yonlenir. Bu sirada bag bandi igerisinde kalan arti yuk boslugu,
polimer zinciri Uzerinde elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten
maddelere intrinsik yari—iletkenler denir ve iletkenlikleri sicaklik ya da isik

yogunlugunun artisiyla yikselir.

Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, digtan yapilan bir etkiyle, distan
yapilan bir etkiyle polimerden elektron almak veya polimere elektron vermektir.
indirgen ya da yikseltgen kimyasallar veya elektrokimyasal ydéntem bu amagla

kullanilabilir.

Onceden tanimlandigi gibi, bir polimere uygun ydntemlerle elektron veriimesine
veya elektron uzaklastiriimasina doplama veya dop etme denir, ve dop isleminden
gecirilen polimer dop edilmis olur. Polimer sentezinde kullanilan dopantin trG
polimerin iletkenlik dizeyini etkiler. Dop islemiyle ylik tayicilarin sayisi arttirihir.
Polimere elektron verilmis ise, bu elektronlar band esiginde yeni bir enerji dizeyine
yerlesebilir ve band esik enerjisini diisurir. iltken polimerler dop edilmis halinden
andop edilerek yeniden yalitkan sekline doénistirdlebilir. Ornegin, sentezinde HCI
kullanilarak klor iyonlariyla (dopant) dop edilmig iletken haldeki polianilin, 2M NaOH

icerisinde bekletildiginde dopant uzaklasir ve polimer iletkenligini kaybeder.

2.8.1. iletken Malzeme Olarak Oligoanilinler

Anilinin dimeri olan 1,4-aminodifenil (Sekil 2.8) 10* S/cm, trimer formu olan N,N’-
difenil-1,4-fenilendiamin (Sekil 2.9) 10* S/cm iletkenliklere sahip oluklarindan

organik yari iletken malzemeler olarak bilinirler :

*r N

|
OO OO0
Sekil 2.8. 1,4-aminodifenil Sekil 2.9. N,N’-difenil-1,4-fenilendiamin

Anilin, N,N’-difenil-p-fenilendiamin ve 4,4’-bis(fenilenamino) difenilamin bilesikleri ve
onlarin N-metil tlrevlerinin iyotlu kompleksleri 1969 yillarinda sentezlenmig ve en iyi

iletkenlikleri 2.10! S/cm olarak bulunmustur [41].

Trimer ve dimer anilin bilesikleri kauguk sektorinde antioksidan ve stabilizator
olarak kullanilabilir. Aromatik amin substitue bilesikler hidroksil substitue

olanlalardan genellikle daha fazla antioksidan 6zelliktedir [42].
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2.9. iletken Regineler

Ketonik reginelerinin iletkenlik o&zellikleri ; 1999 yilinda Ang. Macromol. Chem.
dergisinde yayinlanan “In Situ Modified Reactive Cyclohexanone—Formaldehyde
Resins” baslkli makalede verilmistir [43]. Buna gdre siklohekzanon-formaldehit

recinesinin iletkenligi 1,79x10" S/cm dir.

Siklohekzanon-formaldehit reginesinin asetaldehit ile modifikasyonu sonucu elde
edilen regine en yiiksek iletkenlik degerine sahiptir, 3x10° S/cm. Bu reginenin yapisi

asgidaki gibidir :

I
HOCHZAQ}CH—C—CH2 CH, CH,—CH,—CH =
o) o) . O 0

Sekil 2.10. Siklohekzanon-Asetaldehit-Formaldehit Recinesi

Benzaldehit, p-krezol, 1,4-siklohekzandiol ile modifiye CF recinesinin iletkenlik
degeri 107 S/cm civarindadir. o-krezol, akrilamid ile modifiye CF reginesinin
iletkenlik degeri 1012 —101° S/cm dir. Glioksal modifiye CF reginesinin iletkenlik
degeri 10* dir. Bu verilerden de anlasildigi gibi ketonik regineler yari iletken
malzemeler olarak siniflandirilabilir. 10 ve 103 degerleri ise oldukga iyidir ve bu
malzemelere organik metal denebilir [44]. Pirol ve oligopirol modifiye ketonik

recineler sentezlenmis ve en iyi iletkenlik degeri 10° S/cm olarak bulunmustur [21].
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BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Anilin :Aldrich
4—vinilanilin :Aldrich
1,4—aminodifenilamin . Fluka Chemica
N,N’—difenil-1,4-fenilendiamin . Fluka Chemica
Formaldehit . J. T.Baker
Siklohekzan . Merck
Siklohekzanon :  Fluka Chemica
Sodyum Hidroksit . Fluka Chemica
Ure : Aldrich

3.2. Kullanilan Genel Teknikler ve Aletler

3.2.1. FT- IR Spektrofotometresi

IR spektrumlari, JASCO FT-IR 5300 cihazinda KBR diskleri ile kaydedilmis, dalga
sayisi cm cinsinden verilmistir.

3.2.2. NMR Spektrofotometresi

H-NMR spektrumlari Bruker (250 MHz) cihazda ¢ekilmis ve ¢dziicl olarak CDCls
ve DMSO-ds kullaniimigtir.

3.2.3. Diferansiyel Taramal Kalorimetri ( DSC)

Recinelerin camsi gegis (Tg) ve erime noktalari (Tm) degerleri Perkin-Elmer DSC-6
cihazi ile dlgulmustur. Isitma azot atmosferi altinda 10°C/dk hizla gergeklestirilmigtir.
3.2.4. Jel Gegirgenlik Kromotografisi ( GPC)

Recinelerin jel gecirgenlik kromotografileri, Agilent pompa (Model 1100 ve 1200),
Waters diferansiyel refraktometre ve dort sitirajel kolon iceren GPC kullanilarak
saptandi. Tasiyici faz olarak, akis hizi 35°C’de 0,3 ml/dk olan tetrahidrofuran
kullanildi.
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3.2.5. iletkenlik Olgiimii

Uriinlerin elektriksel iletkenliklerinin 6élgiimii igin 5-7 ton basing kullanilarak ince
peletler hazirlanmigtir. iletkenlik dlglimleri Dort Prob Teknigi (Four Probe Technique)
kullanilarak asagidaki denklemden hesaplanmigtir :

c=V=*1(In2/ = dn)

V, volt cinsinden potansiyel ; | amper cinsinden akim ; dn ise érnegin cm cinsinden

pelet kalinhigidir.

3.3. Reginelerin Uretimi

3.3.1. Anilin — Formaldehit Regineleri (AnF-R)

a) 2,5 ml formalin ve 2 ml (0,02 mol) anilinden olugan karisim 250 ml'lik 3 boyunlu
balona konulur ve mekanik karistirici ile karistirilir. Karistirma islemi devam ederken
ortama 5 ml formalin (toplam 0,1 mol) damla damla ilave edilir. Su banyosunda
bulunan sistemin reaksiyon sicakliginin 60-70°C a gelmesi saglanir. % 20 ° lik
NaOH c¢ozeltisi 1 ml damlatilarak pH kontroll yapilir ve pH'In 11-12 olmasina
dikkat edilir. Reaksiyon (¢ saat sonunda tamamlanir. Dibe ¢dken macun
kivamindaki regine 5—6 kez ik su ile yikanir. Regine etlivde 3 saat 70°C ‘de
tutulduktan sonra, vakum etivinde 60°C ‘de 4 saat kurutulur. Sonunda agik krem

renkli kati regine ele gecer.

b) Ayni calisma anilin/formaldehit mol orani 1/2.5 ve 1/2 olacak sekilde tekrar

edilmistir.

3.3.2. N,N’ —difenil -1,4 — fenilendiamin — Formaldehit Reginesi (TrimerAnF-R)

2,5 ml formalin ve 2,5 g (0,01 mol) N,N'—difenil-1,4—fenilendiamin ve 15ml
siklohekzandan olusan karisim 250 ml’lik 3 boyunlu balona konulur ve mekanik
karistirici ile karigtinhr. Karistirma iglemi devam ederken ortama 10 ml formalin
(0.17 mol) damla damla ilave edilir. Su banyosunda bulunan sistemin 60-70°C
sicakliga gelmesi saglanir. % 20‘lik NaOH ¢ozeltisinden 1 ml damlatilarak ilave
edilir. Bu sirada reaksyon baslar. Belirli araliklarla pH kontroll yapilarak pH=11-12
olmasina dikkat edilir. Reaksiyon U¢ saat sonunda tamamlanir. Dibe ¢oken koyu gri
renkli recine 5-6 kez soguk su ile yikanir. Macun kivamindaki recine etlivde 3 saat
70°C'de tutulduktan sonra, vakum etiiviinde 60°C ‘de 4 saat kurutulur. Sonunda

parlak, koyu gri renkli kati recine ele geger.
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3.4. Siklohekzanon — Formaldehit Regnesinin in Situ Modifikasyonlari

CF recinesi Uretmek Uzere hazirlanan siklohekzanon, formaldehit ve siklohekzan
iceren reaksiyon karisimina bazik ortamda ve 70°C sicaklikta ayri ayri anilin, anilinin

dimeri ve trimeri ilave edilmigtir.

3.4.1. Anilin -Siklohekzanon — Formaldehit Reginesi (AnCF-R)

a) 2,5 ml formalin, 8 ml (0,08 mol) siklohekzanon 2 ml (0,02 mol) anilin ve 3 ml
siklohekzandan olusan karisim 250 ml’lik 3 boyunlu balona konulur ve mekanik
karistiric ile kanstirilir. Karigstirma islemi devam ederken ortama 10 ml formalin
(toplam 0,17 mol) damla damla ilave edilir. Su banyosunda bulunan sistemin 60—
70°C sicakliga gelmesi saglanir. % 20‘lik NaOH ¢ozeltisi 1 ml damlatilarak ilave
edilir. Bu sirada reaksiyon baslar. Belirli araliklarla pH kontrolu yapilarak pH=11-12
olmasina dikkat edilir. Reaksiyon U¢ saat sonunda tamamlanir. Dibe ¢dken regine
5-6 kez soguk su ile yikanir. Macun kivamindaki recine etlivde 4 saat 70°C ‘de
tutulduktan sonra , vakum etliviinde 60°C ‘ de 4 saat kurutulur. Sonunda acik sari

renkli kati recine ele gecer.

b) Yukaridaki calismanin mol oranlari Siklohekzanon/Anilin/Formaldehit 4/1/8.5
oldugu halde bu calisma Siklohekzanon/Anilin/Formaldehit mol oranlar 4/2/8.5
olarak tekrar edildi.

3.4.2. 4-Vinil Anilin - Siklohekzanon—Formaldehit Reginesi (VAnNCF-R)

2,5 ml formalin, 8 ml (0,08 mol) siklohekzanon, 2,5 ml 4-vinilanilin ve 3 ml
siklohekzandan olusan karisim 250 ml'lik 3 boyunlu balona konulur ve mekanik
karistirici ile karistirilir. Karistirma islemi devam ederken ortama 10 ml formalin
(toplam 0,17 mol) bu kez damla damla ilave edilir. Su banyosunda bulunan sistemin
60—70°C sicakhga gelmesi saglanir. % 20‘lik NaOH ¢oézeltisi 1 ml damlatilarak ilave
edilir. Bu sirada reaksiyon baglar. Belirli araliklarla pH kontroll yapilarak pH=11-12
olmasina dikkat edilir. Reaksiyon U¢ saat sonunda tamamlanir. Dibe ¢Oken regine
ise 5-6 kez soguk su ile yikanir. ilk yilkamada 1-2 damla derisik H,SO4 ¢ozeltisi
damlatilarak regine pH’1 nétrlestirilir. Macun kivamindaki regine etivde 3 saat 70°C
‘de tutulduktan sonra, vakum etivinde 60°C ‘de 4 saat kurutulur. Sonunda

kirmiziya donuk pembe renkli kati recine ele gecer.

3.4.3. 4—aminodifenilamin-Siklohekzanon-Formaldehit Reginesi (DimerAnCFR)
2,5 ml formalin, 8 ml (0,08 mol) siklohekzanon 1,7 g (0,01 mol) 4—aminodifenilamin
ve 3 ml siklohekzandan olusan karisim 250 mllik 3 boyunlu balona konulur ve

mekanik karistirici ile karistirilir. Karistirma islemi devam ederken ortama 10 ml
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formalin (toplam 0,17 mol) damla damla ilave edilir. Su banyosunda bulunan
sistemin 60-70°C sicakliga gelmesi saglanir. % 20k NaOH ¢ozeltisi 1 ml
damlatilarak ilave edilir. Bu sirada reaksiyon baslar. Belirli araliklarla pH kontrolU
yapilarak pH=11-12 olmasina dikkat edilir. Reaksiyon ¢ saat sonunda tamamlanir.
Dibe ¢oken regine ise 5-6 kez soguk su ile yikanir. Macun kivamindaki regine
etlvde 4 saat 70°C ‘de tutulduktan sonra, vakum etuvinde 60°C‘de 5 saat kurutulur.

Sonunda gri-yesil renkli kati recine ele geger.

3.4.4. N,N'—difenil-1,4—fenilendiamin— Siklohekzanon—-Formaldehit Reginesi

2,5 ml formalin, 8 ml (0,08 mol) siklohekzanon 2,5 g (0,01 mol) N,N’—difenil-1,4—
fenilendiamin ve 3 ml siklohekzandan olusan karisim 250 ml’lik 3 boyunlu balona
konulur ve mekanik karistirici ile karistirilir. Karistirma islemi devam ederken ortama
10 ml formalin (toplam 0,17 mol) bu kez damla damla ilave edilir. Su banyosunda
bulunan sistemin 60-70°C sicakliga gelmesi saglanir. % 20‘lik NaOH ¢ozeltisi 1 ml
damlatilarak ilave edilir. Bu sirada reaksiyon baslar. Belirli araliklarla pH kontrolu
yapilarak pH=11-12 olmasina dikkat edilir. Reaksiyon U¢ saat sonunda tamamlanir.
Dibe ¢oken recine ise 56 kez soguk su ile yikanir. ilk ylkamada 1-2 damla derisik
H.SO. c¢ozeltisi damlatilarak regine pH'1 nétrlestirilir. Macun kivamindaki regine
etlivde 3 saat 70°C‘de tutulduktan sonra, vakum etiiviinde 60°C‘de 4 saat kurutulur.

Sonunda sari-kahve renkli kati regine ele geger.

3.5. Ure — Formaldehit Reginesinin in Situ Modifikasyonu

Bir amin recginesi olan Ure-formaldehit recinesi ketonik olanlara benzer sekilde

modifiye edilmigtir.

3.5.1. Anilin — Ure- Formaldehit Reginesi (AnUF-R)

35 ml formalin, 15 g Gre (0,25 mol) ve 4,5 ml anilinden (0,05 mol) olusan karigim
250 mllik 3 boyunlu balona konulur ve mekanik karigtirici ile karistirilir. Su
banyosunda bulunan sistemin 60-70°C sicakliga gelmesi saglanir. % 20‘lik NaOH
¢ozeltisi 1 ml damlatilarak ilave edilir. Bu sirada reaksiyon baglar. Belirli araliklarla
pH kontroll yapilarak pH=11-12 olmasina dikkat edilir. Reaksiyon U¢ saat sonunda
tamamlanir. Dibe ¢oken regine ise 5-6 kez soguk su ile yikanir. ik yikamada 1-2
damla derisik H>SO. ¢oOzeltisi damlatilarak regine pH’1 ndtrlestirilir. Macun
kivamindaki recgine etiivde 3 saat 50°C‘de tutulduktan sonra, vakum etliviinde

60°C‘de 4 saat kurutulur. Sonunda agik pembe renkli kati regine ele geger.
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BOLUM 4. DENEYSEL SONUGLAR VE TARTISMALAR

4.1. Amin Regineleri

Anilin ve anilin oligomerlerinin bazik kosullarda formaldehitle olan reaksiyonlarindan
amin recineleri sentezlenmistir. Formaldehitle termoplastik karakterli UGrinler verdigi
bilinen anilin Uzerinde c¢alismalar yogunlastirilmistir. Farkli miktarlarda anilin
kullanilarak elde edilen urlnlerin 6zellikleri kargilastiriimistir. Anilin/formaldehit mol
orani 1/2.5 olan recine, elektriksel 6zelli§i basta olmak Uzere, kullanima en uygun
dzellikteki recine olarak belirlenmistir. iletkenlikleri bakimindan énemli olan anilin-
formaldehit reginelerinin bu 6zelliginden yararlanarak dusuk iletkenlik degerine sahip
siklohekzanon-formaldehit recinesi anilin ile modifiye edilmis ve daha iletken ketonik
recine elde edilmisti. Ayni amagla anilinin trimer formu olan N,N’-difenil-1,4-
fenilendiamin ile formaldehit reginesi Uretilmis ve elektriksel 6zelligi iyi olan organik

solventlerde ¢dzlnen recgine ele gegcmistir.

Amin recineleri igcerisinde Ure-formaldehit reginesi ticari 6nem kazanmistir.
Yapiskan, kaliplama bileseni, képuk, kadit, tekstil ve deri endustrisinde kullanimi
yaygindir. Ure-formaldehit reginesinin Uretimi esnasinda ortama anilin ilave ederek
iletkenligi iyi olan amin modifiye Ure formaldehit reginesi sentezlenmistir. Ur(inin

diger fiziksel 6zellikleri incelenerek yapisi aydinlatiimaya ¢aligiimistir.

4.1.1. Anilin Formaldehit Regineleri (AnF-R)

Anilin gibi tek amin grubu icren bilesikler formaldehitle reaksiyona girdiklerinde
genellikle lineer polimer zincirleri olusturur. Ancak asit katalizérle, ylksek

sicakliklarda aromatik anilin halkasi formaldehitle gcapraz baglh polimerler verebilir.

Anilin formaldehit recinesi bazik ortamda anilin/formaldehit mol oranlari 1/5, 1/2.5,

1/2 olarak ug farkl sekilde sentezlenmisgtir.

a) 1/ 5 oraninda g¢alisilan anilin formaldehit reginesinin ( AnF-R1 ) 6zellikleri :

Recinenin Sekil 4.1°deki FT-IR spektrumu incelendiginde ; aromatik H’lerin gerilme
hareketinden gelen 3000 cm™? ‘nin solundaki pikler, yine bu H’ lerin dizlem disi
blkilme hareketinden kaynaklanan 650-750 cm™ ‘deki pikler, 1550-1625 cm
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civarinda goériinen aromatik C-C bagina ait pikler ve bunlarla értiisen aromatik C=C
baginin pikleri anilinin aromatik halkasina aittir. 3450 cm™ * de yayvan -OH bandi
ve 1000 cm™ civarindaki pikler, C-O ve recinenin ucuna bagh serbest metilol
grubunun (-CH.OH) varligini gosterir. 1400 cm™ ‘ de C-N gerilme titresimine aittir.
1750 cm* * de gorilen pik anilinin gok az da olsa kinona dontigsmiis olabilecegini

gOstermektedir.
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Sekil 4.1. AnF-R1 FT- IR Spektrumu

Anilinin Sekil 4.2 deki *H-NMR Spektrumu ve AnF-R1‘in Sekil 4.3 deki 'H-NMR
Spektrumu incelendiginde 6,6-7,3 ppm arasndaki piklerin aromatik halka piklerine ait
olugu goézlenmistir. Anilinin benzen halkasina bagli higbir grup olmasaydi g farkl
yarilma gézlenmesi gerekirdi (Sekil 4.2). Burada 6.6 ppm deki bir dubletin bulunmasi
bize benzen ve azot atomlari arasinda bagli bir metilen koprusunun varhgini
distndurmektedir. Solvent olarak kullanilan CDCIs’'iin 7,26 ppm’deki keskin piki de
bu araliktadir. 4.8 ppm deki singlet pik azota bagli metilen kdprilerindeki protonlara
aittir. Aromatik protonlarin integrasyon orani toplami ile 4.8 ppm deki azota bagh
metilen koéprilerinin integrasyon oranindan 1 mol aniline 3 mol formaldehit bagli

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. Anilinin CDCl; ‘ de H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.3 AnF-R1 'H-NMR Spektrumu

Elde edilen reginenin Tablo 4.1 de ¢ozinurlik ve Tablo 4.2 de DSC ve iletkenlik
degerleri verilmistir. Bunlara gore erime noktasi 131 °C, iletkenligi 9x10° olan ve
¢6zunarlGga kloroformda iyi digerlerinde pek iyi olmayan acik krem renkli regine elde

edilmistir.
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b) 1/ 2.5 oraninda galisilan anilin formaldehit re¢inesinin (AnF-R2) 6zellikleri :

Sekil 4.4’'deki FT-IR spektrumu incelendiginde AnF-R1 ile benzer pikler verdigi
saptanmigtir.Sadece 3450 cm™ de NH ve OH gruplarina ait pik alani mol orani 1/2.5
olan AnF-R2 reginesinde daha buiylktir. Ayrica 1/5 mol oraninda goriilen 1750 cm™?

‘de gorulen pik burada yoktur.
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Sekil 4.4. AnF-R2 FT-IR Spektrumu

Sekil 4.5'de H-NMR Spektrumuna bakildiginda AnF-R2 ‘in 6,6-7,3 ppm arasndaki
piklerin aromatik halka piklerine ait olugu goézlenmistir. 7,26 ppm’deki, solvent pikidir.
3-5 ppm araligindaki pikler metilol grubunun protonlarina, metilen koéprilerindeki

protonlara ve NH protonuna aittir.

Sekil 4.5. AnF-R2 H-NMR Spektrumu
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Sekil C.1’de ve Tablo 4.2 ‘de DSC sonucuna gdre anilin - formaldehit reginesinde
formaldehit miktari azaltildiginda Tm degerinin  127°C'ye  dustugu ve

¢6zUnurligunin daha iyi oldugu saptanmigtir. iletkenligi 2x10° S/cm’dir.
¢) 1/ 2 oraninda galisilan anilin formaldehit reginesinin ( AnF-R3 ) o6zellikleri :

Anilin / Formaldehit mol oranin literatiirde 1/2 kullaniimasi ile recginenin iletkenlik
Ozellgindeki degisikligin tespiti amaciyla bu deney yapilmigtir. Sekil 4.6’da goérualugu
gibi AnF-R1 ve AnF-R2 recineleri icin karakteristik olan pikler AnF-R3 ‘UGn FT-IR

spektrumunda mevcuttur.
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Sekil 4.6. AnF-R3 FT- IR Spektrumu

Anilin / formaldehit mol orani (1:2) olan Grunun Sekil 4.7°’de goéruldigu gibi 1/5 mol

orani ile elde edilen reginenin *H-NMR Spektrumuna benzer spektrum vermistir.

Sekil 4.7. AnF-R3in H-NMR Spektrumu
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Sekil C.1’de verilen DSC termogramindan da anlasildigi gibi AnF-R3 reginesinin
Tm degeri 129°C ve iletkenligi 1x10~-“dir (Tablo 4.2).

Farkli anilinfformaldehit oranlari kullanilarak hazirlanan her recgine igin belirli
cozeltilerdeki ¢oézunurlUklerine bakilmigtir. Tablo 4.1. ‘de yer alan sonuglara gore

urunler kloroformda ¢ozinurken diger solventlerde iyi bir gozunurlige sahip degildir.

Tablo 4.1. Anilin-Formaldehit Reginelerinin Cozunuarlukleri

RECINE CHCIl; | THF | DMSO | MeOH | (CH3).CO | ACN CeHu4
AnF-R1(1/5) S [ hsl [ [ i i
AnF-R2 (1/25)| sl sl hs hs sl sl i
AnF-R3(1/2) s [ S [ hs i i

THF de c¢oézunurligu olan reginelerin molekul agirliklart GPC de 6lgtlmustir ve
Tablo 4.2 de verilmigtir. Formaldehit orani arttikga iletkenligin dismesi beklenirken
iletkenlik degerleri Olculduginde AnF-R2'nin en iyi elektriksel Ozellikte oldugu

gorulmustar.

Tablo 4.2. Anilin-Formaldehit Reginelerinin iletkenlik, Molekil Agirh@i, Erime
Noktasi Degerleri

RECINE Mn (g /mol) [Mw (g/mol)| Tm (°C) [ILETKENLIK (S/cm)
AnF-R1(1/5) - - 131 9x10-°
AnF-R2 (1/25) 1314 1314 127 2x107
ANF-R3 (1/2) - - 129 1x10-*

Bazik ortamda yuksek sicaklikta elde edilen anilin formaldehit regineleri igin

Onerilen formal agagidaki gibidir :

HOCH2r N CH, OH
n (4.1)
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Calismamizdan elde edilen veriler 1giginda 6nerecegdimiz formul asagidaki gibidir :

WV ——N—— CH,—N——CH,—N—CH,OH

(4.2)

Recinelesmenin anilinin para pozisyonundan da devam ettigini serbest metilol

gruplarinin en ¢ok 1/2.5 mol oranina sahip recinede bulundugunu séyleyebiliriz.

4.1.2. N,N’ — difenil - 1,4 — fenilendiamin — Formaldehit Reginesi (TrimerAnF-R)

¢

N

HOCHZ_

N .
|
OO0 - oo o
N—CH,——OH

N,N'-difenil-1,4-fenilendiamin

L —n

Trimeranilin-Formaldehit Reginesi (4.3)

Elde edilen reginenin Sekil 4.8'de FT-IR Spektrumu ve Sekil 4.9'de H-NMR
Spektrumu verilmistir. FT-IR Spektrumu incelendiginde 3430 cm™ ‘de hidroksil piki,
1600 cm civarinda anilinin aromatik halkasindan kaynaklanan C=C piki, 1100 cm™
‘de C-O piki, aromatik H’ lerin dizlem disi bukuilme hareketinden ileri gelen 600-750

cm™ “ deki pikler mevcuttur.
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Sekil 4.8. TrimerAnF-R FT- IR Spektrumu

IH-NMR Spektrumuna bakildi§inda; trimerin tek basina aromatik protonlarindan
dolay! verdigi 6.8 ve 7.3 ppm arasindaki pikler burda da goézlenmigtir. 4.8-5.2
ppm’de reaksiyona girmeyen azot protonlarinin pikleri ile O-H protonlarinin piklerinin
birarada oldugu tahmin edilmektedir. Farkli olarak 3.3 ppm’de metilen protonlarina
ait pikler ve 1.1-2.3 ppm’de formaldehit H'lerinin pikleri gorilmektedir. Recginenin

¢Ozunarlagua iyi olmadigi icin spektrum guzel degildir.

.

Sekil 4.9. TrimerAnF-R H-NMR Spektrumu
Sekil C.2 ’deki DSC termogramindan ¢ikan sonuca gére Tm degeri 125°C’dir.

Trimerin iletkenligi 10° S/cm oldugu halde formaldehit ile reginesi yapildiginda

iletkenlik degeri dismemistir (Tablo A .1 ve Tablo B.1).
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4.2. Uretim Esnasinda Modifiye Edilmis Siklhekzanon Formaldehit Regineleri

Ketonik reginelerin elde ediligi bazik kosullarda formaldehit ile reaksiyon veren veya
recine olusturan bilesikler, ketonik reginenin Uretildigi ortama katilirsa, bu bilesikler
de regineye baglanabilir. Bu konuda yapilan calismalarda gercekten de ortama
katilan bilesigin ketonik recineye baglandigi kanitlanmigtir [2,46]. Ortama katilan
modifiye edici bilesigin formaldehitle reaksiyon hizi, kullanilan ketona yakinsa
reginelesmenin basinda, daha hizli oldugu durumlarda, ketonik regine olusumu

basladiktan belli bir stire sonra ortama katilir.

Onemli ketonik recinelerden olan siklohekzanon formaldehit reginesinin cesitli
bilesiklerle in situ modifikasyonlari daha énce de c¢alisimis ve basarili sonuglar elde
edilmigtir [2,46].

Modifiye edilmemis siklohekzanon formaldehit reginesi yari iletken olup iletkenlik
degeri 107 S/cm ‘dir. Reginenin Uretim anindaki reaksiyon kosullarinda regineye
baglanarak iletkenligini arttirabilecek bilesiklerle modifikasyon yapilmistir. Bu amaca
uygun olarak anilin, vinil anilin ve anilin oligomerleri kullaniimistir. Elde edilen
artnlerin - oncelikli olarak elektriksel o6zellikleri saptanmistir. Siklohekzanon
formaldehit recinesinin iletkenligi ile kiyaslama vyapildiginda modifiye edilmig
reginelerin daha iletken oldugu goértlmustir. Urinlerin diger fiziksel 6zellikleri de

karsilastiriimis ayni zamanda yapilari aydinlatiimaya calisiimistir.

4.2.1. Anilin-Siklohekzanon- Formaldehit Regineleri (AnCF-R)

Siklohekzanon formaldehit reginesi Uretim esnasinda anilin ortama dogrudan ilave
edilerek iki farkh sekilde modifiye edilmigtir : a) regine/anilin mol orani 1/1 b)
recine/anilin  mol orani 1/2 olacak sekilde alinmistir. Her iki c¢alismada

keton/formaldehit mol orani 1/2.25 olarak alinmigtir.

Anilin-Siklohekzanon-Formaldehit Reginesi (1/ 4/ 8.5) n=1,2 (4.4)

a) AnCF-R1 (1/4/8.5)
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ANnCF-R1 reginesi igin oOnerilen yapi yukaridaki gibidir ve Sekil 4.10‘da FTIR

spektrumu ve Sekil 4.11 ‘de H NMR spektrumu ile desteklenmistir.
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Sekil 4.10. AnCF-R1 (1/41/8.5) FT- IR Spektrumu

500.0

1/cm

FT-IR spektrumuna bakildiginda 3450 cm™ ‘deki ucu sivrilen genis pik metilol

hidroksili ve anilindeki N-H gerilme piklerinin bilesimidir. 1700 cm™ ‘de siklik karbonil,

1600 cm™ ‘de anilinin aromatik halkasindan kaynaklanan C=C piki, 1100 cm™ ‘de C-

O piki, aromatik H'’ lerin diizlem digi biikiilme hareketinden ileri gelen 600-750 cm™ ¢

deki pikler, 1400 cm™ ‘ de C-N gerilme titresimine ait band gozlenmektedir.
Sekil 4.11 deki 'H-NMR spektrumunda siklohekzanon halkasindaki -CH, ve -CH

grubuna ait protonlar 1.2 ile 2.3 ppm arasinda, 3.2-3.7 ppm’de metilen grubu pikleri,

6.5-7.2 ppm’de aromatik halka protonlarinin pikleri gézlenmektedir. Aromatik/alifatik

pik integrasyon oranlarindan 1 anilin halkasina karsilik 4 siklohekzanon halkasi

baglandigi tespit edilmigtir.
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Reginenin Tm degeri Sekil B.1 ‘de gorildigi gibi 75 °C'dir. lyi ¢ézinurlik ve

elektriksel dzelliklerine sahiptir. iletkenlik degerleri 10~ 2 dir.
b) AnCF-R2 (2/418.5)

Yapilan analizler sonucunda AnCF-R2 igin muhtemel yapinin asagidaki gibi oldugu

o) NH,
@ + CH,0 + @
leOH

[ ‘/\I/CHZOH-I H CH,oH | IV = CH,OH
HOCH; [ N J CH2—©—N—CH2 CH,—N— ) —CH; CH,——OH
O n (@] n (@] n

Anilin-Siklohekzanon-Formaldehit Reginesi (2/ 4/ 8.5) n=1,2

dusundlmastar :

(4.5)

Recinenin Sekil 4.12'deki FT-IR spektrumu incelendiginde ; 3000 cm™ ‘nin solundaki
pikler aromatik H’ lerin gerilme hareketinden, 3000 cm™ ‘nin sagindaki pikleri alifatik
H’lerden kaynaklanmaktadir. AnCF-R1’nin spektrumundakine bezer sekilde 3450
cm? ‘de ucu sivrilen genis pik bulunmaktadir ve metilol hidroksili ve anilindeki N-H
gerilme piklerinin bilesimidir. Ayni sekilde 1700 cm™ ‘de karbonil piki, 1600 cm™ ‘de
anilinin aromatik halkasindan kaynaklanan C=C piki 1400 cm™® ‘de C-N gerilme

titresimine ait band, 1100 cm™ ‘deki C-O piki yine gdzlenmektedir.

99.0 _

95 |

90 |

338892

85 |

80 |

75 |

292818
o
wT 448.01

70 | 121530

65 J 1702.32
112471

60 1 149688
1598.78

55 |

50 |

46.7
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000

cm-1
CAF2

Sekil 4.12. AnCF-R2 (2/4178.5) FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.13'de recinenin *H-NMR Spektrumu verilmistir. Buna goére siklohekzanon
halkasindaki -CH, ve -CH grubuna ait protonlar 1.2 ile 2.3 ppm arasinda, 3.2-3.7
ppm’de metilen grubu pikleri, 6.5-7.2 ppm’de aromatik halka protonlarinin pikleri

mevcuttur.

Sekil 4.13. AnCF-R2 (2/4/8.5) *H-NMR Spektrumu

ANnCF-R2 ‘nin Tm degeri Sekil C.2'deki DSC termogramina gore 55 °C’dir. Anilin

miktarinin arttiriimasi ile iletkenlik degeri 10-°olarak elde edilmistir.

Tablo 4.3. AnCF Regcinelerinin Cézunarlukleri

REGINE CHCls| THF | DMSO | MeOH | (CH3).CO | ACN | CsHi4
AnCF-R1 (1/4/8.5)| s S S hsl S hsl [
AnCF-R2 (2/4/8.5)| sl sl hs S S S [

Tablo 4.4. AnCF Reginelerinin iletkenlik, Molekil Agirligi ve Erime Noktasi Degerleri

REGINE Mn (g /mol)[Mw (g / mol)| Tm (°C) [ILETKENLIK(S/cm)
AnCF-R1 (1/4/8.5) 1470 1510 75 2x10-3
ANCF-R2 (2/4/85) - - 55 1x10°°
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4.2.2. 4-Vinil Anilin-Sikloheksanon- Formaldehit Reginesi (VANCF-R)

1 mol regineye 1 mol vinil anilin baglanacak sekilde vinil anilin / siklohekzanon /

formaldehit mol oranlari 1/4/8.5 olarak alinmistir.

[ CH,OH —
HOCH, N CH J N=N\ /G CH

B n
Vinilanilin-Siklohekzanon-Formaldehit Reginesi (4.5)

VANCF reginesinin Sekil 4.14 deki FT-IR spektrumu incelendiginde; 800 cm™ ‘de
aromatik H’lerin, 950 cm™ ‘de ise vinil grubundaki H’lerin diizlem digi bikilme
hareketlerinden dolayl piklerin olustugu gorilmektedir. 1100 cm? ‘de metilol
grubundaki C-O piki, 1650 cm™ ‘de anilinin aromatik halkasindan kaynaklanan C=C
piki, 3500 cm™ ‘de aniline ait N-H gerilme piki, 3000 ve 3400 cm? arasinda aromatik

ve vinilik H’lerin pikleridir.
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100.07
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Sekil 4.14. VANCF-R FT- IR Spektrumu
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Uriiniin Tm degeri 271 °C olarak saptanmistir. Yiiksek erime noktasina sahip ve 10

gibi iyi bir iletkenlige sahip bu reginenin ¢ézunurligu yoktur.

4.2.3. 4-aminodifenilamin- Sikloheksanon- Formaldehit Reginesi
(DimerAnCF-R)

CF reginesi, anilinin dimeri olan 1,4-aminodifenil bilesigi ile modifiye edildiginde

sentezlenen recginenin aggida gosterilen formule sahip oldugu tahmin edilmektedir :

0

H
| Oon
+ CHO + N NH, — [ HOCH@
N { CH, \n/

CH,OH
1,4-aminodifenilamin J 2
0 n
CH,OH
HOCH, CH, NH
0]
n
Dimeranilin-Siklohekzanon-Formaldehit Recginesi (4.7)

Bu yapiya ait destekleyici veriler Sekil 4.15'de FT-IR Spektrumu ve Sekil 4.16’da *H-
NMR Spektrumu ile ortaya konmustur.

Reginenin FT-IR spektrumu yorumlandiginda; 3450 cm™‘deki genis pik hidroksil
grubunun ayni zamanda pikteki sivrilik anilinde reaksiyona girmeyen -NH’in varhigini
gosterir. 3000 cm ‘nin solundaki belirgin pikler alifatik H’lere, 1700 cm™ ‘de siklik

karbonile, 1600 cm™ ‘de anilinin aromatik halkasindandaki C=C baglarina, 1450 cm™

‘de metilen grubuna, 1100 cm™ ‘de hidroksil grubuna ait piklerdir.

" et
. <M e
oad o~/ \ /"/ , v\v(

3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0
1/cm

Sekil 4.15. DimerAnCF-R FT- IR Spektrumu
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Sekil 4.16’'daki H-NMR Spektrumuna bakildiginda siklik ketona ait -CH, ve -CH
protonlari 1.2 ile 2.3 ppm arasinda, metilen protonlari 3.2-3.6 ppm’de, aromatik
halka protonlarinin ise 6.5-7.2 ppm’de pik vermiglerdir. Aromatik bolgede iki farkli
benzen halkasinin varligi gorulmektedir. Buna gore para pozisyonu agik ve para

pozisyonu kapali iki farkli anilin halkasinin protonlari vardir.

WWWMA e e e B fo
i sttt AT

Sekil 4.16. DimerAnCF-R 'H-NMR Spektrumu

Recinenin Sekil C.3'deki DSC sonucuna gére Tm degeri 106 °C’dir. Organik

¢Ozilculerdeki ¢ozUnlrlGga iyi olup iletkenlik degeri 10 dir.

4.2.4. N,N’—difenil-1,4—fenilendiamin-Siklohekzanon-Formaldehit Recginesi
(TrimerAnCF)

o N,N'-difenil-1,4-fenilendiamin
OH

CH,OH
HOCH, WCHZ N
O n
HOCH,
N%CHZA%CHZOH
<R

Trimeranilin-Siklohekzanon-Formaldehit Reginesi (4.8)
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Recinenin Sekil 4.17°deki FT-IR spektrumuna bakildiginda; trimerin tek basinayken
3450 cm ‘de verdigi —NH’a ait sivri pikin yok oldugunu yerine hidroksil grubuna ait
genis pikin ortaya ¢iktigi gorilmustir. 3000 cm™ nin solundaki belirgin pikler alifatik
H’lere, 1700 cm*‘de -C=0 grubuna, 1600 cm™‘de anilinin aromatik halkasindandaki
C=C baglarina, 1450 cm™ ‘de metilen grubuna, 1100 cm™ ‘de metilole ait pikler yer

almaktadir.
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3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0
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Sekil 4.17. TrimerAnCF-R FT- IR Spektrumu

'H-NMR spektrumu ile ilgili veriler Sekil 4.18'de verilmistir. Buna gore;
siklohekzanondan gelen -CH; ve -CH grubu protonlari 1.2 ile 2.2 ppm arasinda,
metilen protonlari 3.2-3.6 ppm’de, aromatik halka protonlari ise 6.5-7.2 ppm’de pik

vermislerdir. Reaksiyona girmeyen N-H protonari 5 ppm’de zayif bir pik vermislerdir.

- S
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8.0 75 7.0 o5 15 10 o5

Sekil 4.18. TrimerAnCF-R H-NMR Spektrumu

Sekil C.3'deki TrimerAnCF-R DSC Termogramina gore Tm degeri 90°C’dir. 103
S/cm gibi oldukga iyi bir iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir.
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4.3. Ure-Formaldehit In Situ Modifikasyonlari

lletken ketonik recine sentezlemek amaci ile modifiye edici bilesik olarak anilin
kullanilmistir ve iyi bir sonug¢ elde edilmistir. Benzer bir ¢calisma termoset karakterli

Ure formaldehit recginesi icin denenmistir.

4.3.1. Ure-Formaldehit-Anilin Reginesi (UFAn-R)

Bazik ortamda ure ve formaldehit karisimina dogrudan anilin eklenerek Ure-
formaldehit reginesine iletken 6zellik kazandirimistir. UFANn-R‘in iletkenlik degeri Ek
B.1’de gorildaga gibi 104 S/cm’dir.

Uriinin FT-IR spektrum degerleri incelendiginde; aromatik H’lerin diizlem disi
bikilme hareketinden ileri gelen 680-900 cm™ ‘deki pikler, 1000 ve 1400 cm™*
arasinda C-N gerilme bantlari, 1500-1600 cm™ ‘de N-H bukilme pikleri, 1700 cm™*

‘de karakteristik karbonil grubu piki, 3000 cm™?nin solunda aromatik saginda ise

alifatik hidrojen pikleri saptanmistir.

T e e e e B kw R
s 7o as oo as so as a0 as a0 25 20

Sekil 4.19. UFANn-R 'H-NMR Spektrumu

Anilin-tre-formaldehit reginesinin Sekil 4.19. daki *H-NMR Spektrumunda gorildigi
gibi 6.5-7.3 ppm’de anilinin aromatik protonlari, 5,2-5.8 ppm arasinda azota bagl
protonlar, 4.3-4.9 ppm’de metilol protonlar, 3.1-3.5 ppm’de metilen protonlari
solvent (DMSO) pikleri ile birlikte pik vermistir.
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SONUCLAR

Bu calismada elde edilen en énemli sonug 10 S/cm degerine sahip iletken regineler
sentezlenmistir. Ayrica 107 S/cm iletkenlik degerine sahip siklohekzanon formalehit
recinesi de anilin ve anilin oligomerleri ile degisik mol oranlarinda, in siti modifiye
edilerek 10° -102 S/cm’ iletkenlik dederine sahip yeni regineler sentezlenmistir.
Termoplastik karakterli, iletken ve ¢dzinur 6zellikte olmalari reginelerin sanayiide

uygulama alani bulmalari agisindan énemlidir.
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EKA REGINELERIN COZUNURLUK TABLOSU

Recine CHCIz; | THF | DMSO | MeOH | (CH3).CO | ACN | CeH1a
ANF-R1(1/5) s [ hsl [ [ i [
ANF-R2 (1/25) sl S hs hs sl sl [
ANF-R3(1/2) S [ S [ hs i [
TrimerAnF-R S S S [ sl i [
ANCF-R1 (1/ 4/ 8.5) S S s hsl S hsl [
ANCF-R2 (2/ 4/ 8.5) S sl hs S S S [
DimerAnCF-R S S hs [ hs hsl [
TrimerAnCF-R S S S sl sl sl [
VAnCF i i hs i i i I
UFAN i i hs i i i i
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EK B RECINELERIN FiZIKSEL OZELLIK TABLOSU

RECINE Mn (g /mol)|Mw (g / mol) [Tm (°C)|ILETKENLIK(S/cm)
ANF-RL(1/5) - - 131 9x10-°
ANF-R2 (1/2.5) 1314 1314 127 2x1073
ANF-R3 (1/2) - - 129 1x10"*
TrimerAnF-R 1342 1344 125 1x10-4
ANCF-R1 (1/4/8.5) 1470 1510 75 2x1073
ANCF-R2 (2/4/85) - - 55 1x10°°
DimerAnCF-R 2100 3000 106 1x10-4
TrimerAnCF-R 3500 1600 90 5x10-3
VANCF - - 271 1x10-4
UFAN - - 207 1x10"*

54




EK C REGINELERIN DSC TERMOGRAMLARI

fo—= ~a0o>

1007102 104 106 108 110 112 114 116 118 120 122 124 126 128 130 132 134 136 136 140 142 144 146 148 150 152 154 156
“C

tef. temperature

fo——= ~wa=
w
i

1z7.1°C

T T T T T T T T T
95 100 108 110 116 120 126 130 135 140 145 160 156 160 165 170 175 180 186

1ef. temperstun

w4 108 10 190 192 114 118 118 120 122 124 128 128 130 132 134 138 138 140 142 144 148
el temperaturs. el

Sekil C.1. AnF-R1, AnF-R2, AnF-R3 DSC Termogramlari
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45 46
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2Pa0 2082 2084 2286 2208 2300 2302 2304 2306 2a08 230 232 2314 2316 2318 2960 2902 2924 2306 2300 2390 2392 2394 2396 2398 2940 2382 2384 a6
e

Sekil C.2. TrimerAnF-R, AnCF-R2, VANCF-R DSC Termogramlari
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Sekil C.3. DimerAnCF-R, TrimerAnCF-R, UFAn-R DSC Termogramlari
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EK D REGINELERIN YUZEY FOTOGRAFLARI

Sekil D.1. DimerAnCF-R, TrimerAnCF-R Yuzey Fotograflari
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Sekil D.2. AnCF-R2, VANCF-R Ylzey Fotograflari
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