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OzZET

Mannich Reaksiyon amonyak, primer amin veya sekonder aminler ile
formaldehit ve en az bir aktif hidrojen atomu igeren bilegiklerin kondenzasyonundan
meydana gelir. Reaksiyonun temel 6zelligi aktif hidrojen atomunun bir amino metil
veya substitiie amino metil grup ile yer degistirmesidir.

Bu c¢alismada aktif hidrojen igeren bilesik olarak poliakrilonitril (PAN),
poliakrilonitrilcovinilasetat (PANcoVAc), metil seliloz (MC400) ve karboksi metil
seliiloz (CMC), amin bilesigi olarak dimetilamin (DMA), aktif hidrojen igermeyen
bilesik olarak ise formaldehit kullamimigtir. Reaksiyonlar su, ksilen veya
dimetilformamid (DMF), ¢oziictilerinde, 33, 55, veya 75 :’C sicaklikta , pH=10.5
degerinde yapilmigtir. -C=0 igeren PANcoVAc ve CMC, -C=0 igermeyen PAN ve
MC400'e gore daha yitksek verimle modifiye olmustur. Yiksek sicaklik, selilozlu
deneylerde digiik verime neden oimustur. Poliakrilonitrilli deneylerde spektral veriler
DMF'in formaldehit gibi davrandigimi gostermistir. DMA'h reaksiyonlarda yumusama
noktalan yiiksek, metal tutma ozellikleri disik, DMA yaninda DMF de igeren
reaksiyonlarda ise yumugsama noktalan diguk, metal tutma ozelliklen yiiksek gtkmustir.
Tiim tiriinlerin Mannich kapasitelerinin yiiksek oldugu alkali kosullarda 6 giin iginde
kapasitenin dugtigiu gorulmistir. IR ve NMR verilerinden tiim baglangi¢ polimerlerin
Mannich modifiye oldugu polimerlerde -CH,NR,, -CH.OH, -CH(NR,), ve

- CH(OH)(NR,) gruplarimin meydana geldigi soylenebilmistir.



CATIONIC POLYMERS BY MANNICH CONDENSATION

SUMMARY

The Mannich Reaction is carried out by using formaldehyde, ammonia,
primary or secondary amine and a compound containing an active hydrogen atom. If
the active hydrogen compound has two or three active hydrogen, the Mannich base
may be condence with one or two additional molecules aldehyde, ammonia or amine.

o OH
HCHO + :NR, —> CH,- NR, —* 5 CH, - NR,
H H H

Formaldehyde  Seconder Amine

—'*‘—20—9[&}12 ~NR, «—> CH, =&RJ+ OH-

0O 0 o

i 1 - | -
—C—(IZH = -C-C- «— -C =(I:_ __CHy=NR} . _

o

n=

l ..
~C-CH. - NR,
|

Polymers such as polyacrylamide, polymethacry:zmide ex. may also be reacted
with formaldehyde and amines. The modified polymers have completely different
properties, such as solubility, swelling and may find further applications.

In this study, polyacrylonitrile (PAN), polyacrylonitril-co-vinylacetate
(PANcoVAc), methyl cellulose (MC400) and carboxymethylcellulose (CMC) were
modified with Mannich reaction. All of them contain active hydrogen atom. Among
these are the following type with the active hydrogen underlined.

-CH-CN -OCOCH, -OH -CH,COONa

Polyacrylonitrile and  Polyacrylonitrile- Methyl cellulose and  Carboxymethyl
Polyacrylonitrile-co-  co-vinylacetate Carboxymethvl cellulose contains
vinylacetate contain  contain this group.  cellulose contaun this this group.

this group. group.
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Firstly, we used Mannich reaction with polyacrylamide which has -éH—
CONH, group to understand and see this reaction. The polyacrylamide (PAAm)
solution obtained was heated at 90 °C for 30 min. with excess formaldehyde, the
medium being kept basic with Na,PO, (or KOH). The resulting solution of amino
methylated PAAm was heated with dimethylamine at 90 °C for 1 hour. The polymer
solution thus prepared was poured into an excess of acetone to precipitate the
polymer. The IR spectrum of this polymer was essentially identical with that of
PAAm except for an absorbtion peak at about 1560 cm-' which is assignable to the
Amide II band

—fcH, —(':H—]; —&)—{CHZ —FH}H —EChe , L CH, —ICH—}n—
C=0 C=0 C=0
NH, NHCH,OH NHCH,N(CH,),
PAAm Mannich Modified PAAm

Products were converted to the hydrochloride salt with HCl. The initial
capacity determination (AgNO, titration) gave a value of 3.7 mmol/g, calculated on
free base. Stability measurement were also carried out under alkaline conditions (2 %
NaOH / 10 % NaCl solutions). After 6 days the capacity had fallen 3.02 mmol/g.

The reaction conditions and results are shown in the Table I.

The Mannich reactions of acrylic and cellulosic starting materials were carried
out in xylene, water and dimethylformamide (DMF) depend on the properties of the
starting materials and final products. Water and (xylene-water mixture) we useful
solvents for MC400 and CMC that are water soluble or have some degree of solubility
in water. DMF was spesially used for increasing the solubility of PAN and
PANcoVAc.

In order to adjust the pH from 8 to 10.5, Na,PO, was used. The reactions
containing DMF solvents, KOH was used instead of Na,PO,.

In these reactions, dimethylamine (DMA) was used as amine compound.
Formaldehyde was the carbonyl compound which hasn't got any active hydrogen
atoms. The ratio between DMA and formaldehyde was 1.2:1, 1:2, 1:3 and 1:4.

The Mannich modifications of  polyacrylonitrile-co-vinyl acetate and
carboxymethyl cellulose gave better yields at similar conditions than that of
polyacrylonitrile and methy! cellulose.

The reaction temperature was usually kept at 55 °C. If the reaction
temperature was increased, the yield of Mannich modified acrylonitrile polymers
seemed not to change significantly. But the yield of cellulose reactions decreased with
increasing reaction temperature so these reactions were done at 33 °C.
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Table I. The reaction condition and results with 7.5 g starting material.

Solvent DMA®M | Formal- | Reac. | Product | Solubility® | Softening
Polymer | H,O+Xylene | g (mole/l) | dehyde® | Temp. (3] DMF Point(®
+DMF g (mole) | (°C) DMSO ©0)
PAAm | 20+8+0 | 0.500.02) | 3.50.07 | 35> | 9.06 i 180
P@I‘fg 542040 1.500.4) | 3.50.4) | 55 8.0 s 250
P Avl‘fc" 54200 4112) | 35013 | 55 75 s 250
P ‘3:{:: 542040 1.50.4) | 3.50.4) | 75 7.9 s 250
P‘:ll‘fc" 5+20+0 40.9) | 95028 | 55 75 s 250
PQ,}:: 542040 1.5(0.4) | 3.5(14) | 55 10.1 s 238
P‘z,bfc" 0+20+5 1.5(0.4) | 3.5(1.4) | 55 8.5 s 220
Pﬁcc" 0+15+10 | 1.504) | 3.50.4) | 55 76 s ;
P‘:/I‘fc" 0+0+25 1.500.4) | 3.5(1.4) | 35 18.7 s 220
P Q,lf: 0+0+25 1.50.4) | 3.5(14) | 35 2.3 - -
P"{,I‘fc" 0+0+25 1.50.4) | 3.50.4) | 5 . . -
P\‘}E;‘s’) 0+5+25 ; 35(14) | 53 14.0 i ;
P\";‘;I;‘S’) 0+5+25 - 4 55 17.6 s -
P\‘?Eccg) 0+5+25 - 35(1.3) | 55 2.2 i 194
PAN 0+0+25 1.50.4) | 3.5(14) | 55 5.0 i 225
MC4006 | 1+41+0 | 1.50.28) | 6.1(1.48) | 33 2.3 i -
MC4006 | 1+41+0 | 1.500.28) | 6.11.48) | 75 L6 i 198
MC4005 | 1+41+0 | 1.50.28) | 6.1(1.48) | 33 2.4 i -
cMCs | 42+0+0 | 1.500.28) | 6.1(1.48) | 33 3.0 i 210
cMcs | 42+0+0 | 1.50.28) | 6.1(1.48) | 33 4.1 i -

(1) % 43.75 DMA solution.

(2) % 37 formaldehyde solution.
(3) s : soluble
(4) PAAms.p. :238°C, PANcoVAcs.p. : 232°C, PANs.p. : 265°C,
MC400 s.p. : 240 °C,, CMC s.p. : 236 °C.
(5) % 15 KOH solution.
(6) The starting materials are 1.4 g.

1 ; insoluble.
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The yield of the Mannich modified acrylonitrile polymers were approximately
equal to the original polymer both rising temperature and using water and xylene
solvent. The higher yield (weight increase: from 0.13 g/g to 1.5 g/g) was obtained
when DMF was used as a solvent under experimental conditions. According these
(and the other results), we could say that DMF was reacted as similar as
formaldehyde.

Mannich modified final products had similar solubility properties to starting
materials. The solubility of Mannich modified acrylonitrile polymers were soluble in
DMEF and DMSO and cellulose were soluble or swelling in the water.

Softening point of both acrylonitrile and cellulose final product were higher
than starting materials when dimethyi-amine were used, but they were reduced when
DMF were used (Table I). All Mannich modified polymers could form complexes
with copper (Table II). If DMA, DMF and formaldehyde were used in reaction, the
formation of metal complex gave higher yield than the reaction using DMA and
formaldehyde. Final products of cellulose were unsuitable for copper complexes.

Table II. The capacity (t=0) and the stability (t=1 day and/or 6 days)
measurements of Mannich modified products.

Solvent m Stability
Polymer | H,O + Xsylene | Cu Chelating
+ DMF Yo Day (mmol/g)
0 3,7
PAAm 20+80+0 50
6 3,02
0 1,2
PANcoVAc | 5+20+0 74 1 0,48
6 0,3
0 1,6
PANcoVAc |0+20+5 89,6 1 0,28
6 0,18
@ 1 1,8
PANcoVAc | 25+48+25 85.8
6 0,78
0 1,38
PAN 0+0-+25 70 1 0,5
6 0,26
MC400 1+41+0 16 ™ _
CMC 1+41+0 43 1 8,28

(1) Cu Chelating: PAAm: % 30, PANcoVAc: % 80, PAN: % 49,
MC400: % 95, CMC: % 82.

(2) % 15 KOH solution.

(3) It cannot be determined by this method.
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The capacities of the final products were bigger and the stabilities after the six
days were smaller (Table II).

The intrinsict viscosity of the using DMA was higher than the reaction using
KOH and formaldehyde (respectively 0.9 and 0.7 dl/g at 25 °C in DMF).

In the IR spectra of Mannich modified polymers, peaks at 1660, 1590, 1100
and 660 cm-! are observed. "H NMR spectra of the modified acrylonitrile final
polymers in DMSOd, show absorbtion peaks at 3 (ppm) 2.07-CH, - ;0COCH, and
-N-CH, , 2.73 OCOCHZ-C (NR,), , 2.88-0CO- C CH.NR, and—OCOCHCNR, 3.12
NC-C-CHNR, , 3.15 -CH-CN, 3.16 -CH,O 'and -CH-(NR.),, 5.1

-CHOCOR 7.95 -CONH- and/or -CONI-L "H NMR spectra of modified MC400
glve peaks at & (ppm) 1.6 -N—CH3 .2.4-2.7 -CO-C- CH.NR,,

O

2.99-3.1 OCH,, 3.3-3.5 -CO-C-CH:O- , 4-4.9 -CH—O-, -CH,0O- and R-OH, 4.95
ROCH,NR,, 5 RO-CH-OR , 8.9 O=C-H . From all of these data we can say that
Mannich reaction forms between DMA, formaldehyde and polyacrylonitrile,
polyacrylonitrile-co-vinylacetate, methyl cellulose and carboxy methyl cellulose.
DMF also reacts with formaldehyde both Mannich and aldol condensation. From
DMA

-CH,N(CH,), and/or -CH,0OH , from DMF -CH-N(CH,), and/or -CH-N(CH,),

N(CH,), OH
particles can be formed after reactions.
2 %
NH(CH,), + HCH [ and/or HCN(CH,),] ——=
DMA  Formaldehyde DMF

H,C=N(CH,),([ and/or (CHS)ZNEH=NJECH3)2]

P -(::-CH2 N(CH,), [ and/or P-C-CH-N(CH,),]
N(CHy),



BOLUM 1. GIRiS VE AMAG

Mannich reaksiyonun temel dzelligi bir aminometil veya substitiie aminometil
grup ile aktif hidrojen igeren bilesikteki aktif hidrojen atomunun bazik ortamda yer
degistirmesidir[1]. Reaksiyonda olusan ara iiriin iminyum iyonudur ve aktif hidrojen
iceren bilesigin hidrojen kaybetmesiyle bu anyona atak eder. Olusan bu f-
aminokarbonil bilesigine Mannich bazi denir. Bu B-aminokarbonil bilesigi bir¢ok
organik sentezlerde 6nemli bir gikis maddesidir. Aktif hidrojen igeren polimerlerde
tipki organik reaksiyonlarda oldugu gibi reaksiyon verebilir[2] ve amaca yénelik
kiniyasal degisiklikler olusturulabilir. Nitekim 1950 ° li yillardan beri Mannich polimer
calismalan yapilmaktadir.

NaOH

{CH, - CH}: —*-|[CH, - CH}- —=02{CH, —/CH]-n

| / ¢-o0
C=0 C=0 | CH,
NH, NHCH,OH NH-CH, N
CH,
Poliakrilamid Polidimetil amino metil akrilamid

Caligmalarda aminometilasyon ile (formaldehit ve dimetilaminle Mannich
reaksiyon ile) akrilonitril esasli ve selilloz esashi polimerik katyonik tiirevier
hazirlanmasi, elde edilen modifiye polimerlerin gesitli ¢6zucilerdeki davranisi,
yumusama noktasi ve metal baglama 6zelliginin incelenmesi amaglandu.



BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1. Mannich Reaksiyonun Tanitimi

Mannich Reaksiyon, amonyak, primer amin veya sekonder aminin
hidrokloriirii ile formaldehit ve en az bir aktif hidrojen atomu igeren bilesiklerin
kondenzasyonundan meydana gelir [1,3,4]. Reaksiyonun temel 6zelligi, bir amino
metil veya substitiie amino metil grup ile aktif hidrojen atomunun yer degistirmesidir.
Asagidaki denklemde asetofenon, formaldehit ve sekonder amin tuzu arasindaki
reaksiyon verilmigtir. Denklemde aktif hidrojen atomlannin alti ¢izilmistir.

C.H,-COCH, + HCHO+ R,NH.HCl - C,H,COCH,CH.NR,.HCI + H,0

Kondenzasyonda iki veya daha fazla karbon atomunda aktif hidrojen atomlar
igeren bir madde kullamlmigsa o zaman substitiie aminometil gruplan molekulde farkh
noktalarda gorilebilir. Eger kondenzasyon, bir primer amin veya bir tuz ile
gerceklestirilirse tiriin sekonder amindir.

C,H,-COCH, + HCHO+ RNH,.HCl - C,H,COCH,CH,NHR - HCI

Pek¢ok durumda sekonder amin sonugta bir tersiyer amin verecek sekilde reaksiyona
girer.

C,H,-COCH, + HCHO+ C,H, - COCH,CH,NHR . HCI
— (C,H,-COCH,),NR . HCI

Iki molekiil keton iki molekiil formaldehit ve bir molekiil primer amin bulunan
ortamda elde edilen urtinler kararsizdir ve kolayca siklizasyona ugrarlar.

Amonyum tuzu igeren bir Mannich Reaksiyondan beklenen trtn bir primer
amindir. Pekgok durumda bir primer aminin reaksiyonunda olusanlar bir sekonder



amin, bir tersiyer amin veya bir siklik maddedir. Metilamin durumunda reaksiyonda

amonyum tuzu ve formaldehitten tiireyen tirtinler olusabilir.
2.2. Mannich Reaksiyonun Mekanizmasi

Mannich reaksiyon bir aldehide (genellikle formaldehit kullanilir) amonyak ya
da alkilaminlerin katilip R,NCH,OH tipinde bir metilol katilma triinii vermesiyle

baglar. Bu katilma Griini su yitirir ve iminyum tuzu olusur. Son asamada iminyum
tuzu, karbonil bilegigi gibi aktif hidrojen igeren bir bilesigin bazik ortamda olusturdugu
enolat iyonu ile reaksiyon verir [3,4].

0" OH
1 + . | +
HCHO + NR, —> CH,- NR, —*— CH,- NR,
H H H

Formaldehit Sekonder Amin

—;“29—>[6H2 “NR, «— CH, =1§1R2]+0H-

fminyum Tuzu

0 o 0
T . T & o [ ..
-C-CH & —C—Cl— «— -C =C-|—=—=2>» -C-C-CH,-NR,
|

Aktif hidrojen
tagiyan bilezik

Reaksiyon hizi aldehit amin ve etkin hidrojen bilesiginin derigimine baglidir.

|
Hz a [-CH] [HCHO] [RNH]

Mannich reaksiyonu arilaminler vermez ama alkilaminler ve amonyak
formaldehit digindaki aldehitlerle ve sonra etkin hidrojen bilesikleriyle tepkimeye
girebilirler. Ancak bu reaksiyonda en etkin aldehit formaldehittir. Ketonlarsa
aminlerle etkileserek Mannich reaksiyonu vermezler.



Mannich reaksiyon bazik ortamda olugabildigi gibi asidik ortamda da meydana
gelebilir. Aldehit, amin ve etkin hidrojen tagiyan bilesigin asidik ortamda Mannich
reaksiyonu i¢in 6ngoriillen mekanizma soyledir [4].

", W on

. 2 ]
HCHO + R,NH —» H-C-H —H . -M0 yH.C-H + HC,=C-R’
| -+ :
OH
"OH 0O

il . 1]
- RZNCHZCHZ- C-R’ —f R,NCH,CH, -C-R’

Mannich bazlan daha ileri reaksiyonlar verebilirler. Bu ileri reaksiyonlar ii¢
tiptir [1,4]:

a) lleri reaksiyon amino grubu iizerinden olur. Eger amino grubu 1° ya da 2° ise azot
uzerindeki hidrojen sayisina baglt olarak iki ya da bir aldehit ve etkin hidrojen bilesigi
molekiilleri ile etkilegebilir.

9 CH3COR CH3COR o

1] i
H,N - CH,CH, - C- R —H% _, HN(CH,CH, C - R), —H0 5 N(CH,CH, CR),

CH3COR o

Il i
R’HNCH,CH, CR —#H0 5 R’- N(CH,CH, CR),
Azot tizerinde hig hidrojen yoksa reaksiyon daha ileri gitmez.
b) Mannich bazin verdigi ikinci reaksiyon etkin metilen grubu iizerinde meydana

gelir. Eger bazin etkin metilen kisminda bir ya da iki etkin hidrojen daha varsa aldehit

ve amin reaksiyona devam eder.



i ] 1
H,N-CH,CH, - CR - , (H,NCH, ), CHCR —¥H2- M , (H NCH), CR

c) Mannich bazin Ggiinci tip reaksiyonu agiri formaldehit bulundugu zaman ortaya
¢tkabilir. Formaldehit bazla etkileserek Schiff bazi verebilir.

0] o)
\ 1"
H,NCH,CH, CR + HCHO —— CH, = NCH,CH, CR
2.3. Mannich Reaksiyonda Kullanilan Aminler
Mannich reaksiyonda kullanilan aminler, sekonder aminler (Tablo 2-1), primer
aminler (Tablo 2-2) ve amonyaktir [1].

Tablo 2-1 Mannich reaksiyonda en ¢ok kullanilan sekonder aminler

Dimetilamin Dibenzilamin
Dietilamin Metildietiletilendiamin
Dietonolamin Metil anilin
Dipropilamin Piperidin
Di-n-bitilamin 1, 2, 3, 4-Tetrahidroisoquoli
Diisoamilamin Morfolin

Piperazin

Dimetilamin gok aktiftir ve genellikle gok 1yi verimle (iriin olugmasina sebep
olur. Dietilamin dimetilamine goére daha az aktiftir. Ornegin dietilamin, formaldehit
ve aseton, benzolaseton, asetofenon ve diger tirevlerle normal tiriinler verirler.
Formaldehit ve etilmetilketon ile Mannich tipte reaksiyona rastlanmamgtir. Ayrica 2-
asetilfuran ve formaldehitin normal olarak dimetilamin tuzu dipropilamin, di-n-
butilamin ve dietanolamin ile reaksiyona girdii oysa dietilamin tuzu ile girmedigi
gorilmagtiir. Bu durumlar diginda dimetilamin, dietilamin ve dipropilamin Mannich
reaksiyonda iyi sonuglar vermistir. Siklik sekonder aminler genellikle dimetilaminin



reaksiyona girmesinden de fazla reaksiyon vermislerdir. Bunun yaninda
disiklohekzilamin ve tetrahidroquolin'in reaksiyonda pargalanmadi$i gozlenmuistir.

Tablo 2-2 Mannich reaksiyonda en gok kullanilan primer aminler

Metilamin f3-fenilamin

Etilamin Etilendiamin
B-hidroksietilamin Etil amino asetat
B-kloroetilamin w-Aminoasetofenon
Allilamin Tetrahidro-f-naftilamin
Benzilamin Anilin

Tablo 2-2 de gorillen herhangi bir primeramin veya onun tuzu Mannich
reaksiyonda kullamildifs zaman ilk triin sekonder amindir, fakat genellikle reaksiyona
girenlerin fazlasi ile bir tersiyer amin verirler.

Mannich reaksiyonlarda amonyak, primer ve sekonder aminlere oranla daha az
kullanilmigtir.  Bir aktif hidrojen atomu igeren bilesik ile reaksiyona giren amonyak
veya amonyum tuzu ve formaldehidin Mannich reaksiyonu sonunda ilk iiriin olarak bir

primer amin olusur.

2.4. Mannich Reaksiyonda Aktif Hidrojen Saglayan Bilesikler

2.4.1. Ketonlar

Doymus ketonlar, sikloalkanonlar, 3-doymamis ketonlar, alifatik aromatik
ketonlar, heterosiklik bilesikler ve aromatik halkada karbonil grubu igeren heterosiklik
ketonlar sekonder amin ile Mannich reaksiyona ugrar ve genellikle iyi verimle
reaksiyon verirler [1].

Asagida aktif hidrojen saglayan birkag keton formiilii gosterilmigtir.
Formiilde aktif hidrojen atomlarinin alt1 ¢izilmigtir.



Alifatik Ketonlar Sikloalkanonlar
H H CH, H
| i v N/
CH3CO(IZ—H OCH=CHCO?—H R-,CH ?-L—I_
H H CH, Cc=0
~ ?H/
Aseton Fenil Substitue Vinil R
R =Hveya CH, Siklohekzanon
Alifatik Aromatik Ketonlar
; ;
Oijco C[ -H RCO (1: -H
H H
B - Asetotetrolin R = Fenil, Substitue fenil, naftil Asetofenon
-Heterosiklik Ketonlar
CH,C=CH CO
I ! N 7/
CH3N\ /CO ? -H
) &
C.H; 0
Antipirin Chromanon

Biitiin ketonlann reaksiyon vermedigi gorilmustir. o- ve p-aminoasetofenon
ve bunlarin asetil, benzoil tiirevleri, p-asetoaminoasetofenon, B-tetrolon, 1-fenil-3-
metilpirazolon ve barbitirik asit reaksiyon vermeyen ketonlara o6rnek olarak
gosterilebilir.

Primer aminlerle de agin formaldehit kullanmadan iyi verimlerle bir karbon
sayisi fazla trtinler elde edilebilmistir.

2.4.2. Aldehitler

Sekonder aminlerle aldehitlerin Mannich reaksiyonunda aldehitlerin davramsi
ketonlarinkine benzer.  Aldehidin o-hidrojen atomu dialkilaminometil grubuyla
yerdegistirir. Metilol grubunun a-karbon atomunda ikincil reaksiyon olusur.



]
(CH,), CHCH,CHO + (CH,),NHHC! + HC-H —

CH,N(CH,), CH,OH
(CH,),CH - CHCHO + CH, - CH, - CCHO
CH,N(CH,),

Primer amin, aldehit ve formaldehitle gerceklestirilen tek reaksiyon
isobiitiraldehit ve metilamin reaksiyonudur.

(CH,), CHCHO + CH,0 + CH,NH, — (CH,), CCHO
CH,NHCH,

2.4.3. Asit ve Esterler

a-pozisyonunda yiiksek aktiviteli hidrojen igeren asitler aldehit ya da keton
yerine kullanilabilir.

Kullanilan bazi asitler goyledir: CNCH.CO.H, CH,COCH,CO,H,
CH,COCOH, CH,COCH,CO.H, CH,(CO,H),, RCH(CO,R)CO.H,
HO,CCH,CH(CO,H), .

Bir hidrojen atomunun yerdegistirmesiyle olusan reaksiyona ornek olarak
etilmalonikasit formaldehit ve dimetil amin reaksiyonu verilebilir.

CO,H CO.H
CH,CH,CH + CH,0 + (CH,).NH — CH,CH, CCH,N(CH,), + H,0
CO,H CO,H

Yan reaksiyonlar etilasetoasetikasitin = formaldehit ve  dimetilamin
kondenzasyonunda oldugu gibi asidin dekarboksilasyonunu igerir.



CO,H
CO,

CH,CH,CH  +CH,0+(CH,),NH — CH,CH, CHCH,N(CH,), +CO, +H,0
COCH, , COCH,

Aktif hidrojen atomiar igeren asitler ile primer aminlerin Mannich reaksiyonu
sekonder aminlerle aymi tipte bilesikler olustururlar. Beklenen ilk riin genellikle
kondenzasyonla olusan bir tersiyer amin olur. Asagida 6érnek olarak metilmalonik asit,
formaldehit ve metilamin reaksiyonu gosterilmistir.

COOH 0 COOH
2CH,CH  +2HCH+CH,NH, —| CH, C~CH, | NCH,
COOH COOH

2

Benzilmalonik asit, amonyak ve formaldehidin reaksiyonundan hem primer

hem de sekonder amin olusur.

COOH COOH COOH
C;H,CH,CH - C,H,CH,C~CH,NH, | C,H,CH, CCH, | NH
COOH COOH COOH |,

Asagidaki formiile uyan karboksilik asit tirevleri, karbonil, nitrofenil, sulfonil
ya da siyono gibi elektron gekici gruplar igeriyorsa Mannich reaksiyon verebilir.

H
|

R'-F-COOH (va da ester, amid vb.)
Rll

2.4.4. Fenoller ve Asetilenler

Fenollerde bulunan o- ve p-hidrojenler aktif oldugundan Mannich reaksiyon
verirler {1,5]. Fenol, 4-asetaminofenol, dimetilfenol, 2-metil-4-etil fenol, B-naftol ve
8-hidrokinolin'in formaldehit ve dimetilamin ya da piperidin, morfolin ile olan
reaksiyon urtnleri belirlenmigstir. p-krezolden mono ve disiibstitiiye iiriin, fenol ve m-

krezol'den trisiibstitiiye tirlin meydana gelir.
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OH OH
CH,N(CH,), (CH;), NCH, CH,N(CH,),
CH, CH,
OH
(CH,), NCH, CH,N(CH,),
CH,N(CH,),

2-nitro, 2-amino ve 4-metoksi tirevieri gibi siibstitiie fenil asetilenler
formaldehit ve sekonder aminlerle kolayca reaksiyon verirler.

CH,C=CH + CHO + (CH),NH — CH,C=CCHN(CH,),

Primer aminler hem fenollerle hem de asetilenlerle Mannich reaksiyon

vermezler.
2.4.5. a-Pikolinler ve Kinaldinler

Pikolin ya da pikolin gekirdeklerinde bulunan hidrojenler, metil ketonda
bulunan metil gruplanndaki hidrojenlerle ayn:1 aktiviteye sahiptir. Mannich reaksiyon
veren molekiiller séyledir: a-pikolin, metilkinolin, 2-metil-4-hidroksikinolin, 2-metil-
8-nitro kinolin ve 2-etoksi-4-metilkinolin. o-~pikolin, formaldehit ve dimetilamin

reaksiyonu 2-(B-dietilaminoetil)-piridin verir.

@CHZCHZN(C:HS)Z

N

Piridin gekirdeginin 2 pozisyonunda metil grubu thtiva eden tek bilegik 2-
metil-8-nitrokinolin'dir ve primer amin ve formaldehitle reaksiyon verir. Kullamlan
amin etilamindir ve olusan tirin ise tersiyer amindir.
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CH3+CH20+C2H5NH:.HC1—> CH2CH2 NC,H,HCl

NO, N NO, N .

2.5. Mannich Reaksiyonun Sentezlerde Kullanim

2.5.1. Doymamis Bilesik Sentezi

Ozellikle sekonder aminlerden meydana gelen Mannich reaksiyon trinlerinin
en onemli karakteristik ozelligi amin ve doymamug bilesiklere pargalanabilmesidir.
Birgok kondenzasyon trinleri degisik stabilite gosterirler. Bazilan diigiik basinglarda
destile olurken bir¢ogu da su buhan destilasyonu ve normal destilasyonda pargalanirlar
[1]. Bir¢ok durumda Mannich reaksiyon riinleri kendiliginden pargalanir. Monoetil
etilmonolat, formaldehit ve dimetilaminden o-etilakrilat direkt olarak elde edilir. Bu
da primer amin triiniinden dietilamin ve korbondioksit eliminasyonuyla gergeklesir.

COOH
|

C,H, ~C~COOC,H, —C,H, (COOC. H, +H,0+CO, +(C,H,)NH
CH,N(C,H,), CH,

Diger B-dimetilaminoketonlar kararsizdir. Sodyum etilat ve seyreltik bazik
¢ozeltide pargalaniriar [1]. Bazi durumlarda eger iki karboksil grubu bulunuyorsa
bunlardan biri pargalanma sirasinda elimine olabilir. Bu yontem degisik o-aril ve o-
alkil akrilikasit sentezlemesinde tatmin edici metot sunmaktadir.

(HOOC), C - CH,N(CH,), —>HOOCC = CH, +(CH, ), NH + CO,
\ - = { - - t
R R

Mannich bazin metiliyodir ¢ozeltisi sodyumamid ya da sodyum etoksit
igerisindeki metilen bilesigi ile reaksiyona girmesiyle a, § doymamis ketonlar elde
edilebilmigtir (Robinson Modifikasyonu) [6,7,8].



CH,
0
+CH,COCH,CO0,C,H, —>(C,H,), NCH, .HI +
CH, I:I (C,H;),CH,
I-
CH, CH, CH

N\

0 Co 0
_CHCOC,H, —>
CH,

Sikloalkanonlar da, Mannich kondenzasyonla 1-2 dimetilensikloalkanlara
doniisebilir [9]. Reaksiyon dort adimda gergeklesir.

HN(CH3 ).HCl —
(2 CRl Gy oy (0. 40
CH, CH-CH, - N(CH,).
NG
< ./;3,\5 Hofmann degredasyonu
— e
(CH,),  C=CH, (CH.),  €=0
CH - CH,N(CH,), l C=CH,
Witting
reakstyonu
(C,H,)P =CH,
1) Ag20 e
(CH,), C=CH, —**—(CH,), C=CH,

| ®
CH - CH, N(CH,),

n=4,5, 6 ve 10

C=CH,

Formaldehit ve dialkilaminle reaksiyona giren bilegikteki aktif hidrojen tersiyer
ise uriin etilenik bir maddeye pargalanmaz hidrolitik sartlar altinda dialkilamin
formaldehit ve orijinal bilesige doniigebilir.
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2.5.2. Heterosiklik Amin Sentezi

Mannich bazin ¢esitli kosullarda yirutiilen reaksiyonlan sonunda pirazolin,
piperidin kinolin ve tirevleri elde edilebilmistir.

1 mol primer amin formaldehit ve ketondan meydana gelen Mannich bazlan
keton grubu ve sekonder amin igeren bir¢ok kondenzasyonlarda kullanihir. -
metilaminopropiofenonun nitro tirevi |-metil-3-fenil pirozoline siklize olmak tzere B-

hidrozinoketona kolayca indirgenir.

C,H, - COCH,CH, NHCH, HCl—C,H,COCH,CH, N~ CH, —>
NO
Gi, -G
C.H, - COCH,CH, -NCH,—C,H,C_ NCH,  +H.0
NH,

Aym siklizasyon 2-(benzilnitrosaminometil)-o-tetralonun indirgenmesiyle olusan 2-
benaziltetrahidronaftindazolde de gorulmaustiir [3,10].

CH, CH,
CH, CH,
CH e CH
-~ 7\
CO (H, ¢ CH,
ON-N-CH,C,H, N--N-CH,C H,

Mannich reaksiyon iki mol keton ve iki mol formaldehit bulunan ortamda

gergeklestirilirse piperidin _tiirevleri olusur.  Ornegin benzilamin hidrokioriirii,

formaldehit ve asetofenon karigiminda yiiritilen Mannich reaksiyonda, bir mol
benzilamin, bir mol asetofenon ve bir mol formaldehitten kararli Mannich baz
olugurken, bir mol benzilamin, iki mol asetofenon ve iki mol formaldehitten olusan

Mannich baz kararh degildir ve piperidin tiirevlerine siklize olurlar.

CH,COCH, + HCHO + CH,CH,NH, .HCI - C,H,COCH,CH,NHCH,C H, .HCI
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2C,H,COCH, +2HCHO+ C ,H,CH,NH.HCI -

C,H,COCH,CH, - N - CH,C,H,_ . HC
C,H, - COCH,CH,

N
HC  CH-COCH,
HC_ CH,
N-CH,CH, HCI

Mannich reaksiyon kinolin ve tlrevier1 gibi heterosiklik amin sentezinde de
kullanilmugtir. Omegin B-dimetilaminoetil keton ve o-nitrobenzaldehit iiriin
olusturmak tzere reaksiyona girerler [1]. Reaksiyon su kaybederek substitiie kindin
olusturur.

CHO CH =
= C-CH,N(CH,),
@ +H, C-CH,N(CH,),— C- CH,N(CH,),

NO,  COCH, No, CO¢H

X CIN(CH,),
4(H)
—e <~ CH

N

Bu reaksiyon 2-(B-piperidin etil)-6, 7-metilendioksi kinolin olusturulmasinda
da kullanlabilir [11].

Kullanilabilir benzilaminhidrokloriiri kolaylikla siklohekzonon ile kondense
olur ve iki mol siklohekzonon igeren Griin olugur. Bu iiriin reaksiyon siiresince
indirgenmiy isokinolin tiirevlerine doniisir.
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2.5.3. Ketonun Bir Yiiksek Homoluguna Doniigmesi

Mannich bazin pargalanmastyla meydana gelen doymamis ketonun
indirgenmesiyle, Mannich baz olusumunda kullanilan ketondan bir fazla metilen

gruplu keton meydana gelir [3].

(p) CH,OC,H,COCH, — (p) CH,0C,H,COCH,CH,N(CH,), HCI —
(p) CH,0C,H,COCH=CH, — (p) CH,0C,H,COCH.CH,

2.5.4. Amino Substitiie Alkanol ve Asit Sentezi

B-Substitiie amino ketonlar veya aldehitler substitiie alkanollere veya amino
asitlere doniistirilebilirler.

Ornegin a, a-dimetil amino propional ii¢ adimda amino asit vermistir [1,5].

(CH,),C-CHO ——(CH,),C-CH=NOH —(CH,),C-CN
CH,N(CH,), CH,N(CH,), CH,N(CH,),

—>(CH,), C- COOH
CH,N(CH,),

Benzoat ve p-aminobenzoat seklindeki y-aminoalkollere lokal anestetik olarak
rastlanabilir. Birgok fizyolojik bilesikler Mannich reaksiyon vasitasiyla hazirlanabilir
[3]. Ticari lokal anestetik Tutocaine dimetilamin, formaldehit ve etilmetilketondan
meydana gelen Mannich bazin indirgenmesinden elde edilir.

(p) H,NCH,COCH - CHCH,N(CH,), .HCI
CH, CH,

Tutocaine
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2.6. Mannich Polimerler ve Kopolimerler

Mannich polimerlerle iigili ilk ¢aligmalara 1950'li yillarda rastlanmugtir [12].
Bu ¢aligmalarda poliakrilamidin homopolimerinin formaldehit ve aminlerle katyonik
turevleri elde edilmis ve katyon degistirici regine olarak kullamlmigtir. 1990 yillarda
bile Gzerinde galigmalar yapilan poliakrilamidli Mannich polimerler katyonik tyon
degistirici regine olarak kullanimindan, depolama esnasinda petrol destilatlarinin
kararmasina kars: stabilizator, kagit elyaf dretiminde atik suda flokkulant ve kagit
kuvvetlendirici gibi alanlarda kullanilmaktadir. Reaksiyonlar, ya ksilen gibi bir
organik ¢ozlici ve su kangiminda [13] veya sadece sulu ortamda [14]
gerceklestirilmektedir. Reaksiyonlarda azotlu tiirev olarak degisik mono ve dialkil
aminler, dietanol amin, metil aminoetanol, etilen diamin, morfolin, piperazin
kullamlmigtir.  Kisa poliakrilamid  zincirli polimerle reaksiyon daha ¢abuk
tamamlanmistir.  Aynica islemlerin sulu alkali ya da magnezyum tuzlan iginde veya
polibazik inorganik asit igerisinde gerceklestiriimesiyle suda ¢oziinebilen
poliakrilamidin karbomoil grubunun kimyasal modifikasyonu saglanmis ve béylece
polimer partikillerinin birbirine yapigsmas: engellenmistir [15]. Akrilamid polimerinin
Mannich reaksiyon triinlerinin sulu ¢ozeltileri KOH ile %3-20 mol -COOH grubuna
hidroliz edilerek polimere stabilizer 6zelligi saglandifi boylece pH<4 olan ortamda
depolama kosullarinda 60 giin jelasyon veya viskozite degisikliginin olmadig
belirlenmgtir [16].

Poliakrilamid kopolimer veya terpolimerlerinin de Mannich polimerleri elde
edilebilmigtir.

Ornegin:  Poliakrilamid-stiren kopolimerinden elde edilen hidrofobik ve
hidrofilik grup ihtiva eden Mannich polimer organik sulu ortamda siispansiyon
halindeki katilar i¢in flokkulant olarak kullamlmigtir [17].

Diger bir galismada akrilamid, vinilmonomeri ve metil metakrilattan olusan
terpolimerin Mannich polimeri belediyeye ait lagim sulaninda ve silfit kagit
hamurunda flokkulasyonda yardimci madde olarak kullamilmigtir [18].

Mannich polimerizasyonu poliakrilamid diginda da kullamimistir. Ornek olarak
reaktif rigid kopiik asetoasetik ester gruplar iceren maddelerin polikondenzasyonuyla
elde edilmis [19], bu asetoasetik esterleri poliollerin diketen ile reaksiyonu ya da allil
asetoasetat ile vinil asetatin kopolimerizasyonundan olusturulmustur.
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Katilma polimerlesmesi polifonksiyonel aktive hidrojen bilesikleri, formaldehit
ve primer ya da sekonder amin arasindaki reaksiyonu da igerir [20]. Degisik
fonksiyonel gruplarinin polimer zincirine katlmasi da kolaydir. Aktif hidrojen
bilesikleri olarak 2, 6-lutidin (2, 6-lut), nikotinamid (NA) ve monoetanolamin (EA),
a, L-glutamik asit (GA), p-hidroksietilanilin  gibi  fonksiyonlu bilesikler
polimerizasyonda kullanilabilir.  Polimer zinciri azot ihtiva etti3i igin polimere

Mannich polimer denir.

H+
nH-R-H+2nCH,0+nH,N-R'—280 ,_( R_CH,-R’-CH,—)-
H+
nH-R-H+2nCH,0+nH-NR'-R”-R” NH —22:0 ,

— R-CH,-NR’-R”-R” NCH,—)-

Bunun diginda aktif hidrojen tasiyan pirol formalin ve diaminle asit
katalizorligiinde kolaylikla kondenzasyon reaksiyonuna girmis ve polimer zincirinde
pirol ihtiva eden poliamin polimeri elde edilmistir [21]. Piroliin iki aktif oynak
hidrojeni 2 ve 5 pozisyonlarindadir.  Formalin ve monofonksiyonel aminlerle
reaksiyona girerler. Olusan tirin diisik molekiil agirhkli Mannich bazidir. Pirol asit
komponenti formalin aldehit piperazin monometilamin benzilamin komponentidir.

Pirol, formalin ve amin Mannich kondenzasyonla polimer vermistir.

H+
[ ] +2n CH,O +n HN NH—'%&L —U—CH,N NCH,
N N NCH,
1
H H "
n[l '] +2n CH,0 +n CH,NH, —21H:0 '2“”’0 [ ] CH, NCH
I
H n
Aynica Mannich polimerizasyonu
CH, = C-CH,CHYR X, Y =CN, COOR

X R =H, alkil, aril
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genel formiiliine uyan polimerizasyonda da kullamilmstir [22].

Bunun diginda polimetakrilik asit-stiren kopolimerinden elde edilen Mannich
polimer de elektrofonotik hareketli ve protein affinity modifiye lateks, olarak

tammlanmugtir [23].

Epoksi regineleriyle de 150° -160°C de artikorozif film veren curable elde

edilmugtir.

Daha sonralan Mannich reaksiyonlar substitiie fenoller, formaldehit ve
sekonder diaminlerle diigiik molekiil agirlikhi lineer polimer serilerinin hazirlanmasinda
kullamlmigtir [24]. Baz olarak dietilen triamin kullanildiginda sonu¢ polimer "zayif
bazik anyon degistirici regine" olarak kullamlabilmistir. Beg aktif hidrojene sahip
dietilen triamin yuksek oranda krosslinklie sebep olmugtur. Yanyana iki aktif
hidrojen atomu igeren primer amino gruplu aminler siklik iriinler vermigtir. Uriinler
suda ¢oziinebilen demir ve bakirla renkli metal kompleksleri yapmugtir,

Vinil monomerlerinin serbest radikalik baslatict kullanilmasiyla onium tuzlan
i¢in fotosensitayzer olarak kuilamilabilen Mannich polimer de yapilabiimistir [25].

o) 0
C,H,~C-CH, -R'+R’ - C~R’ + R*NH- R’ - N5 H
R6
;Rl ;RZ $2
KONDENZASYON ? C _ITI i RS—I’\I 3¢ (|: 1
92 O R’ R R® R’
[ CoH; _

Son yillarda fenol formaldehit ve aminlerin Mannich polimerleriyle yiizey aktif
maddeler, korrozyon inhibitérleri, yapistirici ve deterjan yapimina baslanmustir
[26,27].



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Poliakrilamid (PAAm): Akrilamid kullanilarak sulu ortamda Ce IV baslaticisi
ile elde edildi [28].
Poliakrilonitril (PAN): Akrilonitril kullanilarak sulu ortamda Ce IV baglaticist

ile elde edildi [28].
Metil seliiloz (MC 400): Tirk Henkel firmasindan temin edildi.
Karboksimetil selilloz (CMC): Tiirk Henkel firmasindan temin edildi.
Poliakrilonitril-vinilasetat kopolimeri: AKSA firmasindan temin edildi.

Dimetilformamid: Merck.

Aseton; Teknik, damitma ile saflastinldiktan sonra kullanild.
Dimetilamin: Teknik (%43.75'k).

Formaldehit: Teknik (%37'lik).

Sodyum hidroksit: Merck.

Potasyum hidroksit: Merck.

Sodyum klorir: Merck.

Hidroklorik asit: Merck.

Potasyum kromat indikator ¢ozeltisi: Potasyum kromatin sudaki %5'lik ¢ozeltisi.

Metil oranj indikator ¢ozeltisi: Metiloranjin alkoldeki ¢ozeltisi kullanildi.

Seryum amonyum nitrat stok ¢ozeltisi: Seryum amonyum nitrat (Fluka) tuzu etiivde
kurutuldu 5.48 g alinarak 1 M HNO, ilavesi ile
0.IN 100 ml ¢ozelti hazirlandi ve buzdolabinda
mubhafaza edildi.

Bakir (2) klorur stok gozeltisi: Merck.
Nikel klorir stok gozeltisi: Merck.
Guimiig nitrat stok ¢ozeltisi: AgNO, (Aydos Ltd. S$ti.) 180°C 'de etiivde

kurutuldu. 17 g alinarak 1000 ml suda ¢6zildi.
K,CrO; indikatori kullanilarak 0.1 N NaCl
¢ozeltisine kargi ayarland.



3.2. Kullanilan Cihaziar

Mekanik kangtirici: IKA-WERK KW 20.

Isiticth magnetik kangtinct: Kermanlar RCA.

FTIR spektrometresi: JASKO FTIR-5300.

Atomik absorbsiyon: Beckman-Atomic Absorbsion Spektrometer/1272.
Viskozimetre: Cannon Fenske.

Erime noktasi cihazi: W. Buchi.

Vakum etiivii: Shel-Lab Sheldon Manufacturing-Inc.

"H. NMR Spektrometresi: Bruker-200 MHz.

3.3. Poliakrilamidin Mannich Reaksiyonu

3.3.1. Ksilen ve Su Karigiminda Reaksiyon

7.5 g PAAm, 5 ml su ve 20 ml ksilen karigimi, termometre, gen sogutucu ve
damlatma hunisi igeren (i¢ boyunlu kaba kondu. Sispansiyon bir kangim olustuktan
sonra 1.5 g %43.75'lik dimetilamin ¢ozeltisi (0.014 mol) eklendi. Kangim 35°C 'nin
altinda tutuldu ve 3 ml ksilen, 3.5 g %37'lik (0.043 mol) formaldehit eklendi. 90
dakika aymi sicaklikta reaksiyon devam etti ve lizerine 2 g %43.75'lik dimetilamin
(0.0187 mol) eklenerek 5 dakika kadar kanstinldi. Aseton ilave edilip sistem
kapatildi. Karisim siiziiliip aseton ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

3.3.2. Su Cozicusiinde Reaksiyon

Geni sogutuculu, damlatma hunili ve termometreli ti¢ boyunlu balona 1.25 g
poliakrilamid ve 100 ml su ve 0.8 g %37'lik formaldehit g¢ozeltisi (0.0098 mol)
kondu. Sodyum bifosfat ile pH 10.5'a ayarlandu. 45-50°C 'de 90 dakika kanstinidi.
90 dakika sonunda 1 g %43.75'lik dimetilamin ¢ozeltisi (0.0097 mol) eklenerek
sicaklik 90°C 'ye gikanldi. 30 dakika beklendikten sonra kanigim siiziiliip aseton ile
yikanarak vakum etiiviinde kurutuldu.



3.4. Seliiloz Turevlerinin Mannich Reaksiyonu

3.4.1. Ksilen Coziciisiinde Reaksiyon

1.40 g seltloz tirevi, 1 ml su ve 40 ml ksilen i¢inde mekanik kanstirici,
termometre ve damlatma hunisi bulunan su banyosu igindeki ti¢ boyunlu balona
kondu. Uzerine 1.5 g %43.75 'lik dimetilamin gozeltisi (0.014 mol) eklendi. 35°C
'nin altindaki sicaklikta bir middet tutuldu ve ¢ozeltiye 0.6 ml ksilen ve 6.1 g %37 'lik
formaldehit (0.075 mol) konuldu. 90 dakika aym sicaklikta kangtinldi. 0.4 g %43.75
'lik dimetilamin ¢o6zeltisi eklenerek sistem kapatildi. Aseton ile ¢oktiirme yapildi. Elde
edilen ¢okelti stiziildi, aseton ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu.

Ayni islemler ve miktarlar, ksilen ¢ozucusi icin de CMC kullanilarak yapildi.

3.4.2. Su Cozicusiinde Reaksiyon

1.40 g seliiloz turevi ve 41.6 ml su kansimi, iginde mekanik kanstiricy,
termometre ve geri sogutucu bulunan ii¢ boyunlu balona kondu. Uzerine 1.5 g
%43.75 'lik dimetilamin ¢ozeltisi (0.014 mol) eklendi. 35°C 'nin altinda devam
etmekte olan reaksiyona 6.1 g %37 'lik formaldehit konuldu. 90 dakika aym
sicaklikta tutulduktan sonra 0.4 g %43.75 'lik dimetilamin ¢ozeltisi eklendi. Aseton
ile yikanarak ¢ozelti siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu.

CMC i¢in de ayni islemler uygulanarak Mannich reaksiyon yapildi.

3.5. Poliakrilonitrilin Mannich Reaksiyonu

7.5 g poliakrilonitril-vinilasetat kopolimeri 5 ml su ve 20 ml ksilen iginde
kangtinct damlatma hunisi, termometre ve geri sogutucu igeren {i¢ boyunlu balona
kondu. 5-10 dakika bekledikten sonra 1.5 g %43.75 'lik dimetilamin ¢6zeltisi (0.014
mol) eklendi. 55°C 'de bir siire bekletildi ve iizerine 3 ml ksilen, 3.5 g %37 'lik
formaldehit (0.043 mol) ¢ozeltisi eklendi. 90 dakika ayni sicaklikta kangtiriip 2 g
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et

%43.75 'lik dimetilamin (0.0187 mol) ilave edildi. Kati stiziilip aynldi, dnce su ile
sonra aseton ile yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu.

Ayni prosediir dimetilamin, sicaklk, formaldehit miktarlan degistirilerek ve
¢Oziicl olarak dimetilformamid kullanilarak tekrarlandi.

3.6. Metal Tutma Ozelligi [29]

3.6.1. Bakir Iyonu Tutma Ozelligi

1 g polimer alimip 5 ppm'lik stok bakir (2) klorir ¢ozeltisinden 10 ml
polimerlerin (zerine ilave edildi (pH = 4). Bir gece beklendi ve Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisinde (AAS) miktar tayini yapildi.

3.6.2. Nikel Iyonu Tutma Ozelligi

1 g polimer tizerine 10 ml standart nikel kloriir ¢ozeltisi eklendi (pH = 6). Bir
muddet beklenip ¢ozeltinin renk degisimi incelendi.

3.7. Kapasite Tayini [30,31]

25 ml su ihtiva eden iki erlenmayerden birincisine metil oranj ikincisine
potasyum kromat eklendi. Birinci erlen hidroklorik asit ile ¢ozelti degismeyen kirmiz
renge donene kadar titre edildi. Harcanan asit miktan ikinci erlene eklenip ayarli
glimils nitrat ile gen titrasyon yapildi (Blank).

Ayni islemler 0.5 g numune ile tekrarlandi.

Inorganik klor miktan ise asagidaki gibi hesapland.
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N: 0.1 N NaCl 'e gore ayarlanmig AgNO, 'iin normalitesi.

m : Baglanan klor miktan (g).

V,: Numune kullanilarak yapilan titrasyonda harcanan AgNO, 'in hacmi (ml).
V,: Numune kullaniimadan yapilan titrasyonda harcanan AgNO;,'tin hacmi (mt).
m,_.: Baglanan klorun miliekivalent miktari (g).

W : llk basta alinan madde miktan (g).

3.8. Stabilite [30]

0.5 g polimer Gzerine 12.5 ml (%2 'lik NaOH ve %10 'luk NaCl) ¢ozeltisi
eklendi. Degsik siireler sonunda (1 giin, 6 giin) suzilip Bolim 3.7 'de anlatilan yol
takip edilerek kapasite tayini yapild:.

3.9. Molekiil Agirhgmnin Hesaplanmast

0.25 g akrilonitril igeren polimerin 25 mi DMF ¢6ziicisiyle hazirlanan
¢ozeltisinin viskozimetreden akis siirelerine bakilip spesifik ve intrinsik viskoziteleri
hesaplandi. Intrinsik viskoziteler yardimiyla molekiil agirligt bulundu. Kullanilan
formiiller agagidadir [28,32].
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BOLUM 4. SONUGLAR VE DEGERLENDIRILMESI

4.1. Poliakrilamid (PAAm) ile Mannich Reaksiyon

Literatiirde poliakrilamid (PAAm) ile ¢aliymalar mevcuttur [12,31]. Mannich
reaksiyonun  kosuilarina  adapte  olunabilmesi ve olusan  polimerlerin
karakterizasyonuna yol gosterebilmesi i¢in, ¢aligmalanimiza poliakrilamid ile
baglanmigtir. Poliakrilamid, Ce(IV) tuzu kullanidarak radikalik polimerizasyon ile
elde edilmigtir.

Aktif hidrojen iceren polimer olarak PAAm, aktif hidrojene sahip olmayan
karbonil bilesigi olarak formaldehit, amin bilesigi olarak ise dimetilamin alinarak
yapilan Mannich reaksiyon kosullari ve neticeler Tablo 4-1' de gorulmektedir.

Tablo 4-1. 1,25 g poliakrilamid ile yurutilen Mannich reaksiyon
kosullar1 ve neticeleri.

Coziici Reaksiyon | Reaksiyon | Verim | Y.N.
H5O+Ksilen DMA! Formaldehit pH3 sicaklifn siiresi (8 4
(ml) g(mol/l) 2 g(mol/) °C) (dakika) (°C)
20+80 0,25(0,02) 0.58(0.07) - 35> 90 1.51 180
100+0 1(0.1) {.8(0.1) 10.5 90 120 1.58 180

(1) % 43.75 'lik dimetilamin ¢ozeltisi kullamldi.
(2) % 37 'hk formaldehit ¢ozeltisi kullanildi.
(3) Na,PO, ile pH ayari yapild1.

(4) PAAm'in yumusama noktasi 238 °C"dir.

Tablodan da gorildiigii gibi ksilen-su ¢ozicusinde reaksiyon sicakhigr disik
tutulup, formaldehit agirisi kullanilan reaksiyonla, 90 *C 'de uzun siirede formaldehit
ve dimetilamin miktarlart 1:1 oraninda tutulan reaksiyonun sonuglan birbirine benzer
¢tkmig ve Uriinlerde goze garpan bir farklihk olmamugtir.



Tim dimetilamin ve formaldehitin reaksiyona girdigi disiiniilerek yapilan
verim hesabinda ise ksilen-su ortaminda yapilan reaksiyonun, sulu ortamdaki
reaksiyona gore fazla bir verim verdigi goriilmiistiir (sirasiyla % 96 ve % 80).

Sekil 4-1 'de ksilen-su kangiminda yapilan deneye ait Mannich modifiye
PAAm 'in ve su ¢oziiciili deneye ait Mannich modifiye PAAm 'in IR spektrumlan
gorilmektedir.
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Sekil 4-1 (a) Ksilen-su ¢ozicusiinde yapilan PAAm 'e,
(b) Su ¢oziciisinde yapilan PAAm ‘e,
(c) PAAm 'e ait KBr ile alinan IR spektrumlan.

Poliakrilamid ve elde edilen maddelerin IR spektrumlan karsilastinldiginda
3400 cm-! deki pik OH st 'e, 3200 cm' deki pik amin NH st 'ine, 2790 cm-! deki pik
tersiyer amin CH 'ma aittir [33,34]. Ayrica 1560 ve 660 cm-' deki pikler sekonder
amin NH 'ma 1200 ve 1160 cm-' deki pikler tersiyer veya sekonder amin CN veya OH
piklerine aittir.



IR verilerinden -CH,OH, -NHCH.,NR, ve/veya -NR, gibi gruplarin tesekkiil
ettigi dusiniilebilir.

Déniiglim veriminin yiksek olmasi ve spektra degerleri Mannich reaksiyonun
gercgeklestigini gostermektedir.

—€ CH, -CH — —= > CH, - @\ — 4 CH,-CH 5

?:O C=0 q=0
NH, NH, ONH .
H-C=0: H OH
L +N(CHy), —»  HC-N(CH,), —
H H
CH,N(CH,),
X, :
— CH, -CH —+ — CH, -C —
i = i
9=0 §=O
NHCH.N(CH,). NH,
CH.OH
\ I -
—€CH,-CH—); > —CH.-C—;
?:0 (jljz
NHCH,OH NH,

Metal tutma ozelligini incelemek tzere CuCl, ve NiCl, ¢ozeltileri kullanildi.
Ksilen-su ¢oziiciistinde yapilan polimerden esit miktarda iki tarttm yapildi. Birinin
uzerine 2 ml CuCl, digerinin Gzerine ise 2 ml NiCl, eklendi. Bir gece bekledikten
sonra CuCl, nin agik mavi olan rengi yesile donerken NiCl, nin yesil renginde ise bir
agilma oldugu goriuldi. Renk degisikliklerine bakarak polimerlerin metal tutma
ozelligine sahip oldugu soylenebilir. Ayrica Atomik Absorbsiyonda metal tutma
Ozelligi bakir ¢ozeltisi kullanilarak incelenebildi. Poliakrilamidin % 30 ksilen-su
¢Oziicisinde yapilan deney sonucunda elde edilen liriiniin ise % 50 bakir metali tutma
ozelligine sahip oldugu gorilda (Tablo 4-2).



Tablo 4-2. Mannich Modifiye Poliakrilamidin stabilite, kapasite ve
metal tutma neticeleri

Cu metalini Kapasite Stabilite j
tutmast Hidroliz
(%) mimol/g siiresi mmol/g
(giin)
50 3.7 6 3.02

Bakir metoduna gore [30,31] yapilan kapasite tayini sonunda Mannich
Modifiye triine 3,7 mmol/g amin baglandiim1 gostermistir.  Stabilite hesaplan igin,
hazirlanan maddeler % 2 NaOH ve % 10 NaCl ¢ozeltileri iginde alti giin beklenerek
bulunmugtur. Altr giin sonunda kapasitede yaklastk % 20 azalma g6ze ¢arpmaktadir.

Olusan polimerlerin ¢ozuntrlikleri incelenmis ve suda sistigi, diger
¢oziciilerde (eter, kloroform, metanol, aseton ...) ise ¢éziinmedigi gorilmistir.

4.2. Poliakrilonitrilli Mannich Reaksiyon

4.2.1. Poliakrilonitril Vinilasetat Kopolimeriyle Reaksiyonlar

Aktif hidrojen icermeyen bilesik olarak formaldehit, amin bilesigi olarak
dimetilamin ve aktif hidrojen igeren bilesik olarak poliakrilonitril vinilasetat kopolimeri
kullanilarak yapilan Mannich reaksiyon kosullari ve neticeler Tablo 4-3 de
gosterilmigtir.

Poliakrilonitril vinilasetat kopolimeri ile su-ksilen ¢oziiciilii ortamda pH=10.5
degerinde yapilan reaksiyonlarda dimetilamin miktan arttinldiginda iiriin miktarinda
fazla bir artma olmamigtir. Sicaklik arttinldiginda da 6nemit bir artis olmamustir.
Dimetilamin ve formaldehit molariteleri arttinldifinda ise higbir degisiklik meydana
gelmemistir,



Tablo 4-3. Poliakrilonitril vinilasetat kopolimer ve polialrilonitril

homopolimerinin pH = 10.5 degerinde 90 dakika siirdiiriilen
Mannich Reaksiyon kosullan ve sonuglan.

Polimer Coziicii DMA®M | Formal- Reak. Uriin Y. n.® { Céziinme™®
® H,0+Ksile | g(mol/l) | dehit® Sic. ) (°C) (DMSO ve
n g (mol/) *C) DMF"de)
+DMF
(mD
AKRILONITRIL VINILASETAT KOPOLIMERI
7.5 5+20+0 1.5(0.4) 3.5(1.4H 55 8.0 250 s
7.5 5+20+0 4(1.12) 3.5(1.3) 55 7.5 250 S
7.5 5+20+0 1.5(0.4) 3.5(1.4) 75 7.9 250 s
7.5 54+20+0 4(0.9) 9.5(2.8) 35 7.5 250 s
10 S5+20+0 1.5(0.4) 3.5(1L4) 33 10.1 238 S
7.5 0+20+5 1.5(0.4) 3.5(L.4) 55 8.5 220 S
7.5 0+15+10 1.5(0.4) 3.5(1.4) 55 7.6 - s
7.5 0+0+25 1.5(0.4) 3.5(1.4) 53 18.7 220 S
1.5 0+0+25 1.5(0.4) 3.5(1.4) 55 2.3 - -

- 0+0+25 1.5(0.4) 3.5(1.4) 35 - - -
7.5 0+5+25 - 3.5(1.4) 55 14.0 - i
7.50) 0+5+25 - - 55 17.6 - s
1.54 0+5+25 - 3.5(1.3) 55 2.2 194 i

AKRILONITRIL HOMOPOLIMERI
7.5 0+0+235 1.5(0.4) 3.5(L4) 55 5.0 225 i
1.5) 0+5+25 - 3.5(1.2) 55 1.0 230 i

(1) % 43.75 'lik dimetilamin ¢6zeltisi kullanild.
(2) % 37 'lik formaldehit ¢ozeltisi kullaniidi.

(3) Akrilonitril vinilasetat kopolimerinin yumusama noktast 232 vC,

homopolimerinin yumusama noktasi 265 °C 'dir.
i : ¢oziinmedi

(4) s: ¢6ziindu
(5) Baz olarak % 15 'lik KOH kullaniidi.

Internal standart TMS ve DMSO-d, ¢6ziiciisii ile alinan "H NMR spektrumu
Sekil 4-2 'de gosterilmistir. & 2.07 ppm'de -CH,-, -OCOCH, ve -N-CH, , 3.12
ppm'de NC-C-CH,NR, , 3.15 ppm’'de -('ZH-CN, 3.16 ppm'de -CH,0, 5.1 ppm'de
—ClHOCOR gorilmektedir [34]. 'H NMR spektrumu 3.15 ppm’de gorilen -CH-CN
pikinin kaybolmas: reaksiyonun beklenildigi gibi Oncelikle -C'H-CN aktif

hidrojeninden gergeklestigini gostermistir.
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Sekil 4-2. (a) Poliakrilonitrilkovinilasetat'a
(b) Mannich Modifiye poliakrilonitrilkovinilasetat a
ait' H NMR spektrumu (DMSO-d).

IR spektrumlarinda ise 1660 cm' de ¢ok kiigik ilave pik diginda dikkat gekici
bir farkliik géze garpmamaktadir. Bu pik diginda Sekil 4-3 (a) 'daki poliakrilonitril
vinilasetat kopolimerine benzer pikler ele gegmistir.

Mannich modifiye  poliakrilonitrilkovinilasetat polimerlerinin  degisik
cozeltilerdeki gozinirliikleri incelendiginde poliakrilonitril vinilasetat kopolimerine
benzer gekilde kloroform, metanol, eter, toluen, aseton, su ve ksilende ¢6zilmedigi,
dimetil formamid ve dimetil sulfoksitte ise ¢6ziindiigi tespit edilmigtir.
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Yumusama noktalarina bakildiginda poliakrilonitril vinilasetat kopolimerinin
yumusama noktasi 232 °C iken reaksiyon sonunda olusan drinlerin yumusama
noktalarinda yiikselme oldugu goralmistiir.

Metal tutma o6zelliklerini incelemek amaciyla bakir g¢ozeltisi kullaniimugtir,
Atomik absorbsiyonda polimerlerin bakir metalini tutma 6zelliginin % 80 'den % 74 'e
digiirdiigii hesaplanmigtir. Ancak 6 giin sonra bile az da olsa Mannich fonksiyonalite
mevcuttur (Tablo 4-4).

Yukandaki veriler reaksiyonun mevcut -CH-CN aktif hidrojeninin Mannich
]
reaksiyon olusturdugunu diistindirmektedir.

Tablo 4-4. Mannich Modifiye Poliakrilonitril kopolimeri ve
poliakrilonitril homopolimerinin metal tutma, kapasite
ve stabilite sonuglan .

Coziicii Cu metali Kapasite Stabilite
H,O+Ksilen tutma
+DMF (%) (mmol/g) Giin {(mmol/g)
AKRILO VINILASETAT KOPOLIMERI
5+20+0 74 1.2 1 0.48
(DMA'li) 6 0.3
0+20+5 89.6 1.6 1 0.28
(DMA'1i) 6 0.18
2.5+4.8+25 85.8 - 1 1.8
(KOH'li) 6 0.78
AKRILONITRIL HOMOPOLIMERI
0+0+25 70 1.38 1 0.5
(DMA'li) 6 0.26

(1) Poliakrilonitril vinilasetat kopolimerinin bakir metali tutma kapasitesi % 80,

poliakrilonitril homopolimerininki ise % 49 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4-3 (a) % 80 ksilenli ve dimetilaminli ortamda ele gegen iiriine ait,

(b) Poliakrilonitril vinilasetat kopolimerine ait, (c) % 100 DMF

¢Oziiciili ve dimetilaminli ortamda ele gegen urtine ait, (d) % 20 DMF
¢oziicili ve dimetilaminli ortamda ele gegen tirtne ait, (e) % 85 DMF
¢ozictuli KOH 'li ortamda ele gegen trline ait KBr ile alinan IR spektrumian.
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Doéniisiim verimi arttirmak amaci ile literatiirde Mannich reaksiyon ¢oziiciisii
olarak kullanilan [21,25] ve poliakrilonitrilli polimerleri ¢ozen dimetilformamid,
¢Oziich olarak kullanilmistir. Boylece reaksiyonun sivi fazda yirimesi saglanmgtir.
Reaksiyon siiresi sonunda ¢oziicii olarak kullanilan dimetilformamidin miktarina bagli
olarak, suyla goktiiriilebilen veya reaksiyon sonunda ¢okmis olan drinler ele
geemistir. Ele gegen iriinler once suyla sonra asetonla yikamp, saflagtirlmig ve
vakumda kurutulmustur.

IR spektrumlanindan iki 6rnek Sekil 4-3 (b) ve  Sekil 4-3 (c)de
gorilmektedir.
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Sekil 4.4.(a) %20 dimetilformamid kullanilarak gergeklegtirilen reaksiyona ait,
(b) %100 dimetilformamid kullanilarak gergeklestirilen reaksiyona ait,
(c) Formaldehit kullanmadan gergeklestirilen reaksiyona ait ( KOH "li
ortamda) 'H NMR spektrumlari (DMSO-dy).
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IR spektrumlarindaki 1735 cm-'deki pik vinilasetata ait C=0 st , 1620
cm-'"deki pik akrilonitrile ait CN piki, 1660 cm-'"deki ise Mannich reaksiyonda olusan
piklerdir.

Internal standart TMS ve DMSO-d, ¢oziiciisii ile alman Sekil 4-4'de
dimetilformamid kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlara ait "H NMR spektrumlan
gt‘m’ilmektecliir. 8 2.07 ppm'de -CH,-, -OCOCH, ve -N-CH,, 2,73 pprln‘de
-OCOCHZ-C-'(NRQ)2 , 2.88 ppm'de -OCO-C-CH,NR. ve -OCO(;HCNR: , 312
ppm de NC-(ll-CH:NR:, 3.15 ppm’de -(;H-CN, 3.16 ppm'de -CH,O ve -CH-(NR,),,
5.1 ppm’'de -('JHOCOR, 7.95 ppm'de -CONH- ve/veya -CONH, (veya -CI=N- )
gorilmektedir.

IR ve NMR verilerinden -CH,OH, -CH(N ), , -CH,N< gibi gruplarin olustugu
sOylenebilir.

Elde edilen bu polimerlerin akrilonitril vinilasetat kopolimeri gibi dimetil
silfoksit ve dimetilformamid disginda su, alkol,aseton, kloroform, ksilen gibi
¢oziciilerde ¢oziinmedikleri, yumusama noktalarinin  akrilonitril  vinilasetat
kopolimerinden daha disik ¢iktig, bakir metalini ise daha fazla tuttugu gorilmiistir
(Tablo 4-4). Kapasite hesaplarinda da DMF ¢o6ziciisiiz reaksiyondaki {iriine gore
daha yiiksek Mannich fonksiyonalite elde edilmistir.

Spektral incelemeler ¢oziicii olarak kullanilan dimetil formamidin asagidaki
reaksiyonlar verdigini dugindiirmektedir.
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Mannich baz olarak kullanilan dimetilamin yerine potasyum hidroksit
kullanildiginda da reaksiyon gergeklesmistir (Tablo 4-3). Ele gegen urtinlerin dimetil
stilfoksit ve dimetil formamid dahil hi¢ bir ¢ozicide c6zinmedigi gorilmigtir. Baz
olarak potasyum hidroksit kullanilan reaksiyonlarda en yuksek verim, formaldehit
kullanlmadan yapilan reaksiyonda saglanmistir. Bu reaksiyonda ele gegen urtinin
cesitli ¢oziciilerdeki ¢oziiniirligii baz olarak dimetilamin kullanilan deneylerde elde

edilen triinlerdeki gibt poliakrilonitril vinilasetat kopolimerine benzer gikmugtir,

Bu reaksiyonlar sonunda elde edilen polimerlerin hem yumusama noktalar,
hem de bakir metalini tutma 6zelligi, dimetilamin bazli reaksiyonlarda elde edilen
modifiye polimerlere gore daha dusik ¢ikmistir ( Tablo 4-4). KOH bazi kullamlan
reaksiyonun intrinsik viskoziteleri DMA bazi kullanilan reaksiyonlarinkine gére diguk
¢ikmugtir (25°C" de DMF ¢oziiciisiinde sirasiyla 0.9 ve C 7 di/g)



Tim polimerlerin IR spektrumlart DMF reaksiyonlann sonunda elde edilen
trtinlere benzer ¢ikmustir (Sekil 4-3 (d) ). DMSO ve DMF'de bile ¢oziinmedikleri
icin Formaldehit kullamimadan yapilan reaksiyon hari¢ diger trinlerin “H NMR
spektrumlart alinamamustir (Sekil 4-4 (c¢) ). (KOH+DMF)'li ve (DMA+DMF)'li
reaksiyonlar sonunda elde edilen Grinlerin 'H NMR spektrumlan aym & ppm
degerlerinde pikler vermistir.

Bu veriler DMF'in aktif hidrojen igermeyen formaldehit gibi davranarak,
asagida gosterildigi gibi aldol kondenzasyonu ile Michael reaksiyonunun bir anda
gerceklesmis olabilecegini diiglindiirmasttr [z ]. Aynica su ve/veya ksilen ¢oziciili
reaksiyonlarin®H NMR spektrumlarinda -?H-CN aktif hidrojeninin kalmamig olmasi

9
bu reaksiyonun -0-C-CH, aktif  hidrojenlerinde gergeklestigi dusiincesini
desteklemektedir.
gt

H-C-N(CH3)

0 0]
i ]
®—C-CH, —°“—>®—C—g1:/f

? 0 a5y % OH
(@—C-CH, -CH-N(CH,), —*5 (®—C-CH,-CH -N(CH,),

v

NN - dimetilhemiaminal
2
—=420_y (F}—C - CH = CH - N(CH,),
ena min

N,N disubstitiie hemiaminaller izole edilebilirler [3,4]. o-pozisyonunda aktif
hidrojen igeriyorlarsa aninda su kaybedip enamin oiusturabilirler. Enaminler ise

ortamdaki amin ve/veya su ile katilma Grani verirler.
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0
LI}
N(CH,), —hi 5 (B—C - CH, - CHN(CH, ),
CH N(CH,),
CH
c 0
7 ® = (®—C-CH, -CHN(CH,),

OH

Son olarak formaldehitsiz ve aminsiz yapilan deneylerde de aymi IR ve
ozellikle 'H NMR piklerinin elde edilmesi, reaksiyonun tamamen degisik yuradugu
izlenimini vermektedir.

Aknlomtnl vinilasetat kopollmermde bulunan u¢ ayn aktxf hidrojen
(-OCOCHY, , -CH—OCOR ve -CH CN ) yerine sadece bir cins (- CH-CN ) aktif
hidrojen igeren poliakrilonitril homopolimeri ile benzer deneyler yapilmigtir.

Homopolimer Ce** ¢06zeltisi kullanilarak akrilonitrilden elde edilmistir.

IR spektrumlanindaki 1630 cm-''deki pikakrilonitrilden gelen ve 1660
cm-'"deki ptk Mannich reaksiyon sonunda meydana gelen piktir.

Homopolimerden meydana gelen urtunlerin hi¢ bir ¢6ziicide ¢oziinmedigi
gorulmigtir. Dolayisi ile 'H NMR spektrumu alinamamustir.

Yumusama noktalarinin ise dimetilformamid miktart arttikga dustuga
belirlenmigtir. Mannich reaksiyonla olusan polimerin bakir metali tutma ozellig

%49"dan %70’ e yukselmig, Mannich reaksiyon kapasitesi de yiksek ¢ikmugtir.

Poliakrilonitril homopolimerine Mannich reaksiyon uygulamasi sonunda elde
edilen polimerlerin miktarlan ¢ikig bilesiinden daha disiik ¢ikmug (Tablo 4-3), fakat
elde edilen triinlerin fiziksel 6zellikleri ve IR spektrumlan (Sekil 4-5) homopolimerde
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Mannich reaksiyonun oluitugunu gostermigtir. Dusik verim elde edilmesi, diisitk
molekiil agirhkhh homopolimerden elde edilen sonug¢ urtiniin geri  kazamimamis
olabilecegt disiindiirmektedir.

Bu verilerle akrilonitril homopolimerinin -CN grubuna komsu karbondaki
hidrojendende Mannich reaksiyon verdigi desteklenmigtir.

CH,N(CH,),
-+ CH, "? —*
CN
(a) . e, ~ A 7 TN \\\\ o~
,/ '( \/\\/ \ !\l ,./\ \/ \-'
| !

GEGCIRGENLIK (% )
“
\
) J

3600 2800 2000 1600 1200 800 400

DALGA SAYISI (cmt)

Sekil 4-5 (a) Akrilonitril homopolimerine ait,
(b) %100 DMF ¢ozicili ve dimetilaminli ortamda ele gegen Uriine ait
KBr ile alinan IR spektrumlar:.
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4.3. Seliiloz Tiirevleriyle yapilan Mannich Reaksiyon

Hem metilselilloz (MC400) hem de karboksimetil seliloz (CMC) -CH,OH,
-CHOH ve -C-O-C igerir. Karboksi metil selilloz, metil selillozdan farkli olarak
Mannih Reaksiyon verebilen -(‘J=O grubuna komsu iki adet hidrojene sahiptir.

H\ /O - H\ /O
¢ ¢

H-C -%\ H-C-OH

(R) HO-C-H 0 HO-C-H 0

H- (': - %\_ H- ('I %—

H- He”
CH,0H CH,0CH,C - ONa

%?24-32 Metil Substitue Seluloz (MC400) Karboksi Metil Seluloz (CMC)

MC400 ve CMC ile yapilan Mannich reaksiyon kosullan ve sonuglann Tablo
4.5" de gorilmektedir.

Tablo 4.5 1,4 gr MC400 ve CMC ile PH=10.5 degerinde 90 dak. yapilan
Mannich reaksiyon kosullan ve neticeler:

Coziiciic! DMA® Formaldehit® Reak. Uriin Y. n®
H,O+Ksilen g (mol/) Sic. (2 0
+DMF (ml) g (mol/) 0)

METIL SELULOZ (MC400)
1+41+0 1.5(0.28) 6.1(1.48) 33 2.3 -
1+41+0 1.5(0.28) 6.1(1.48) 75 1.6 198
42+0+0 1.5(0.28) 6.1(1.48) 33 2.4 -
KARBOKSI METIL SELULOZ (CMC)
1+41+0 1.5(0.28) 6.1(1.48) 33 3.0 210
42+0+0 1.5(0.28) 6.1(1.48) 33 4.1 -

(1) Na,PO, ile PH ayan yapild:.

(2) %43.75'lik dimetilamin ¢ozeltisi kullanildi.

(3) % 37 lik formaldehit gozeltisi kullamldi.

(4) Metil seliilozun yumusama noktast 240, karboksi metil seliilozun
yumusama noktasi ise 236 "C ° dir.
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%98 ksilen ¢ozicisiinde gercgeklestirilen MC400'in reaksiyonlarinda biitiin
veriler ayni tutulmus sadece sicakhk arttinlmistir. Buradan sicaklik artigimin verimi
digiirdigi gorilmistir.  Cozici olarak ksilen yerine su kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda ise tirin miktarlar arasinda fazla bir fark belirlenememistir.

Metil seliiloz ve Mannich Modifiye Grtunlerin IR ‘len incelendiginde, 1700
cm'de goriilen >C=O piki selliloz zincirinin degredasyona  ugradigini
gostermektedir. 1120 ve 1060 cm-!" deki pikler tersiyer amin C-N ‘ine ait piktir. 1590
cm-' ile 660 cm-'"deki pikler Mannich modifikasyonun olustugunu diisindirmiistiir.

Tl\'/IS internal standart ve D,0 goziiciisi ile alinan *H NMR spektrumu 1.6
ppm’'de -N-CH, , 2.4-2.7 ppm’de

(|)H
HCO-C-CHNR,, 2.99-3.1 ppm'de OCH; , 3.3-3.5 ppm’de

(')H
HCO-(;-CHZOH ,4-4.9 ppm‘clie -CH.O-, -(EH-O- ve R-OH , 4.95 ppm’de
RO-CH,-NR, , 5 ppm’'de RO-C|H-OR ., 5.3 ppm'de RO-CH,-OH , 8.9 ppm’de
I-|I
-C=0 gruplarina ait pikleri gostermektedir. Spektral verler selilozda Mannich
reaksiyonun gergeklestigini, ayrica selilozun degredasyona ugradigimi ve
degredasyonda olusan -C|=O ‘e komsu karbonlarda da Mannich reaksiyon verdigini

dusindirmustiir.
H oo~ H
\N_7/ N 7
'C C
H-CII-OH ‘ _I_-_I-(;-OH
(R) HO-?-H Om(ﬁ) Hi -ClZ-H
H-?-O H-CIT-O —
H-C‘ I—I-C\T-OH
CH,OH CH,0.H

Yukarida, mevcut ve olusan aktif hidrojenlerin alt: ¢izilmigtir.
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(b)

(d)

(c)

GECIRGENUK(%)<

1 A, i i 1 i ] L P " 2 1

2800

2000 1600 1200 800 400

DALGA SAYISI (cm?)

Sekil. 4.6. (a) MC400'e ait,
(b) MC400 Mannich Modifiye (ksilenli)'e ait,
(c) CMC’e ait,
(d) CMC Mannich Modifiye (55°C) e ait
KBr ile alinan IR spektrumlan



! E 3 ?\rﬁ [ ‘rf H ; | 13
. ) 1\ . p\i r‘, [ f\
B il Ly T 14 "fh,viu Ry LT ‘
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4y,
T T " v -
9 j ’ M
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Sekil .4.7. Mannich Modifiye MC 400 ‘tin 'H NMR spektrumu (D,0).

Mannich modifiye metilselifozun ¢ozinirligu incelendiginde su digindaki
¢oziclilerde gozinmedifl yumusama noktasinin 240 “C “den 198 °C'ye distugu ve
bakir metalini tutma 6zelliginin ise %95 den %16'ya distigl gorulmugtiir.

Metil selislozdan farkh olarak >C=O grubuna komsu aktif hidrojen tasiyan
karboksimetilselifoz beklendigi gibi daha yiksek verimie Mannich Reaksiyon
vermigtir. Karboksimetilselilozun IR spektrumlarindaki pikleri arasinda 1700 cm” "de

N C=0 pikinin disinda kayda deger bir farkliltk gorilmemigtir. Uriinlerin ¢dzindugu hig

-
bir ¢oziici bulunamadif icin T NMR spektrumu alinamarmustir.

Yumusama noktasimin 210 “C'de oldugu bakir metalini tutma 6zelliginin de
9,82 den %43’ e diigtigi gorilmistir. Modifiye triinin 1 gin sonunda kapasitesi
8,28 mol/g gibi yitksek bir deer bulunmustur.

Fiziksel ozellik degisikligi ve yiksek donisim verimi elde edilmesi CMC dan
Mannich reaksiyonun olustugunu  dilglindtrmastar. Karboksimetilse\inoz‘dan.
seliilozun CH,OH ve -CHOH aktif hidrojenleri ile karboksi grubuna ait -CH,-C=0
aktif hidrojenlerinden olusabilecek olast gruplar -CH,N(CH,), ,
O=('3-(13H—C}{2N(CH3)2 ve -CH,OH gruplandir.



SONUGLAR VE ONERILER

1) Polimere yeni ozellik kazandinlarak daha genis kullanim alani saglamak
icin  yararlanilan yontemlerden biri, polimer modifikasyonudur. Mannich
kondensasyon reaksiyonu akrilik ve seliiloz ile esaslt polimerlere uygulanarak modifiye
edildi ve kolayca saflagtinidi.

2) Reaksiyon sicakhi@inin yiikseltilmesi akrilonitrilli polimerlere fazla etkili
olmadi., seliiloz tiirevlerinde ise ytikselen reaksiyon sicaklig ile Girtin verimi dustu.

3) Reaksiyon ¢oziiciisii olarak su, ksilen veya kansimlan kullanildi. Ancak su
ve ksilende ¢oziinmeyen akrilonitril igeren polimerde doniigim verimini arttirmak
tzere kullanilan dimetilformamidin (DMF) reaksiyonda aktif hidrojen igermeyen
formoldehit gibi davrandig1 gonildi.

4) DMF katilmasinin sadece Mannich Reaksiyon kosullarinda degil bazihligin
KOH ile saglandig: kosullarda da gerceklestigi gorildii.

5) Ana polimere gore modifikasyonda elde edilen polimerlerin gesitli
¢oziiciilerdeki ¢oziunarliguniin benzer oldugu, yumusama noktalarinin Dimetilamin
igeren kogsullarda yiikseldigi, Dimetilformamid igeren kosullarda dustiigii, bakir
metalini baglama 6zelliginin ise akrilanitril esash polimerlerde yikseldigi oysa selilloz
esashlarda distiigiu gozlend:.

6) Ozellikle IR spektrumunda goriilen ve ancak amid ve /veya imin
0 |
-C-N- ve -C.=N- gruplarina ait olabilecek piklerin '3C NMR gibi ilave spektral
verilerle incelenmesinde yarar vardir.
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