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KISALTMALAR
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BAZI DOGAL BILESIKLERIN MANNICH MODIFIKASYONLARI
6zET

Mannich reaksiyon, en az bir aktif hidrojen tasiyan bilegiklerin, primer veya sekonder
aminlerle formaldehit variginda kondenzasyonu ile meydana gelir. Reaksiyonda,
aktif hidrojen aminometil grubu ile yer degistirir ve Mannich bazi olarak bilinen
aminometil slibsutiye bilesikleri elde edilir. Bir sonraki agamada ise aminometil
grubunun eliminasyonu sonucu bastaki bilesigin doymamiglik igeren tiirevi olusur.

+ /
A - | PN gy

X N —_— ¢
N N\
(X=0H,NT ..) CH2=4I~'I<

R/\N/
—r \
RH + CHO + HN
——  \ /
' o R/\OH

Mannich modifikasyonun, tipta antibiyotik ve g¢esitli ilaglarin sentezinde
kullaniimasinin yani sira teknolojinin gelismesi ile birlikte endistride ve 6zellikle,
polimer kimyasinda da kullaniimaya bagland:. Literatire bakildiginda 1973'den
itibaren  polimerlere istenilen ozellikler kazandinimak {zere Mannich
modifikasyonlarinin yapiimasi ile; elektronikte kaplama, atik su uygulamalarindan
flokllant, plastikler igin antioksidant ve iyon degistirme ajani olarak Mannich
reaksiyon ile modifiye edilmis molekiillerden yararlanildi§i yer aimaktadir. Mannich
reaksiyonun polimerlere uyguianmasinda en ¢ok poliakrilamid kullanilmustir.

Calismamizda aktif hidrojen tagiyan bilesikler olarak noniyonik 6zellikte olan metil
seliloz ve metil hidroksi propil seliiloz ile iyonik yapida olan karboksi metil metil
sellllozun farkh ¢éziiclilerde, amin ve formaldehit mol oranlan degistirilerek Mannich
modifikasyonlar: ile katyonik ylizey aktif madde elde edilmesi ve ele gegen Grlinlerin
spektroskopik yontemlerle incelenip metal iyonu tutma &zelliklerinin karsgilastiriimasi
amaglanmisgtir.

Reaksiyonlarda amin bilesigi olarak dimetilamin, ¢6zlcl olarak su, su+dimetil
formamid, su+ksilen kansimlari kullanilarak ve dimetilaminfformaldehit orani 12:1,
1,2:1 ve 1:12 olacak sekilde yapildi. Tim reaksiyonlar 35°C’' de, pH 10,5 de
gergeklestirildi. pH ayarlamasi Na,HPO4 ile yapiidi.
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Metil seltiloz % 2-5 Metil hidroksi propil seltloz
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H OCH,COO'Na+
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Karboksi metil metil seltloz

Metil seltiloz, karboksi metil metil selliloz ve metil hidroksi propil seliiloz ile yapilan
reaksiyonlar sonucunda ele gegen Uriinlerin spektral, termal ve kantitatif analizleri
sonucunda sentezlenen bilesikierin benzer yapilarda olmalanna kargin cesitli
farkliklarinin oldugu gérulmustiir. Ozellikle amin/formaldehit oranin 12:1 ve 1,2:1
oldugu reaksiyonlarda olusan Grtinlerin farklilklan net bir sekilde gérilmektedir.
Formaldehit miktari arttikga aminometilasyon artti ve ylizde Mannich kapasite
yitkseldi. Ornegdin, metil sellloz ile yapilan reaksiyonlarda Mannich modifikasyonun
denklemde gérilen 3 ve 6 nolu karbona bagli —OH hidrojeninden olmasi
beklenmektedir.

H H Metil seltloz-CHy-N-(CHz),

NagHPO4
Cozch
35°C 90dak.
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12:1 amin/formaldehit oraninda yapiian reaksiyonlarda tabloda da gérilen en
yiksek Mannich kapasiteye su ¢dziicist kullanildidinda, en yiksek verime ise
su+DMF ¢dziicist kullanmidiginda ulasiidi. Urtinierin IR spektrumlarinda, 1250-1020
cm™ ve 570-670 cm™lerde olusan -C-N gerilmeleri, 1125-1000 cm™de C-O
geriimelerinde meydana gelen degisiklikler Mannich modifikasyonun oldugunu
gostermektedir. 'H-NMR spektrumunda 9,55 ppm'de gérilen pik seliloz halkasinin
degrede oldudunu ve aldehit protonunun olustugunu gdstermektedir. 5,4 ppm’deki
pikin yeni olustudu dustnilen metilol (-CH,OH) hidroksil protonuna ait pik oldugu ve
verim, Mannich kapasite ve IR spektrumunun da bu gérist destekledigi belirlendi.
4,6 ppm'de ¢ézlcl pikinin altinda kalan pikler hidroksil protonundan gergeklesen
Mannich modifikasyona ait ~OCH,NR, protonlarina 2.24, 2.22 ve 1.4 ppm’'deki
piklerin -N(CHj3), protonlarina ait oldugu dtgtnulmustir. Metal tutma 6zelliklerinde
ise modifikasyon sonunda bakir ve kobalt iyonunun tutulma ylzdesi arttigi nikel
iyonun ise degismedigi géruldi. Amin/formaldehit 1,2:1 olan reaksiyonlar sonucunda
en ylksek verime su+ksilen, en yilksek Mannich kapasiteye ise su ¢dzclsu ile
ulagiidi. "TH-NMR spektrumlarinda 9,5 ppm’ de aldehit protonuna ait pikin azaldig:
tespit edildi. Bu durum, baz asgirisinda halkanin degredasyonunun arttigin
distndlrd. 12:1 amin/aldehit oraninda yapilan ¢aligmalarda 5,4 ppm’'de gérlen
pikin kaybolmasi bu dislnceyi destekledi. Her iki kosulda da Urtnlerin termal
Ozelliklerinde degisiklikler oldugu gértldi. Bakir ve kobait iyonunun tutulma
yizdeleri diger baz agirisina oranla daha da arttl.

Karboksi metil metil selliloz ile yapilan reaksiyonlarda 3 nolu karbona bagh —-OH
hidrojeninin Mannich reaksiyon vermesi beklenmistir. Ancak karbonile komsu
protonun asidik karakterde olmasi nedeni ile reaksiyon verebilecegi dugtunGimustur.
12:1 oraninda amin/formaldehit kullaniidiginda en yiiksek verime su ve su+ksilen,
en yilksek Mannich kapasiteye ise su ¢ozicisli kullanildiginda ulasidi. IR
spektrumlarinda 1125-1000 cm™deki C-O gerilmelerindeki degismeler ve 570-650
cm™lerde yeni olusan C-N gerilmeleri modifikasyonun gergeklestigini
gostermektedir. "H-NMR spektrumiarinda 9,55 ppm'deki aldehit protonuna ait pikin
modifikasyon sonucunda daha bilylidtiga ve buna bagl olarak da 5.4 ppm’'de metilol
hidroksi (-CH,OH) protonunun olustugu gériimektedir. 4.6-4.8 ppm’lerde -OCH,NR;
protonlarina, 2.2 ve 3.4 ppm'’ lerde ise —-NCHj; protonlarina ait piklerin yer aldidi
dustnGlmustar.  1,2:1 oraninda yapilan reaksiyonlar sonucunda, 'H-NMR
spekirumunda baz agirili ortamda 5,4 ppm’lerde gértilen metilol hidroksil pikinin
cikmadig: belirlendi. Nikel iyonu metil sellloz tarafinda tutulmazken karboksi metil
metil selliloz nikel iyonunu tutmustur. Mannich kapasite ve metal tutma &zellikleri
1,2:1 amin/formaldehitli ortaminda daha ylksek degerlerde oldugu gértldd. Termal
dzelliklere bakildiginda, karboksi metil metil selilozda 82,2°C olan Ty degerlerinin
su, su+DMF ve su+ksilen ¢dziicllerinde sirasi ile 80.3, 72 ve 59,7 olarak degigti.

Metil hidroksi propil seliiloz ile yapilan reaksiyoniarda 3 nolu karbona bagli ~OH ve
digerlerinden farkli olarak uzun alkil grubunun ucunda bulunan —OH hidrojenlerinden
modifikasyonun gerceklesmesi beklenmigtir. 12:1 ve 1,2 amin/formaldehit
oranlarinda yapilan reaksiyonlarda su ve su+kilen ¢éziicileri kullanildijinda verim,
Mannich kapasite ve metal tutma Ozellikleri yakin degerlerde bulundu. IR
spektrumlarinda modifikasyonun gergeklestigini gdsteren benzer pikler goralda.
Ayrica metil hidroksi propil sellilozda 9,5 ppm’'de aldehit protonunu gésteren pikin
1,2:1 oraninda amin/formaldehit ile ¢aligiidiginda azaldig1 ve 5,4 ppm’'de gérilen
pikin modifikasyon sonunda kayboldugu belirlendi.

Selilloz tirevlerinin amin/formaldehit orani ve ¢dziict degistirilerek diisik sicaklikta

gergeklestirilen Mannich reaksiyonlarinda, reaksiyon verimi ve Mannich kapasitenin
farkh oldugu, aminometilasyonun yaninda metilol tirevlerinin de olustugu ancak baz
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agirih ortamda sellloz tdrevierinin degredasyonu ve metilol tarevierinin olugumu
daha fazla oldugu belirlendi. Amin asins ile galisiididinda, digik oranda olsa da
seliiloz turevleri degrede olarak aldehit olustu. Bu yeni olusan aldehite komsu aktif
hidrojenden de reaksiyoniar gergeklesti. Mannich kapasiteye gére yapilan
dederiendirme, tim modifikasyonlarda en uygun g¢bézicinin su ve su+ksilen
oldugunu gdsterdi. Metal tutma ylzdesinin aminometilasyon yani Mannich kapasite
arthiginda daha yiksek oldugu belifendi. Tium modifiye selliloz tlrevierinin termal
6zellikleri degisti. Formaldehit orani arttikga Grlintn termal kararlilik kazandigi tespit
edildi.
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MANNICH MODIFICATION OF SOME NATURAL COMPOUNDS

SUMMARY

Mannich reaction occurs from condensation of compounds have at least one active
hydrogen atom, with formaldehyde and primary or secondary amine. In reaction
active hydrogen is substituted with aminomethyl group, and form an aminomethyl
substituted compound called Mannich bases. Due to the elimination of this
aminomethyl group leads to unsaturated derivative of the beginning compound.

NS [H1 H26‘N< RH
X N\ —_— ¢ “
(X=0H,NZ ..) CH2=Jﬁ<
e "
— \
RH + CH,0 + HN
—— '\ /
- R/\OH

Mannich modification can be used medicine such as synthesis for drugs that also
have been used in industrial area after the growing technology for modification of
polymers since 1973. Mannich polymers come into use mainly as binder in
electrophoretic coatings, flocculants in waste-water treatment, antioxidants for
plastic, ion-exchange resins. Mannich reactions have mostly been applied for
polyacrylamide.

Mannich reaction has been carried out using methyl celiulose anda methyl hydroxy
propyl cellulose having non ionic character, and also carboxy methyl methyl
cellulose showing ionic behavior as active hydrogen carrying compounds. Beside
the reactions occurs with using different mol ratio of dimethylamine as amine and
formaldehyde in presence of various solvents to obtain cationic surfactant. In
addition, examination of products with various spectroscopic methods and compare
the metal chellating properties.

Reactions have been carried out using dimethylamine as amine, and using water,
water+dimethylformamide, water+xylene mixture as solvent that also ratio of
dimethylamine/formaldehyde 12:1, 1,2:1 and 1:12. Reactions have been performed
at pH:10,5 with adjusting Na,HPO4.



% 2-9

f_Mﬁ
H OH 4 OCH,CH,CH,0H

H %2432 'n H %22-30H I

Methyl cellulose % 2-5 Methyl hidroxy proply
4 OCH,COONa+ CelMose

—
H % 22304 |

Carboxy methyl methyl cellulose

Obtained products, after the reactions of methyl cellulose, carboxy methyl methyl
cellulose and methyl hydroxy propyl cellulose, are examined by spectroscopic,
thermal and quantitative methods. Despite some similarities of products structure,
there are significant differences. Especially, when the ratio of amin/formaldehyde is
12:1 and 1,2:1, products have noticable differences. When amount of the
formaldehyde increase, aminomethylation also increase and percentage of Mannich
capacity gets higher. Results of the methyl cellulose reactions, it is expected that the
Mannich modification occured ~OH hydrogens which are bonded with 3 th and 6th
carbon illustrated on equation.

o)
Hsc\ "
/N—H + C
HaC H/ \H
» Methyl
Na,HPO,4 cellulose-CHy-N-(CH,),
Solvent
35%C 90min.
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In the methyl cellulose reactions carried out in 12:1 amine/formaldehyde ratio, while
the highest Mannich capacity was reached using water, the highest yield was
observed by using water+DMF solvent. According to IR spectra of the products; the
change in C-N streching 1250-1020 cm™ and 570-670 cm™, and C-O streching
1125-100 cm™, proved Mannich modification. When 'H-NMR spectrum is examined,
the peak in 9,55 ppm, show that cellulose ring was degraded and an aldehyde
proton was formed. It was thought that the peak 5,4 ppm belonged to methylol
(-CH,OH) hydroxyl proton formed and aiso the results obtained from yield, Mannich
capacity and IR spectrum supported this idea. While the peaks remaining under the
solvent peak observed in 4,6 ppm belong to ~OCH,NR; protons of Mannich
modifications due to hydroxyl proton, the peaks in 2.24, 2.22 and 1,4 ppm are
because —(CHs), protons. In metal chellating properties at the end of modification, it
was seen that the degrees percents that of Cu-chellating and Co-chellating
increased, but Ni-chelattig was stable. When the reactions carried out in 1,2:1
amine/formaldehyde, while the highest Mannich capacity was reached by using
water, the highest yield was observed by using water as solvent. As shown 'H-NMR
spectrum of products, the peak in 9,55 ppm, shows the cellulose ring was degraded
but, it is smaller than former reaction condition. This result was thought that prence
of exces base is increasing degradation of cellulose ring. 12:1 conditions peak which
belonged to 5,4 ppm, was not seen in this condition, supported that idea. Both
conditions showed that thermal properties of products have changed. The chellating
percantage of Cu, Co and Ni metal ion are higher comprasion to other excess of
base.

Expected Mannich modification of carboxy methyl methyl cellulose occured —OH
hydrogen bonded 3 th carbon atom of cellulose. But, the protons which are in
between carbonly and oxygen atoms, have acidic character so, they can give
Mannich modification. the highest Mannich capacity was reached using water, the
highest yield was observed by using water+xylene as solvent. According to IR
spectrum of products, -C-O streching 1125-1000 cm™, and the new C-N streching
570-650 cm™ proved Mannich modification. After the carboxy methyl methyl
cellulose reactions the peak in 9,55 ppmget higher and methylol hydoxyl (-CH,OH)
is belonged in 5,4 ppm. The peaks in 4,6-4,8 ppm belonged to O-CH:NR; protons
formed and in 2.2-34 ppm belonged -NCH; proton. Which In reaction
amin/formaldehyde ratio is 1,2:1, the methylol hydoxy peak in 5,4 ppm, was not
seen. While Ni ion can not be chellating with carboxy methyl methyl cellulose, the
modificated polymers chellate it. For the thermal properties, carboxy methyl methyl
cellulose’s T is 82,2°C,. Respectively, water, water+DMF and water+xylene as
solvents’ s T, are 80,3-70,2-59,7.

Methyl hydroxy propyl cellulose is excepted to give Mannich reaction from 3 th
carbon bonded -OH and the alky substution goups of —OH hydrogen. Both using of
12:1 and 1,2:1 amine/formaldehyde ratio, the highest Mannich capacity and yield
was reached by using water and water+xylene as solvent. As result, Mannich
capacity and metal chellating properties are smilar in both conditions. In IR spectra,
there are peaks prove Mannich modification. While methyl hydroxy propyl cellulose
includes aldehyde proton in 9,5 ppm, after reactions being with 1,2:1
amine/formaldehyde, the peak was seen lowest.

Mannich reactions of cellulose derivatives occurs with using different
aminfformaldehyde ratio and in various solvents at lowest temperature. In
conclusion, Mannich capacity and yield has changed with reaction condition.
Besides the aminomethylation, methylol derivative has occured. However, it is
determined that according to using excess bases, cellulose ring has degradated and
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methylol prences. When the reaction is in base excess, aldehyde proton formed and
its neighbor active hydogen gives reactions. Water and water+xylene as solvent are
the best choices for the high Mannich capacity and yield. Metal chellating has
increased with increasing of aminomethlation also, thermal stability has increased
with increasing formaldehyde ratio.
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1. GIRIS

1.1. Giris ve Galigmanin Amaci

Bitkilerin tim kisimlarinda yer alan dogal polimerik maddelerden selliloz tirevleri,
polihidroksi gruplarinin farkii etki ve reaksiyonlarn sonucunda, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri geligtirilerek bir gok yeni bilesik sentezlenip ¢ok ¢esitli amaglar igin
insanlidin hizmetine sunulmustur [1]. Mannich reaksiyon organik kimyanin en énemli
temel reaksiyon gesitlerinden olup aktif hidrojen taslyan bilesiklerin, formaldehit ve
aminlerle kondenzasyonu anlamina gelir. Béylece aktif hidrojen, amino grubu ile yer
degdistirir ve Mannich bazi olarak bilinen aminometil sibsitiye bilesikleri elde
edilir[2].

Cesitli organik reaksiyonlarin temel basamagi olan Mannich reaksiyon uygulanarak
farkh yapilardaki Grinler sentezlenir. Selliloz ve turevieri de —O atomunun elektron
cekici davranigi sonucu aktif hidrojen igerirler. Dolayisiyla, Mannich reaksiyonlar

gerceklestirilir [3].

Bu ¢aligmada, metil selillloz, karboksi metil metil seliloz ve metil hidroksi propil
selilloz bilesiklerinin bazik ortamda farklh ¢ozicll sistemleri ve degisen
dimetilamin/formaldehit mol oranlarinda Mannich reaksiyonlarinin gergeklestirilerek,
ele gegen rinlerin gesitli spektroskopik ve kantitatif yéntemlerle aydinlatiimasi ve
metal tutma gibi endustriyel kullanim alanlarinin incelenmesi amaglanmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Seliiloz

Bitkilerin tim kisimiarinda yer alan ve destek maddesi olan, dodada en yaygin
bulunan organik madde 6zelligi tasiyan selliloz, glikoz molekillerinin bir araya
gelerek B-1,4 glikozid badlanmas! ile meydana gelen lineer zincir yapisinda olan
dogal bir polimerdir. En kararli olduju yap: sandalye konformasyonudur ve bitiin
blylk stubsutiyeler ekvatoryal pozisyonunda yer alir. Molekdller arasindaki bu dogal
etkilesimin dogas! net olarak agiklanamamakia beraber, molekl igindeki hidrojen
baglan, sellloz yapisinin gictniin ve rijitliginin anlagiimasinda énemli bir faktor
oldugu belirlenmigtir. Asagida gekilde yer alan n sayisi polimer zincirinde yer alan
anhidroglikoz Gnite sayisint ve ayni zamanda polimerizasyon derecesini de gdsterir.
Her bir glikoz Gnitesi 162g/mol agirigina sahip olduguna gére polimer zincirinin
molekil agirhgi nx162 ile bulunur [2,4].

CH,OH H OH
o) H
A © OH
OH H
4V, W) I I H H 0 oV
H OH CH,OH
- -0 2

2 7 (21)

En 6nemli dogal polimerlerden olan sellilozun, gesitli reaksiyonlara ugratilarak
kimyasal modifikasyonlari gergeklestirilir ve farkl amaglarda kullanilan bir gok yeni
bilesik sentezlenir.

2.1.1. Selillozun Kimyasal Reaksiyonlar:

Seluiloz, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri geligtirilerek endistride uygulama alanina
sahip ¢ok gesitli yeni Grtinlerin sentezlenmesinde kullanilan ilk polimerik maddedir.
Sellilozdaki polihidroksi gruplar farkli reaksiyonlar sonucunda yeni Grlnler
olusturmaktadir. Denklem (2.2)" de géruldaga gibi, seltloz asetik anhidrit ile stifirik
asit katalizérlugiinde asetatina gevrilir. Selllloz molekiline kag asetat grubunun
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eklenece§i reaksiyon baginda selllozun fiziksel O6zelliklerine ve reaksiyon

kosullarina baghdir [1].

HOH,C HaCCOH,C
+ o (CH4C),0 o Q
o
HO asetik asit H3CCO
n HzS04 “ n
OH

o (22

En ¢ok kullanilan asetat, seliiloz triasetattir. Bu asetik asit karigiminda ya da organik
gOziicllerde gozllebilir. Seltlozdaki serbest hidroksil grupian bagka fonksiyonlarina
donustarilerek selilloz zincirler arasi bazi baglar da kopabilir. Tareviendirilmis
selllozun organik g¢o6ziliciulerde ¢6zinGrligh artar. Selllozun bu thr farkl
reaksiyonlan ile fiziksel dzellikleri geligtirilerek asadida reaksiyonda gérilen buytk
6neme sahip gesitli yeni bilesikler sentezlenmistir.

Bazik ortamda hidroksil gruplari alkoksid anyona gevrilir (2.3).

HOH,C *NaOH,C
\P _ NeOH \ﬁ
*NaO
ONa*
sellloz sellilozun alkoksi anyonu (2.3)

Bu niikleofilik anyonda karbondisiilfide eklenir ve ksantat esterini verir. Selllozun
ksantat esteri seyreltik sulfurik asitli ortamda karbon disiilfit kaybeder ve fiziksel
dzellikleri geligmis rejenere elyaf (viskoz rayon elyafi) olusur (2.4).

*Na" SCOHgC HOH,C
\F sto4
+Na-O 'CSZ
O-Na*
sellilozun ksantat esteri sellofan ya da rayon (2.4)



Benzer sgekilde ayni islem daha farkli mekanik o6zelliklerde saghkli ambalaj
malzemesi olarak sellofan dretilir (2.4). Eger selllozun alkoksi anyonu hidrojenle
muamele edilirse rejenere sellloz ¢oker ve merserize elyafi olusur [1].

Dogada bulunan selliloz, izolasyona ugratilip saflandirma islemlerinden gegcirilerek
denklem (2.3)’ de goriilen alkoksi selliloz (izerinden selliloz eterlerine déntsgturullr.
Ham sellloz, kimyasal reaksiyonlarda kullanilabilecek istenilen seviyede saflia
ulagana kadar ¢ok gesitli saflastirma asamalarindan geger. Ekstraksiyon sirasinda
ve diger tim kimyasal ve mekanik proseslerde selliloz zinciri kisalir. Polimerizasyon
derecesini ylkseltmek ekonomik agidan mimkun degildir. Sellloz eterler dogada
alkali, hidroksi alkali ve karboksi alkali tirevleri halinde bulunurlar (2.5). Sellloz
halkas! Uzerinde yer alan hidroksil gruplart metil gibi sadece bir gesit reaktanla
stbsutisyona ugratilirsa basit selliloz eter, metil ve hidroksi etil, metil ve hidroksi
propil gibi farkli reaktanlar kullanilirsa karigik farkl eterler olugturulur [4].

NaOH2C ROH,C

Q 0
o 1 + RO —> + NaCl
HO 0
HO
n n
ONa OR
alkoksi seltiloz 2.5)

2.1.2. Seliiloz ve Tiirevlerinin Fiziksel Ozellikleri

Organik bir polimer olan selllloz, suda ¢ézillen, yliksek oranda nem tutma ézelligine
sahip bilesiktir. 20°C'de 6zgul agirhdi 1,12g/cm, %101uk gozeltide ise pH 8,5+1.0 ve
viskozitesi 750 cp degerindedir. pH 3'e kadar asitlere, pH 13’e kadar alkalilere, 200
ppm’e kadar klora, sert sulara ve elektrolitlere kargi dayaniklihk gésterir. Seltlozun
endustriyel kullanimini arttirmak (izere modifikasyonlari gergeklestirilir. Sellloz
eterler, non iyonik ve iyonik olmak tizere ikiye ayrilir. Ornegin karboksi metil metil
seliloz negatif yiike sahip iyonik seltloz eterdir. Metil seliiloz gibi selllozik eterler
ise elektrik yUki agisindan nétraldir. Non iyonik seliloz eterler soduk suda
g6zllenler, soguk ve sicak suda g¢ézllenler ve organik c¢ozicllerde ¢dzllenler
olarak gruplandirilabilir. Sojuk suda g¢dzilenlere metil selliloz, hidroksi propil
selliloz, soguk ve sicak suda gdzllenlere hidroksi etil seliloz, organik ¢ézlcillerde
cdzlinenlere ise etil selliloz érnek gosterilebilir. Hem soguk suda hem de sicak suda,
farkh alkol karigimlarinda ya da halojenlenmis hidrokarbonlarda ¢Ozlnen ozel

sellilozik eterler vardir.



Dekompoze olma sicakliklar 220-270°C arasida degigir. Maksimum 8% nem
icerirler. 20°C'de sulu gozeltileri pH 2 ile 11 arasinda kararlidir, 2 % lik ¢ozeltisinin
donma noktasi 0°C ve 20°C’de yogunlugu 1,0032 g/ml'dir [4, 5).

Calismamizda kullanilan selliloz eterlerin fiziksel 6zelliklerine bakildi§inda,
renklerinin beyaz ya da koyu beyaz, gériiniUmilerin ise granill ya da farkh boyutlarda
taneciklerden olugan toz seklindedir. Soduk suda ¢oézlllrler ya da sigerler ve
kolioidal ¢ozelti verirler. Bazilan ise sicak suda ya da ozel organik ¢oziici

karigimlarinda g¢ézaltr.

2.1.3. Seliiloz Tiirevlerinin Uygulama Alanlan

Sellloz turevierinin endustride, ilag sanayiinden gidaya, temizlik ve yapi
malzemelerine kadar gok cesitli uygulama alanlar bulunmaktadir. Culminal selliloz
turevleri su tutma o6zelligini ylkselttigi icin yapi malzemelerinde kire¢ ve algiya
eklenir. Bunun yaninda, plastik endistrisinde, yapistinci madde olarak ve yine
kiregle beraber viskozite kontrolu saglamak amaci ile kullanilir. Ayrica duvar
kagitlarinin yapistirilmasinda da sellioz turevieri ile Gretilen maddeler kullanilir.
Boya ve verniklerde de selliloz tlirevleri iyi su tutma 6zellikleri neden ile akigkanlik
kontrolini saglarlar, PVC uretiminde koruyucu tabaka olugturarak absorpsiyon,
yodunluk ve parga buytkliklerinin dagiimini etkilerler.

Film olusturma 6zelliklerinden dolay! selliloz tlrevieri sigara endustrisinde de
kaplama amagli kullanilir. Ayrica, seliloz tirevleri temizleme ajanlarinin temizleme
ozelligini attirdig1 igin Ozellikle gamasirhanelerde kullanilan temizleme amacgh
deterjanlara eklenir. Kozmetik endistrisinde deri ile uyumiu olmalarinin yani sira
stabilize ve emiuisiye etme Ozellikleri nedeni ile dig macunlarinda, sampuanlarda,
sabunlarda, kremlerde ve losyonlarda kullanilir. Ince film olusturma kaplama
6zellikleri nedeni ile ilag endustrisinde tabletlerin kaplanmasinda, spreylerin film
teskil ederek koruma tabakasI saglamas: amaci ile ilag endistrisinde de
kullaniimaktadiriar.

Seliiloz tlrevlerinin insan metabolizmasina inert olugu ve nétral olmasi nedeni ile
dustk kalorili yiyeceklerde dolgu maddesi olarak, krem tatlilarda, pudinglerde ve
jolelerde ince film olusturmasi ve stabilize etme, dondurmalarda ve mayonezde de
emilsiyon olusumunu saglama ©6zellikleri nedeni ile gida sanayiinde de
kullanilmaktadirlar. Bunlardan bagka pestisitierde ve herbisidlerde, seramiklerde,
deri Grnlerinde, formaldehit ¢ézeltisinin stabilizasyonunda, baski mirekkeplerinde
ve tekstil endlstrisinde de selliloz eterler kullaniimaktadir [4].



2.2. Mannich Reaksiyonun Tanimi ve Mekanizmasi

Mannich reaksiyon; amin bilesigi ve formaldehit variijinda en az bir aktif hidrojen
iceren bilesiklerin kondenzasyonu ile meydana gelir (2.6). Reaksiyonda aktif
hidrojen aminometil grubu ile yer degistirir [2, 3]. Mannich reaksiyon ilk yapildig
20.yuzyilin baglarinda amin bilesiginin HCI tuzu ile gergeklestirilirken &zellikle
polimerlere uygulanmasi ile sulu emilsiyonunda reaksiyoniar yapildi [7].

Mannich reaksiyonda karbonil bilesigi olarak formaldehit, para formaldehit veya
1975’lerde 1,3,5 ftrioksan kullanilabilecedi gibi amin bilesigi olarak da primer,
sekonder amin kullanilabilir. Mannich reaksiyonun (2.6)' de gértlduga gibi iki yoldan
gergeklestigi ve genelde bu karigik reaksiyon mekanizmalarinin reaktan segimi,
reaksiyon kogullarinin beliriedigi distntlmektedir [3].

N

0 ee~ 17 R—H

ﬂ o’ ﬂ “

BNl =— SRR

R—H + HC=0 —> R—CH0H
(2.6)

Bu yaklasimlardan birincisine gére ilk basamak amin bilegiginin formaldehite (aktif
hidrojen icermeyen bilegik) atak etmesi ve metilolamin, R;NCH,OH, bilesidinin
olusmasidir. Diger basamakta metilolaminden hidroksil eliminasyonu gergeklesir ve
metilen iminyum katyonu olusur. Reaksiyon asidik ortamda ise hiz belirleyen
basamak aminin formaldehite atak etmesi, bazik veya nétral ortamda ise hiz
belirleyen basamak metilolaminde hidroksil eliminasyonu ve iminyum katyonunun
olusmasidir. Son basamakta da iminyum tuzu, aktif hidrojen iceren bir bilegik ile
bazik ortamda reaksiyon verir. Amin/formaldehit orani, aminometilasyon sonucu
olusan yapida onemli rol oynar. Mol orani arttikga metilenbisamin, R;NCH:NR,,
olusumu da artar [6]. Diger bir yaklagim ise aktif hidrojen tagiyan bilesik ile
formaldehitten metilol olusumudur. Bu yol mumkin gibi géztkmese de hidroksi metil
turevieri ve alkil aminlerle basanh reaksiyoniar yapilmig ve Mannich bazi

sentezlenmigtir [1].

Aminometillenmis yapi ile ilgili aprotik ortamda yapilan g¢aligmalarda, metilol aminin
tersine metilen bis aminin reaktivitesinin ya daha diisuk oldugu ya da aktivitenin
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olmadigi goraimustir. Ayrica metilen bis amin olusumunun Sy2 mekanizmasi ile
oldugu gérilmastar [6].

Substrattaki aktif hidrojen birden fazla ise Mannich kondenzasyon bu hidrojenler
Uzerinden devam eder.

Hidrojen sayisi birden fazla olan aminlerle de Mannich reaksiyon devam eder.
Ornegin, primer aminlerle olan Mannich reaksiyonlara bakidiginda ilk Granin
sekonder amin oldugu fakat daha sonra tersiyer amin vermek (izere reaksiyona
girdidi gértimastar. Aktif hidrojen iceren bilesik ile amonyak veya amonyum tuzu ve
formaldehit ile reaksiyona girdiginde olusan ilk Grin primer amindir. Daha sonra
basit ketonlar ile reaksiyona giren primer aminden tersiyer amin olusur.

2.3. Mannich Baz Sentezinin Bilegenleri Yoniinden incelenmesi

Mannich reaksiyon; (2.7) denkleminde kabaca géruldugt gibi aktif hidrojen iceren
substrat, aktif hidrojen icermeyen bilegik ve amin bilesiklerinin kondenzasyonudur.

9 / N/

R-H + + H —» R N
/ C\ N\ -H,0 \
H H 2 (2.7)
aktif hidrojen  aktif hidrojen amin

iceren substrat icermeyen bilesik

Bu boélumde; trun yapist bu (¢ bilesene bagh oldugu igin her lg¢ bilegen alt
basliklarda incelenmigtir.

2.3.1. Substratlar

Mannich reaksiyonda sentezlenen Uriiniin yapisi (zerinde substrat segimi blylk
Onem tasir. Mannich bazlar aminometilasyon olustugu atoma gére C-Mannich Bazi,
N-Mannich Bazi, O-Mannich Bazi...gibi adlar alir. Literatir incelendiginde substrata
goére amino metilleme C-, N-, O-, S-...atomlar Gizerinden olustugu bir ¢ok galigma
bulunmustur. Tablo 2.1'de Mannich reaksiyonlarda kullanilan substratlara bagh
olarak olugan Mannich bazlarin genel bir siniflandiriimast yer almaktadir.

S-Mannich Bazi olugturmak {izere akiif hidrojen igeren C-H substratlarinda
heteroatomik c¢ekirdekleri ile aktiflenmis alkil trevieri ve —NHSO,R gruplan ile
aktiflenmig benzer substratiar ile ilgili aragtirmalar devam etmektedir [6].

Aminometilasyon reaksiyonlarinda arsinin X-H substrati olarak kabul edilip ve
purinin ve primidin baziarinin aminometilasyonu Gzerine ilging ¢alismalar yapilmis,



bu ¢aligmalar ile kaprolaktanin aminometilasyonu sonunda N- ve O-Mannich baz!
yapiimstir.

Tablo 2.1. Substrat yapisina gére Mannich bazlarinin genel siniflandirmasi

C-Mannich Baz N-Mannich Baz O-, 8-, P-, As- Mannich Baz
A A
r A N\ r A\ I'd Y
I
R-C-C- CHTN< RzN—CHz-N\ R-O—CHZ-N\

X-C—— R-
I X=0,8)
X =N- ‘etergaromatik halka, R-S0,—/—
karboksi-, nitrogrubu,...)
i— X
X \\\ / R"P——
(X =RyC, R-N) j
e —
R-CEG—m— heterohalka
X=N,0..) R-PO-
OH
R
7\ |
R-As—

heterohalka
X=N,0,.)

Substrat dogrudan aminometilasyon igin tercih edilmeyen bir yapida oldugunda
reaksiyon daha kolay gergeklesmesini saglayacak bir substrat segmek genel bir
uygulamadir. Denklem (2.8)' da fosforik asidin Mannich bazi buna 6rnek verilebilir.

Bunlar alkil ester gruplarinin aminometilasyonu ordan da ester gruplarinin asit
hidrolizi sonucu P-Mannich bazi ele geger.

o 1-CH0, HZN/\COOCHs o
(CH30)2!J’H 2-kons.HClI ” N TN

(HO),P N COOH

Y

(2.8)



LiteratUre bakildiginda en gok ve ayrintili galismanin C-Mannich bazi ile ilgili oldugu
gorlimastir. En gok kullanilan substratlardan biri ketonlardir. Ornegin substrat
doymus ketonlar, sikloalkanonlar, a, B- doymamis ketonlar, alifatik aromatik
ketonlar, heterosiklik bilesikte ve aromatik halkada karbonil grubu igeren heterosiklik
ketonlarin kullaniidi§i bir ¢ok calisma vardir. Bir kag keton 6medi (2.9)da
gosterilmistir [1].

o]
HiC
/H H R 7=CH
CH,COC—H N )
~N
\ " H3C/ N
H
CsH5
R . .
Aseton R =H veya CHj Antipirin 2.9)

Bazi ketonlarin Mannich reaksiyon vermedigi gértimustir. o- aminoasetofenon ve
onun asetil ve benzoil tlrevieri ve m-aminoasetofenon, p-asetoamino fenon ve 8-
tetralon bunlara 6rek verilebilir. Ayrica 1-fenil-3-metilpirazolon-5, 1-fenil-5-
metilpirazolon-3, barbiturik asit de reaksiyon vermeyen ketonlardandir [2].

Alifatik ketonlar ve primer aminler gok sayida trtin verir. Ornegin denklem (2.10) da
gérilen formaldehit, dietilketon ve metilen amin ile yapilan Mannich reaksiyonlarda

dért farkh Griin aynimistir.

g
0=C
2CH;COCH3 + 2CH, 0 + CH3NH2_> CH2COCH2 CHs
+
H,C CH,
H CH,
' HO\ /CH3 | 3 T"'s
7~ C\ /C\ /C\
HsCOCHG CHz H3COCHC CHy HeCoCHS” XcH
+ +
H2C CH; H,C CH
\N/ 2 \N/ 2 HzC\N/CHz
CHy CHy CH:  (2.10)



Sekonder aminlerie aldehitlerin Mannich reaksiyon davranigi ketonlarinkine benzer.
Primer aminler ve aldehit ile 1970'li yillara kadar belirlenen tek reaksiyon (2.11)’ de
gorulmektedir. Reaksiyonda formaldehit, isobutilaldehit ve metilamin kullanilarak
Mannich kondenzasyon gergeklestiriimistir.

(CHg)CHCHO + CH,0 + CH3NH, —— (CH3),CCHO

Cok sayida karboksilli asit sekonder aminlerle aldehit ya da ketonlarin yerine
kullanilabilir. Asitlerde sekonder amin tuzlarina kiyasla godunlukla sekonder aminler
tercih edilir. Asagida iyi C-Mannich reaksiyon veren bazi asitler verilmigtir.

CNCH,CO,H CH3COCH(R)CO,H
p-N0206H4CH2002H CH2(COZH)2
CgHsCOCH,CO,H RCH(CO,H),

0-NO,CgH,CH(OHICOH  RCH(CORICOH (5 1)

Etilmalonik asit, formaldehit ve dimetilamin reaksiyonundan sadece bir aktif
hidrojenin yer degistirdigi reaksiyon (2.13)’ de verilmistir.

CO, CO;
CHsCH,CH + CHx0 + (CHg)NH —— CH3 CHyCH CHy N (CHg), + Hy0

CO, CO, (2.13)
Genelde yan reaksiyon driinleri de meydana gelir. Buna érek olarak asagida

goérllen etilasetoasetikasit, formaldehit ve dimetilamin ile asidin dekarboksilasyonu
meydana gelir.

CG, CO,
CHCH,CH + CH0 + (CHg);NH ——»CHCH,CHCHN(CH), + CO, + Hy0

CG,
(2.14)

Primer aminlerle karboksilli asitlerin Mannich reaksiyonlari sekonder aminlerie olana
benzer ve benzer tirde drinler verirler. Olugsmasi muhtemel ilk Urln
kondenzasyonla meydana gelen tersiyer amindir. Primer aminlerin aktif hidrojeni 1,3
pozisyonunda olan polikarbonil bilesiklerinde kullaniidiginda siklik Grin olugmasi
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beklenir. Denklem (2.15)' de gérilen a, a dietilasetondikarbosiklik asit, formaldehit

ve metil amin ile pridin verirler.

I
CzHs C,H e
\ /C\ 25

002R_CH CH——COZR CzH5 CZH5

CH,0 CH,0 cozRA

H3C. CH CoR

3 3
\T/ \T
CHs CHa (2.15)

Primer aminler fenollerle Mannich reaksiyon vermezler. Ancak sekonder aminlerie
o- ve p- pozisyonlarindan C-Mannich reaksiyon verirler. Fenolden, 4-
asetaminofenol, o- ve p-kresol, m-kresol, 3,5,-dimetilfenol, 2-metil-4-etilfenol, 2- ve
4-metoksi fenol, B-naftol ve 8-hidroksikinolinin formaldehit ve dimetilamin, piperidin
veya morfolin ile olan reaksiyon Grinleri belirlenmigtir. p-krezolden mono ve
distbstiye Grin, fenol ve m-krezolden tristibsiitiye (2.16)’ da gérilen Uriin olugur.

OH OH
i _CH,N(CH3)2 (H3C)aNH2C 1/% ~CHaN(CHgz)2
CHj OH CHs

(H3C)2NH,C CHoN(CH3)z

CHN(CHa), 2.16)

Asetilenler, primer aminlerle Mannich reaksiyon vermez. Sekonder aminlerle
fenilasetilen ve 2-nitro,2-amino ve 4- metoksi tlirevleri gibi stibsttiye olmus turevieri
formaldehit ve sekonder aminlerle reaksiyon verir (2.17).

CeHsC==CH + CHO0 + (CHg}pNH — > CgHsC==CCH,N(C;Hs),
(2.17)
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Piridinde bulunan a metil grubu ya da kinolin ¢ekirdekleri, metil ketonda bulunan
metil gruplarinin hidrojenleri ile ayni aktiviteye sahiptir (2.19). Mannich reaksiyon
vermesi beklenen Dbilesikler sunlardir: a-pikolin, 2-metilkinolin, 2-metil-4-
hidroksikinolin, 2-metil-8-nitrokinolin ve 2-etosi-4-metilkinolin; dimetilamin, dietilamin,
metildietilamin, piperidin, metilamin ve diger serbest aminler ile kondenze olurlar.
Ornegin a-pikolin, formaldehit ve dietilamin ile 2-( B-dietilaminoetil)-piridin verir [2].

X

_#CHaCHaN(CaHs)
N (2.18)

2.3.2. Amin Reaktifleri

Dimetilamin, dietilamin, piperidin gibi klasik aminlerin yaninda farkli farmakolojik
agidan 6nemli Grinlerin ya da selatlarin olusturulmasi gibi amaglar icin kullanilan
cok sayida amin bilegigi vardir. Bunlardan gentamisin ve bis-2-kloroetilamin veya
boronlarin bazi amino tirevleri antibiyotiklerin ve gesitli ilaglarin sentezinde kullanilir.

Ayrica makromolekil amino tlrevieri Mannich reaksiyonlarda kullanilan siradig

amin bilesiklerini saglar.

Amid —NH protonlarida Mannich reaksiyonlarda amin bilesigi olarak kullanilabilir.
Asagida amid bilesigi ile gergeklestirilen bir reaksiyon verilmistir [6].

2,3-Dimetil-5-metoksiindol

Amidometilasyon
Me Me
HaN-NHy
\ Mg ——m>» \
, Me
N N
H
0 0 NH,
(2.19)
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Mannich reaksiyonda kullanilan aminler, primer aminler, sekonder aminler ve
amonyaktir [1]. Mannich reaksiyonda kullanilan bazi sekonder ve primer aminler
Tablo 2.2' de gérilimektedir.

Tablo 2.2. Mannich Reaksiyon Veren Bazi Sekonder ve Primer Aminier

Sekonder Aminler Primer Aminler
Dimetilamin Metilenamin

Dietilamin Etilamin
Diazoamilamin Allilamin

Piperidin Benzilamin

Morfolin Etilaminoasetat
Piperazin B-Kloroetilamin
1,2,3,4-tetrahidroizokinolin w-Aminoasetofenon
6-metoksi-1,2,3,4-tertrahidroizokinolin | Tetrahidro-B-naftilamin
Benzil-(2-siklohekzanonilmetil)-amin p-Hidroksietilamin

Sekonder aminlerden dimetilamin olduke¢a reaktiftir ve genelde yiiksek verimle Grlin
olugmasini saglar. Dietilamin ise dimetilamine gére daha az reaktiftir. Ayrica 2-asetil
furan ve formaldehit normal olarak dimetilamin tuzu, dipropil amin, di-n-butilamin ve
dietanol amin ile reaksiyon verirler, dietilamin tuzu ile reaksiyona girmedigi
gortimastir. Bunlardan bagka dimetilamin, dietilamin ve dipropil amin Mannich
reaksiyonda iyi sonuglar vermisgtir. Fakat n-butilamin ve dietanolamin ile yapilan bazi
Mannich reaksiyonlardan sonug alinamamistir.

Amonyak, Mannich reaksiyonlarda amonyak, primer ve sekonder aminlere oranla
daha az tercih edilmistir, ¢ink( aktif hidrojen igeren bilesik ile reaksiyona giren
amonyak ya da amonyum tuzu ve formaldehitin Mannich kondenzasyon sonucunda
ilk Grtn olarak primer amin olusturmaktadir [2].

2.3.3. a-Pozisyonunda Aktif Hidrojen igermeyen Reaktifler (Aldehitler)

Genelde aldehit yapisi olarak tercih edilen formaldehit diginda para formaldehit veya
1,3,5-trioksan kullanilirken, bazi durumlarda formaldehit metilen dihalojentrleri
CH.XY veya klorometileter tirevleri ile kolaylikla yer degistirebilir. Gogu durumda
aminometilasyon reaksiyonu, daha énceden olugturulmus aminometilleme reaktifieri
kullanilarak yapilir. Azometin turevierine ait bu tir bir reaksiyon (2.20)'de verilmigtir
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2

X/\ NR
A

Hzc=ﬁR22 r N R-CH=N-R'
R
NN R
N N N\ R
Measm/\NRz l\ q N
|
R (2.20)

Metilen iminyum tuzlar, metilen-bis-amin, formaldehit N-O asetalleri ya da metil
halojentirleri ile uygun bir sekilde sentezlenir. Bu bilesikler alkil karbonil bilesikleri ile
esterler, laktonlar ve daha 6nce tanimlanan diger substratlaria birlikte kullaniimigtir.
Aktiflenmemis aldehit, keton, fenol ve heterosiklik substratiarin C-aminometilasyonu
iyi sonuglar vermis, N- aminometilasyonu ve P-veya As aminometilasyonu bu
metotla glivenle gergeklestirilmigtir.

Orgonometalik ttrevler ile (grignard reaktifi gibi) aminometileme ajant olarak
kullanilan metiliminyum tuzlari, metilamin tirevlerinin triarilmetil perklorat veya gesitli
alkil aminler Uzerindeki elektrokimyasal reaksiyonlar ile oksitlenmesi sonucunda
aretilir.

Cozuct cinsi ve reaktif derisimi metileniminyum tuzlannin reaksiyonunda dnemli
olabilir. Ayrica anyon cinsi reaksiyonun kemo veya regio selektivitesini ve Grinin
kararlihgin etkiler [6].

2.4. Mannich Polimerler

Mannich bazi ile yapilan galismalarin geligmesi ile son elli yildir, polimerik
molekdllerin uygun kimyasal Mannich modifikasyonlari gergeklestirilerek ¢ok cesitli
kullanim alanlarina sahip Urtinler sentezlenmistir. Elektrolitikte kaplama, atik sularda
floktilant olusturma, yaglarda koruyucu ajan &zelliklerinden baska, plastiklerde
polimerik antioksidant, iyon degistirme alanlarinda Mannich reaksiyon ile modifiye

edilmis molekiilerden yararlanilir {7].

Literatiire bakildiginda, Mannich reaksiyonun polimerlere uygulanmasinda daha gok
poliakrilamid kullaniimigtir. Mannich reaksiyonun dogal polimer olan sellloz ve
turevlerine uygulanmasi ile ilgili ilk galigma ise 1973 yilinda yapilmigtir. Polimer
olarak selliloz veya nisasta segilerek yapilan Mannich reaksiyonda Urln iyon
degistirme ozelliine sahip olmaktadir [8]. lleriki yillarda sellloz ve turevleri ile

14



yapilan Mannich reaksiyonlara literatlirde rastlanmamaktadir. Literati]rdeki sellloz
tarevieri ile ilgili en son galismada, 1998'de etilendiamin selliloza, 8-hidroksikinolin-
5-suilfoksiasit ile mannich reaksiyon yapilmis gesitli metal iyonlarinin tutuimasini
sadlamigtir [9]. Sellloza benzer yapida olan lignine, etilendiamin ve polietilenimin
kullanilarak Mannich reaksiyonlar yapilmigtir [10]. Bunu takip eden yillarda, asfalt
emilsiye edicisi, boya dispers etme 6zelligi de olan ligninin Mannich reaksiyonu ve
modifikasyonlar gergeklestirilmis ve gesitli amaglarda kullanilabilen katyonik ylzey
aktif madde olusturulmustur [11,12]. Monosakkarit eldesinde 6nemli olan ligninden
ticari olarak daha ucuz ve daha kolay tretim yapilmasi saglanmistir. Bununia birlikte
farkh kosullarda lignine uygulanan Mannich modifikasyon ile anyon iyon degistirme
dzelligi kazandinimigtir [13]. 1999 yilinda yapilan galigmada nisasta-poliakrilamid
graft polimerine Mannich reaksiyon uygulanmigtir [14]. 2005 yilinda benzer bir
calisma ise dogal polisakkarit olan nigastanin patatesten gekilerek poliakrilamide
uygulanan Mannich reaksiyon ile katyonik polimer yapilip, nisasta ile graft polimeri
yapilarak flokillan 6zelligi kazandiriimigtir [15].

Polimerierin Mannich aminometilasyonlani polimerik substrat ya da polimerik
aminlerie polimer zincirine amino veya X-gruplarina graft olmasi ile gergeklestirilir.

2.4.1. Polimerik Amin ile Aminometilasyon

Polimerik aminler ile Mannich reaksiyon (2.27)' de gésterilmstir.

TN + n CH20 + nHX —>» ll[llllllNllllll%l

H
“[ n (-H,0) 2

X (2.27)

Literatirde polimerik aminlerle yapilan az sayida reaksiyon yer almakta, ¢oguniukla
bu tur reaksiyonlarin dusiik molektl agdirikh bilegikler ile gergeklestirildigi
gorilmektedir. Polialkilenamin kullanilarak sadece belli bélgelerde polimerizasyon
gerceklesir. Bu tur Griinler yaglama yaglarinda katki maddesi olarak kullanilirlar.

2.4.2. Polimerik Substrat ile Aminometilasyon

Polimerik substrat ile aminin kondenzasyonu asagdidaki sekilde olur.

NH + CH,0 — xmmnN=" o~
(-H20)

n HXGhumn 4

n(2,21)
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Substratin aktif hidrojen tasiyan grubu polimer molekilinde reaksiyona uygun
durumda ise aminometilasyon gerceklestirilir, aksi halde énce fonksiyonlandirma
reaksiyonu yapiip ardindan aminometilasyon gergeklestirilir.  Polimerik
substratlardan aminometilasyon sonucu, C ve N Mannich bazlar olugturulur [7].

Denklem (2.22)' da goérilen ketoamino tlrevlerinin vinilklortr/allilasetoasetatinin
asetoasetik gruplar Gzerinde gergeklesen reaksiyon Uriini ategse dayanikl plastik

Uretimi karigimlarinda yer almaktadir.

YT T O
. ﬁ;NW“\--

o 2.22)

Bir diger polimerik C-Mannich bazi da fenoller ile gergeklestirilir. Bunun igin
poli(hidroksisitren) kullanilir. poli(3-hidroksisitren) ile yapilan modifikasyon (2.23)’ de
gorilmektedir. Uriin N- kuarternizasyon gegirir ve epoksi oligomerleri ile krosslink
yapar.

OH NRy?

R'=H, Alkil
NR;? = N(CHa)a, N >

(2.23)

lyonik karakterli polimerlerin de modifikasyonuna gok sayida émek vardir. Burada
uygun karboksillenmis kopolimerler veya karboksi aminler ile aminometilasyon
gerceklestirilir. Polimerik Mannich bazin siifolanmasi ardindan amino gruplar alkil
halojenurlerle kuarternizasyonu gergeklestirir.

Fenol grubu iceren polimerler iginde fenol formaldehit regineleri aminoasitler ile
amino metillenir ve bu trGnler su bazl kaplamalarda kullanilir.

Sonugta dogal polimerlerden olan ligninde benzer bilegiklerin modifikasyonlari ile

floktlant ézelligi olan tGrlinler olugturulur.
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Buniardan baska doymamis hidrokarbon igeren polimerik substratlarin C-
aminometilasyonu da gerc¢ekiestiriimistir. Buna érnek olarak (2.24)' de gérilen
poliisopren  verilebilir.  Poliisoprenin  modifikasyonu ile  poliaminoalkoller
sentezlenmistir.

HsC OH
CHa

CHORNH3,(AIC)) N N Nemeeee

\ L

R (2.24)

Polimerik substratlarda N-Mannich bazi sadece amid turevieri ile gergeklesir.
Aslinda bu beklenen bir durumdur, glinkli ¢ok &nemli makromolekiller olan
poliakrilamid, nylon ve proteinier poliamiddir ve bunlarla yapilan g¢ok sayida

reaksiyon vardir.

Poliakrilamid ve analog polimerler en gok kullanilan sentetik polimerierdendir. Bunun
yaninda polimetilakrilamid, N-alkil poliakrilamid, akrilamid kopolimerleri ve alkil-aril

ve alkanol aminler Mannich reaksiyonlarda kullanilir.

Poliakrilamid ile yapilan reaksiyon kosullari aragtinimaya devam ederken
aminometilasyonun pH 7,4-10 araliginda yikseldigi ve *C NMR ile yapilan
calismalar bu ortamda ana aminometilleme ajaninin metilen bis amin oldugu
belirlenmisgtir (2.25).

Poliakrilamid
Aminometilasyon
/I j K ----- i
o NH{ o NH| o NH
kN(CH:,)z N(CHq,RZ
(2.25)

Bu tur polimerlerin genellikle flokile etme ve su itme ajani &zelliklerinden dolayi

kullanittiriar.

Ayrica akrilamidin random kopolimeri, akrilik asit ve esteri ile beraber kuarterner
sistemlerinde kullanilir ve graft kopolimerlerde poliakrilamid veya poliakrilamidin
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random kopolimerlerinin sentetik ya da dogal makromolekller (izerine graft edilmesi
ile yapilir. Bu Grinler daha g¢ok katyonik elektrolitik kaplamda, iyon degistirici
maddelerde ve suda ¢oOzilen ksantat gumlarinda kullanihir. Polimaleimidlerde
aromatik aminlerde amino metilasyon yapilip ardindan diazo tlrevleri ile kapling
reaksiyonuna girerek (2.26)' de gortlen polimerik zincire graft olur, renkli selatlar
olusur ve pH indikatdri olarak kullaniliriar.

o] T\ 0
1.Aminometilasyon N
Polimaleimid >
2 Kenetlenme
COOH
N
N N
Ar (2.26)

Her polimer Mannich reaksiyon vermez. Ancak fonksiyonlandirilarak Mannich
reaksiyon verebilen aktif hidrojenli polimere donstirilebilir. Tablo 2.3’ de istenilen
bir pozisyonda Mannich reaksiyon vermeyen veya hi¢ Mannich reaksiyon
olusturmayan baslangig polimerlerinin fonksiyonlandirilarak Mannich reaksiyon
verebilen duruma getirildigi polimerler gérilmektedir [7].

Omegin, etilen/propilen  kopolimeri Mannich reaksiyon vermez. Ancak
fonksiyonlandiniidiktran sonra hegzametilen-bisamin ile aminometillendiriimis ve
deterjan ve yaglama formulasyonlarinda kullanilan bir polimere déntsgtiraimuastar.

1,2-polibatadien de benzeri iglemlerden sonra boya endistrisinde kullanilan bir
polimer tlrline gevrilmigtir.

Selliloz turevleri ise benzer iglemlerden sonra kompleks yapma ajani ve iyon
degistirme Ozellikleri gdsteren turevierine dénistirdimuastar.
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Tablo 2.3. Fonksiyonlandiriidiktan Sonra C- ve N- Mannich Bazi Verebilen

Baslangi¢ Polimerleri ve Fonksiyonel Polimerier

Baglangi¢ Polimeri

Fonksiyonel Polimer

Etilen/propilen —_—
kopolimeri
1,2-Polibltadien

—
Polivinilalkol -

e

Sellloz veya
nisasta >

i
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3. DENEYSELKISIM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Metil Sellloz (MC400) Henkel
Karboksimetil metil selilioz (CMMC) Henkel

Metil hidroksipropil seliloz (MHPC20000) Henkel
Dimetilamin %43.75'lik gozeltisi, Meck
Dimetilformamid (DMF) Meck

Ksilen

Formaldehit %37.5'lik gozeltisi
Aseton Ak Kimya
Na,HPO,.12H,0 Teknik
CuS0,.5H,0

NiCl,

CoCl,

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

3.2.1. FT-IR Spektrofotometresi

FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum One model spektrofotometre ile
dlctulmastiur. Numelerin FT-IR spekirumlari KBr ile pelet hazirlanarak ya da ATR
aparati kullanilarak alind.

3.2.2. UV Spektrometre

Perkin Elmer model UV spektrometre kullanilarak maddelerin metal tutma ézellikleri
incelenmigtir.

3.2.3. DSC

Perkin Eimer DSC6 kullanilarak maddelerin termal ézellikleri kargilagtinimigtir.
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3.2.4. NMR Spektrofotmetre
'H-NMR spektralart 250 MHz Bruker AC-300 cihazinda alinmigtir. "*C-NMR

spektralari ise

3.3. Seliiloz Tiirevlerinin Mannich Modifikayonlar

Metil seltloz, karboksi metil metil seliiloz ve metil hidroksipropil selilloza agag:daki

prosedirler uygulanarak reaksiyonlar yapildi.

3.3.1. DMA/Formaldehit (12:1) Oraninda Gergeklestirilen Reaksiyonlar

1,4 gr selliloz turevi 41,6 ml su iginde ¢6zuldl ve 3,9 ml (33,3 mmol) dimetilamin
(DMA) ile kanigtinldi. Na,HPO4 ¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapildi, 35 °C 'de
%37.5'lik formaidehit ¢ozeltisinden 0,25 ml (3,3 mmol) eklendi ve reaksiyon karigimi
90 dakika karnstiriidi. Bu stre sonunda tekrar 1 ml (8,9 mmol) DMA eklendi.
Reaksiyon karigimi birka¢ dakika daha karigtinlip sonlandirildi. Elde edilen Griin
asetonda g¢éktirulip vakumda stiztlda.

Ayni reaksiyon kosullarinda ¢éziict olarak 41,6 ml su yerine 33,3 ml su ve 8,3 mi
DMF kangtmi kullanilarak ayni reaksiyon tekrartandi.

Benzer gekilde ¢bzlict olarak 41,6 ml su yerine 33,3 ml su ve 8,3 mi ksilen karigimi

kullanilarak ayni reaksiyon tekrarlandi.

3.3.2. DMA/Formaldehit (1,2:1) Oraninda Gergeklestirilen Reaksiyonliar

1,4 gr sellloz tirevi 41,6 ml su iginde ¢ozulda ve 3,9 ml (33,3 mmol) DMA ile
karistinldi. Na,HPO4 ¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapildi, 35 °C'de %37.5%ik
formaldehit ¢ozeltisinden 2,5 ml (33,3 mmol) formaldehit eklendi ve reaksiyon
karigimi 90 dakika karigtinidi. Bu siire sonunda tekrar 1 ml (8,9 mmol) DMA eklendi.
Reaksiyon karigimi birka¢ dakika daha kanstinlip sonlandiriidi. Elde edilen Grin
asetonda g¢ékturtltp vakumda stiztldi.

Ayni reaksiyon kosullarinda ¢ézicu olarak 41,6 mi su yerine 33,3 ml su ve 8,3 mi
DMF kangimi kullanilarak ayni reaksiyon tekrarlandi.

Ayni reaksiyon ¢ozic olarak 41,6 ml su yerine 33,3 ml su ve 8,3 ml ksilen karigimi
kullanilarak tekrarlandi.
3.3.3. DMA/Formaldehit (1:12) Oraninda Gergeklestirilen Reaksiyonlar

1,4 gr sellloz threvi 41,6 ml su iginde ¢ozlldd ve 3,9 ml (33,3 mmol) DMA ile
kanstinldi. Na,HPO4 cozeltisi ile pH ayarlamasi yapild, 35 °C'de %37.5'ik
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formaldehit ¢dzeltisinden 25 ml (333 mmol) formaldehit ekiendi ve reaksiyon
karigimi 90 dakika kanigtiriidi. Bu siire sonunda tekrar 1 ml (8,9 mmol) DMA eklendi.
Reaksiyon karngimi birkag dakika daha karnigtinlip sonlandinidi. Elde edilen Griin

asetonda ¢Oktlrtlup vakumda stiztlda.

3.4. Metal Tutma Ozelligi

3.4.1. Bakir iyonu Tutma Ozelligi

Bakir gdzeltisinin maksimum absorbans yapti§i dalga boyu 810 nm olarak belirlenip
farkli konsantrasyonlarda bakir g¢ézeltisi hazifandi ve UV spektrometreden
absorbanslan odiglilerek € degeri belirlendi. Belirli miktarda alinan sentezlenen
numunelerin (zerine bakir g¢ozeltisi ilave edilip bir gin beklendi. Daha sonra
¢ozeltilerin absorpsiyonlar tekrar élgtitip buradan tutulan bakir miktarina gegildi.

3.4.2. Kobalt iyonu Tutma Ozelligi

Kobalt cozeltisinin maksimum absorbans yaptigi dalga boyu 510 nm olarak
belirlenip farkli konsantrasyonlarda kobalt ¢ozeltisi hazirlandi ve UV
spektrometreden absorbanslari élgllerek € degeri belirlendi. Belirli miktarda alinan
sentezlenen numunelerin (izerine kobalt ¢ézeltisi ilave edilip bir giin beklendi. Daha
sonra gdzeltilerin absorpsiyonlar tekrar 6lgllip buradan tutulan kobalt miktarina

gegildi

3.4.3. Nikel lyonu Tutma Ozelligi

Nikel ¢ozeltisinin maksimum absorbans yaptigi dalga boyu 720 nm olarak belirlenip
farkl konsantrasyonlarda nikel ¢ozeltisi hazirlandi ve UV spektrometreden
absorbanslarn éiglilerek £ degeri belirlendi. Belirli miktarda alinan sentezlenen
numunelerin Gzerine nikel ¢ozeltisi ilave edilip bir gin beklendi. Daha sonra
¢dzeltilerin absorpsiyonlarn tekrar 6lglilip buradan tutulan nikel miktarina gegildi.

3.5. Kapasite Tayini

Volumetrik ydntemler kullanilarak % CI miktari ve azot igerigi tespit edildi. 25 mi su
iceren iki erlenden birincisine metil oranj ikincisine potasyum kromat eklendi. Birinci
erlen hidroklorik asit ile ¢6zelti degismeyen kirmizi renge dénene kadar titre edildi.
Harcanan asit miktar! ikinci erlene eklenip giimiis nitrat gozeltisi ile geri titrasyon

yapiidi.

Ayni islemler belirli bir miktar numune ile tekrarlandi [15].
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Klor miktari agagidaki sekilde belirlendi:

m 355
N x (V,-Vy)= , Mg =—— = 00355
Meg 1000
m
Nx (V,-Vy)=——_ ——» m=0,0355xNx(V-Vy)
s 0,0355
0,0355 x N x (V,- V)
%CrI = s 100
\'
3,55 xNx(V,-Vy)
% CIT =
W (3.1)

: 0,1 N NaCl'e gére hazirlanmig AgNO;'iin normalitesi.

: Baglanan klor miktar.

: Numune kullanilarak yapilan titrasyonda harcanan AgNO;'in hacmi.

: Numune kullaniimadan yapilan titrasyonda harcanan AgNQO;'iin hacmi.
: Baglanan klorun miliekivalent miktari(g).

: lik bagta alinan madde miktari(g)
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4. SONUGLAR VE TARTISMA
4.1. Seliiloz Tiirevleri ile Yapilan Reaksiyonlar

Caligmamizda aktif hidrojen i¢eren bilesik olarak (4.1)'de gérilen metil seliiloz (MC),
karboksi metil metil sellloz (CMMC) ve metil hidroksi propil seltlozun (MHPC)
Mannich modifikasyoniari yapildi.

%2-9

f_H
H OCH2CH;CH20H

W OH
H o
o o)
HO
- o— |
OCH
H Hin H %22-30H In

% 24-32
Metil seliloz % 2-5 Metil hidroksi propil seltloz
(MC) H OCH,COONa* (MHPC)

—
H %22-30H |,

Karboksi metil metil seliiloz

(CMMC)
(4.1)

Metil seltiloz, karboksi metil metil selliloz ve metil hidroksi propil seliiloz ile yapilan
Mannich reaksiyon, dimetilamin/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12 oldugu
ortamda; su, su+dimetilformamid (DMF) ve su+ksilen ¢ozlUcileri kullanilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sartlari daha énce bslimimiz Organik Kimya Ana Bilim
Dal’nda yapilmis olan galismaya goére tespit edildi [16].

Reaksiyonlar manyetik kanistincili, geri sogutuculu, ti¢ boyuniu balonda, aktif
hidrojen tagiyan bilesik olarak metil sellloz, karboksi metil metil selilloz ve metil
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hidroksi propil sellloz, amin bilesigi olarak dimetilamin (DMA) ve aktif hidrojen
tasimayan bilesik olarak formaldehit kullanilarak yapildi. Katalizér olarak Na,HPO4
ile pH:10,5’e ayarlandi ve reaksiyon 90 dakika sUrdirildi. Reaksiyon sicakligi,
sellloz tUrevlerini artan sicaklik ile ¢éztnaritiklerinin azalmasi nedeni ile 35°C olarak
tercih edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra Urin asetonda ¢éktirtlip vakumda
sUzOldd. Mannich reaksiyon drGnlerinin  suda ¢éznQrlaguntn  artmasi
beklendiginden; Griniin tamaminin ele gegirilip gegirilmedigi; asetonlu g¢ozeltinin,
vakumda disgik sicaklikta aseton ve su asirisinin uzaklastiriip tekrar aseton ile
¢oktlirmeye galigiimasi ile belilenmeye ¢alisiidi.

Sonuglar ve degerlendirmede, her seliiloz turevinin farkli DMA/formaldehit oranlarda
yapilan reaksiyonlari ayrt ayri ele alinip , 6nce spektral ve termal ézellikleri, daha
sonra kantitatif analiz sonuglari ve metal tutma &zellikleri degerlendirilerek sonuca

gidilecektir.

4.2. MC400 ile Mannich Modifikasyonlar

(4.2) formulunde géruldigu gibi metil seltilozun 3- ve 6- nolu karbonlara bagl ~OH
gruplarindan Mannich reaksiyon verebilecedi dustniimektedir.

HaC,

/O =0

H H -~ Metil
Na;HPO, SGIUIOZ'CHZ"N"(CH:;)Z

35%C 90dak.

4.2)

Aminfformaldehit orani; aminometilasyon sonucu olusan yapida énemli rol oynadigi
icin metil seltlozun Mannich modifikasyonu, DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1
ve 12:1 oldugu kosullarda tg¢ farkl gbzlcu sisteminde gergeklestirildi. Yapilan
reaksiyonlarin spektral ve kantitatif analiz sonuglar, her bir géziicl sistemi igin ayri
ayn degerlendirilip ortamdaki baz miktarina (veya amin/aldehit oranina) bagh olarak
iki ana baglik altinda incelendi.

25



4.21. MC ile 12:1 DMA/Formaldehit Oraninda Yapilan Reaksiyonlarin
Sonuglannin Degerlendirilmesi

Metil seliilozun Tablo 4.1'de goériulen dimetilamin oraninin ytksek oldugu ortamda
yapilan reaksiyon sonuglarina bakildiginda, en yiksek verime su+DMF ¢ézlclst
kultanildiinda ulasildigi belirlendi. 1,4 gr sellloz tirevinin reaksiyonu girmesi ile
1,6 gr Grin olugsmasi beklenirken ylzde verimlere bakildiginda su ¢oziicusi ile %
64, su+DMF ¢odzicu kansimi ile % 81 ve su+ksilen ¢éziich karigiminda ise % 75
verimle Grtin sentezlendi§i belirlendi. Bu durumda, su+DMF ve su+ksilen ¢6zici
sistemleri kullanildiinda sellloz tdrevinin daha iyi ¢ézildigi ve daha kolay
reaksiyon verdigi dustntImusttr. Mannich kapasite zellikleri karsilastiriididinda ise
% 47, 30 ve 42 ile su ¢dzicuslt kullanildiginda sentezlenen Griintn en ylksek
ylizdeye sahip oldugu goérGimustiar. Su+DMF ¢dziclll sistemde Mannich
kapasitenin dislk olmasina ragmen ylzde verimin yiksek gikmasi, Griin (zerinde
DMF tutuldugunu veya metilol olusumu gibi farkli bir molekul olustugunu, o nedenle
verimin su ve su+ksilen ile yapilan reaksiyon {rlinlerinden daha fazla oldugunu
distndurmustar.

Tablo 4.1. MC ile DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12 oldugu ortamda
yapilan reaksiyonlar ve sonuglarn

Goézich Mannich

Deney Koduy H,O+DMF+Ksilen DMA Formaldehit Oran Kapasite
(%) g(molfl) g(mol/l) g(%) %
MC1-1 100:0:0 1,5(0,28) 0,1(0,024) 1,02 (64) 47
MC1-2 100:0:0 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,2 (36) 95
MC1-3 10,0(2,4) 1,5(0,28) 10(2,4) 1,4 (22) 88
MC2-1 80:20:0 1,5(0,28) 0,1(0,024) 1,3 (81) 30
MC2-2 80:20:0 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,2 (35) 26
MC3-1 80:0:20 1,5(0,28) 0,1(0,024) 1,2 (75) 42
MC3-2 80:0:20 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,6 (48) 75

Metil sellozun farkli ¢dzicilerde yapilan reaksiyon Urtinlerine bakildiginda, benzer
gekilde tim drtnlerin IR spektrumlarinda Mannich modifikasyonun oldugunu
gdsteren karakteristik -C-N gerilmeleri 1250-1020 cm™ de belirlenmistir. 1125-1000
cm™ de gérilen C-O gerilmelerinde meydana gelen degisiklikler ve 570-670 cm™
lerde yeni olusan C-N gerilmeleri yapida farkliiklarin olustugunu géstermektedir.
Su+DMF ve su+ksilen géziictleri ile yapilan reaksiyonlar sonucunda1250-1020 cm™
de olmas:i beklenen -C-N gerilmeleri net bir bigimde goérilememistir. Bu duruma,
numunenin nem veya —CH,OH igeriginin fazla olmasi nedeni ile 1250-1020 cm™
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bélgesinde pikin genislemesinin neden oldugu dustntimustir. Numunelerin
kurutulup tekrar IR spektrumlan alindiginda ayni gériintl elde edilmigtir. Dolayistyla
pik geniglemesinin —CH,OH olusumiarindan dolayr olduguna karar verilmistir.
[17,18].

‘Waevenumber (em-1)}

(@)

%Transmittance
8

Waverumber {em-1)

(b)

Sekil 4.1. (a) Metil selillozun IR spektrumu
(b) Metil seltlozun 12:1 DMA/formaldehit oraninda su (MC1-1) ¢ézlictll
ortamda yapilan reaksiyon (rind

Bu yapilarin D,O’ de gekilen 'H-NMR spektrumlarina bakildiginda farkh @¢ cins
¢bzlcl ile yapilan GrOnlerin benzer spektrumlari verdigi géralmastar (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Metil seltlozun 12:1 DMA/formaldehit oraninda su (MC1-1) ve su+DMF
(MC2-1) gdziictlt ortamda yapilan reaksiyon GriinG

Metil seltilozun 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 3,66 ve 3,48 ppm’lerde - CH,0O-
ve —OCHj; protonlarina ve. halkadaki protonlara ait pikler oldugu gértimektedir.
Yapilan reaksiyonlar sonucunda spektrumlarda bu piklerin azaldigi belifenmistir.
Ayrica, 9.55 ppm’'de gikan pikler reaksiyonda haikanin degrede oldugunu ve (4.3)'de
gérulen aldehit protonunun meydana geldigini géstermektedir [18].

H

HOH,C,

OH H (4.3)

Her U¢ g¢ézlclde de yapilan reaksiyonda 5,4 ppm’'de yeni olustugu dustintlen
metilol (-CH,OH) hidroksil protonuna ait piklerdir (4.4). Verim, Mannich kapasite ve
IR spektrumlar bu dusgiinceyi desteklemektedir.
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ﬁ ﬁ
c——

Mannich Mod. c :
———CZ1IIOCH,3 — ContlllOCH5

4,6 ppm’'de ¢oziicl pikini altinda kalan piklerin 3- ve 6- nolu karbonlara bagli —OH ve
halka agildiktan sonra meydana gelen —OH gruplarinin aktif hidrojenlerinde olugsan
aminometilasyon ile olugan -OCH,NR; protonlarina ait oldugu, Mannich reaksiyonun
da 3 cins farkli ~OH hidrojenlerinden oldugu duisunilmektedir. 2.24, 2.22 ve 1.4
ppm'deki pikler -N(CHa), protonlarina ait piklerdir. Integral degerlerinin dustk
olmasi, reaksiyon ortaminda formaldehit miktarinin yetersiz olmasina ve bu nedenle
reaksiyona giren madde miktarinin az oilmasina baglanmaktadir. Azota bagli
metillerin uzayda yénlenmelerinin farkli oldudu igin bu metillere ait hidrojenlerin
pikleri ayn1 yerde ¢ikmaz. Ayrica, (4.5)' de gortldug gibi yapida yer alan oksijen
atomlan ve halka agildiktan sonra olugan karbonil oksijeni de bu piklerin yariimasina

sebep olmustur [19].
WWCH3
f\NV‘—-—N‘\ o
CH3 ”
C—H
NN CTunillf|

(4.5)

Su+DMF ¢ézlicti kanisimi ile yapilan modifikasyon sonucunda 8.01, 2.96 ve 2.88
ppm’lerde gérilen kugik pikler, DMF’e ait amid hidrojeni ve NCH; protonlarina ait
piklerdir. Bu pikler polimerin DMF tuttuunu géstermektedir. Bu degerlerin diger
¢dzictlerle yapilan reaksiyon verimlerine gore yiksek olmasi molekilin DMF
tutmasina baglanan gérusl desteklemektedir [18].

Uriinlerin termal ézelliklerine bakildiginda, yeni olugumlardan dolayi degisiklerin
meydana geldigi gértimusttr (Sekil 4.3). Cozlcl olarak su kullanilan reaksiyonda,
52,1°C 'de yeni bir Ty olustugu, metil seltlozda 59,5°C olan ekzotermik pikinin
82°%C'ye kaydidi ve genisledigi belirlenmistir. Metil selilioz ile yapilan benzer bir
caligmada ekzotermik pikin su iceridi arttikga genigledigi ve daha ytiksek sicakliklara
kaydig! belirlenmistir [20]. Su+DMF ¢6zlclstu kullanilarak sentezlenen Mannich
polimer de ise 52,5°C 'de yeni bir Ty olustugu, ekzotermik pikin de 79,3°C ye kaydig
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tespit edildi. Benzer sekilde metil seltlozda 337,2°C olan endotermik pik
modifikasyondan sonra 334,4°C olarak degismistir. Su+ksilen ¢dziicli karigiminda
ise 39,3°C’ de yeni bir Ty olusmus ve ekzotermik pik 78,0°C’ ye kaymistir.

Tablo. 4.2. Metil sellloz ve 12:1 DMA/formaldehit oraninda su, su+DMF ve
su+ksilen ¢dziiclill ortamda yapilan reaksiyon Grlinlerinin Ty degerleri

Tm (°C)
MC 59.5
MC1-1 52.1ve 82
MC2-1 52.5ve 79.3
MC3-1 39.3ve 78
hmw %% hmw
e % mc gxe MC2-1 3%
8 i 3 (‘\2{
' " :
¢ A
f o {? 107 feYs)
5 81 8%
o H Deak: 337.2°C &3 | GR
: o (914 { }é
¥ 3 0 g
2 W Deak: 334.4°C g
$
19 + % %:iﬁ
0 ;25 0- &8
(g 25
11 § ,
A g 0
H " Beak: 59.5°C 2{ y {:,5:')3
4 § 58
& X
il Qé 14 Pesk: 79.3°C §§
) }{é? Peak: 52.5°C 8%
T UL L rrerpiyrinry LELELEL) LI} L) ‘w‘wmmm
9O | oM A W B N 01 A W
tef. temperature TYE tef, temperature TaHE

(a) (b)
Sekil 4.3. (a) Metil seltlozun DSC spektrumu

(b) Metil seltlozun 12:1 DMA/formaldehit oraninda su+DMF (MC2-1)
¢6zlcllu ortamda yapilan reaksiyon {riinin DSC spektrumu
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Sonug olarak metil seltlozun DMA/formaldehit oraninin 12:1 oldugu ortamda yapilan
reaksiyonlarina bakildiginda, Mannich modifikasyonlarin gergeklestigi reaksiyon
sartlarinda DMF ¢ézlclsinin ¢ok etkili oimadigi belirlenmistir. Tablo 4.3'de verilen
kantitatif analiz sonuglarina bakildiginda Mannich kapasitenin su ile yapilan
reaksiyon sonucunda daha ytksek, metal iyonu tutma y(izdelerinin ise birbirlerine
¢ok yakin degerlerde oldugu belirlendi. Metil selllozun bakir iyonunu tutma y{izdesi
0,9 iken modifikasyonlar sonucunda bu oran artmig, su ¢dz{iclli ortamda yapilan -
reaksiyonda % 1.4, su+DMF ¢6zlclll ortamda % 1,2 ve su+ksilen ¢éziclil
ortamda 1.7 olarak belirlenmigtir. Bu durumda su+DMF ¢dziictli ortamda Mannich
kapasite az oldugu gibi metal tutma ylizdesi de daha disuktir. Metil selliloz kobalt
iyonunu tutma yGzdesi ise 2,7 iken modifiye polimerlerde benzer degerler
bulunmustur. Metil sellloz ve reaksiyon Urinlerinin nikel iyonunu tutmadig
belirlenmigtir. Literatirde mannich polimerlerin metal iyonlari ile selat olugturma
oranlannin karsilastirildig: bir caligmada da nikel iyonun bakir iyonuna gére daha az
tutuldugu belirtiimektedir [21].

CH,N(CHa)2
(4.6)

Tablo 4.3. MC ile DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12 oldugu ortamda
yapilan reaksiyon sonuglari

Mannich
Deney Kodu{ Kapasite | Cututma % | Cotutma % | Nitutma %
% miktan miktar miktari

MC - 0,9 2,7 -
MC1-1 47 1,4 2,8 -
MC1-2 95 5 10,3 -
MC1-3 88 7 9 -
MC2-1 30 1.2 27 -
MC2-2 26 6 19 -
MC3-1 42 1,7 2,6 -
MC3-2 75 17 - -
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4.2.2. MC ile 1,21 DMA/Formaldehit Oraninda Yapilan Reaksiyonlarin
Sonuglarimn Degerlendirilmesi

Metil sellilozun Tablo 4.1'de gérilen 1,2:1 oraninda DMA/formaldehit kullanilarak
yapilan reaksiyon sonuglarina bakildiginda, en yuksek verime su+tksilen ¢ézicust
kullanildiginda ulasildi. Mannich kapasite 6zellikleri karsiastinidiginda ise su
¢oziicist kullanildiginda sentezlenen GrGnin en ylksek ylzdeye sahip oldugdu,
su+DMF g¢dzlcistinde ise amin asirih reaksiyonlardaki gibi dislk kapasiteli Griin
elde edildigi goruidi.

Metil seltloz ile formaldehit asirii ortamda yapilan reaksiyonlarda sentezlenen
arinlerin IR spektrumlar degerlendirildiginde her {i¢ kosulda da benzer spektrumlar
elde edilmistir. Oksijenin etkisi ile 570-670 cm™lere kadar diigen C-N gerilmeleri,
1125-1000 cm™de C-O gerilmelerinde gérilen degisiklikler modifikasyonun
gergeklestigini gostermektedir. Ayrica 1250-1020 cm™"’de gérilen C-N bantlarinin da
buniarin C-O geriimelerinin altinda kaldigi duganaimustar [17]. Ayrnica 1460-1350
cm™lerdeki bantlarda gértlen degismeler, C-H baglarinin degisiklije ugradigini
gbstermektedir. Céziicli olarak su+ksilen segilen reaksiyonda 1580-1542 cm™lerde
gorulen gift bant modifikasyon ile olusan C-N gerilmesini gostermektedir (Sekil 4.4).

4&0. —r—r— -a—o ..... -.-méoﬁ—..ﬁu-‘v-ﬁfwbo'-'
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.4. Metil seliiloz ile 1,2:1 oraninda DMA/formaldehit kullanilarak su+ksilen
(MC3-2) ¢dzucultu ortamda yapilan trinan IR Spektrumu

Metil selllloz ile farkh ¢dzlich sistemlerinde yapilan bu (¢ reaksiyonda sentezlenen
granlerin D,O'de gekilen 'H-NMR spektrumlarina bakildiginda benzer spektrumlart
verdikleri géraimustur (Sekil 4.5).
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Sekil4.5. Metil seltiloz ile 1,2:1 oraninda DMA/formaldehit kullanilarak su (MG1-2),
su+DMF (MC2-2) ve su+ksilen (MC3-2) géziictll ortamda yapilan trinlerin 'H-NMR
spektrumlari

'H-NMR  spektrumlarinda 9,5 ppm'de gorilen pikler seliloz halkasinin
degredasyona ugradidim géstermektedir. 3,5 ve 3,3 ppm'lerde gérulen pikler -
CH,0- ve OCH; protonlarina ve halkadaki protoniara ait piklerdir ve metil seltloz ile
kargilagtirnidiginda miktarlari azalmigtir. 2,96-2,85 ve 2,6-2,4 ppm’lerde gbrulen gift
piklerin ise -N(CHs), protonlarina ait olduju ve bu piklerin gesitlilik gostermesi
reaksiyonun farkli yerlerden gergeklesmis olma ihtimalini dustndurmektedir. 5,02-
4,74 ppm'lerde -3 ve —6 nolu karbonlardaki -OH protonun aminometilasyonu ile
olusan -OCH,NR; protonlarina ait piklerdir. Su ¢6ztcili sistemde digerlerinden farkli
olarak gdrilen 54 ppm'deki pikin metilol grubuna ait —OH protonu oldugu
dusUnUlmustar. 12:1 ile yapilan reaksiyon sonuclan ile karsilagtinldiginda, baz
miktari fazla oldugunda degredasyonun daha fazla olustugu, buna bagli olarak 9,55
ppm'deki aldehit proton pikinin ve 5,4 ppm’'de metilol ~OH piklerinin daha bayuk
¢iktig) gértimustar.

Urtinlerin DSC spektrumiarina bakildijinda yeni Ty lerin olustugu ve ekzotermik
pikler de degismeler oldugu gériimektedir (Tablo 4.4). Su ile yapilan reaksiyon
sonucunda ekzotermik pik oldukga geniglemis ve degeri 91,2 °C'ye kadar clkmigtir.
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Metil selilozda 337,2 °C olan endotermik pikin 329,9 °C olarak degistigi
belirlenmigtir (Sekil 4.6). Su+DMF ¢dzlicllli reaksiyon sonucunda sentezlenen
polimerin ise Ty degeri 73,3 °C’' ye kaymig, endotermik pik ise 330,1 °C'ye
dugmustar. Su+ksilenli ¢éziict sisteminde ekzotermik pik 66,8 °C olup 77,7 °C'de
yeni bir Ty olugumu gézlenmistir. Endotermik piki ise 324 °C'de gdrtimektedir.

Tablo. 4.4. Metil seliloz ve 1,2:1 DMA/formaidehit oraninda su, su+DMF ve
su+ksilen ¢éziictll ortamda yapilan reaksiyon Grinlerinin Ty degerleri

Tm (°C)
MC 590.5
MC1-2 91.2
MC2-2 73.3
MC3-2 66.8 ve 77.7
mw
: M MC3-2 Peak: 324.0°C
¢ -104
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Sekil 4.6. Metil selulozun 1,2:1 DMAformaldehit oraninda su+ksilen (MC3-2)
¢6zlcult ortamda yapilan reaksiyon Urtinin DSC spektrumu

Metil seltlozun 12:1 ve 1,2/1 DMA/formaldehit oraninda su ¢bzlcusu ile yapilan
reaksiyon Grininiin TGA' da termal &zelliklerine bakildiginda formaldehit orani
arttikga Urtintn termal kararlilik kazandidt belirlendi (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Metil seltlozun 1:12 ve 1:1,2 DMA/formaldehit oraninda su (MC1-1 ve
MC1-2) ¢dziictli ortamda yapilan reaksiyon Grinleri

Metil seltloz ile 1,2:1 DMA/formaldehit oraninda yapilan reaksiyon sonugclar
degerlendirildiginde, modifikasyonlarin gerceklestigi gérilmastir. Ele gegen Urinin
miktan DMA asirili ortamda yapilan reaksiyonlara gére daha az olmasina ragmen,
Mannich kapasite degerlendirildiginde, daha fazla aminometilasyon gergeklesmistir.
Ug farkil ¢dziicllli ortamda yapilan Grtnler karsilastirildi§inda, en yiuksek Mannich
kapasiteye sadece su ve su+ksilen ¢6zlctslt kullaniidifinda ulasiimigtir. Metal
tutma 6zelliklerine bakildiginda bakir iyonunun en ¢ok su+ksilen ¢ézicili ortamda
tutuldugu gérilmistar. Kobalt iyonunun metil selllloz tarafindan tutulma ytzdesi
2,7’den su+DMF ¢dzicull reaksiyon sonucunda % 19'a ¢ikmigtir. Metil selllozda
oldugu gibi yine nikel iyonunun tutulmadig: géruida.

Yapilan reaksiyonlar sonucunda DMA/Formaldehit oraninin énemli oldugu gériltp
1,4 gr sellloz tUrevi ile su ¢6zlclst kullanilarak DMA/formaldehit oraninin 1/12
oldugu ortamda reaksiyon tekrarlandi. Reaksiyon sonucunda 1,6 gr Griin ele
gecerken Mannich kapasite ylizdesi de % 88 olarak belirlendi.
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Urtintn D,O'da alinan 'H-NMR spektrumunda 3,66 ve 3,48 ppm’lerde - CH,O- ve —
OCHj; protonlarina ve halkadaki protonlara ait pikler oldugu gértimektedir (Sekil
4.8). Yapilan reaksiyonlar sonucunda spektrumlarda bu piklerin azaldig
belirlenmistir. Ayrica, 9.55 ppm’' de ¢ikan pikler reaksiyonda halkanin degrede
oldugunu géstermektedir. 4,1 ve 4,5 ppm’de 3- ve 6- nolu karbonlara bagh -OH ve
halka agildiktan sonra meydana gelen —OH gruplarinin aktif hidrojenlerinde olugan
aminometilasyon. ile olusan -OCH,NR, protonlarina, 1.8, 2.8, 2.9, 3.2, 3.3
ppm’lerdeki pikler -N(CHjs), protonianna ait piklerdir.
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Sekil 4.8. Metil selilozun 1:12 DMA/formaldehit oraninda su (MC1-3) g¢éziculi
ortamda yapilan reaksiyon UriinQ

Urtinlerin metal tutma o&zellikleri karsilagtinldi§inda, bakir iyonunun % 7, kobalt
iyonunu % 9 tutuldugu, nikel iyonunun ise diger reaksiyon Urlinlerinde oldugu gibi
tutulmadi belirlendi. DMA/Formaldehit oraninin 1,2/1 ve 1/12 oldugu uriinlerde metal
tutma 6zelliklerinin gok degisiklik géstermedi, benzer degerlere ulagildig: géruldi.

4.3. CMNMC ile Mannich Modifikasyonlar

Reaksiyonlarda (4.7)'de gérillen ve 3 nolu karbona bagl —OH grubundaki aktif
hidrojenden reaksiyon vermesi beklenen karboksi metil metil seltloz kullanildi.
Yapida reaksiyon verebilecek sadece bir agik pozisyon olsa da bir taraftan karbonile
diger taraftan oksijene komsu (-OCH,COO-) proton oldukga asidik karakterdedir.
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H OCH,COONa" HoC. lcl)
N—H + C
Hac/ 7N\ . . ,
H H Karboksi metil metil
Na,HPO, seltloz-CHy-N-(CH3),
Céztich
35°C 90dak. (4.7)

Amin/formaldehit oraninin Griin {izerindeki etkisi dustnilerek, karboksi metil metil
selillozun Mannich modifikasyonu, DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12
oldugu kosullarda tg farkh ¢éziicti sisteminde gerceklestirildi. Yapilan reaksiyonlarin
spekiral ve kantitatif analiz sonuglari, her bir ¢bziich sistemi igin ayn ayr

degerlendirilip ortamdaki baz miktarina bagl olarak iki ana baglik altinda incelendi.

4.3.1. CMMC ile 12:1 DMA/Formaldehit Oraninda Yapilan Reaksiyonlarin
Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Karboksi metil metil sellilozun Tablo 4.5'de gérilen dimetilamin/formaldehit oraninin
12:1 oldugu ortamda yapilan reaksiyon sonuglarina bakildiginda, en yiiksek verime
su ve su+tksilen g¢oziclleri kullanildiginda ulasildigi belirlendi. Mannich kapasite
ozellikleri kargilagtiriidiginda ise su ¢dztctsu kullanildiginda sentezlenen Grinin %
18 ile en yuksek ylizdeye sahip oldu§u, su+DMF ve su+ksilen ¢ozlcil sisteminde
elde edilen Mannich kapasitelerin birbirlerine yakin degerlerde oldugu gértldd.

Tablo 4.5. CMMC ile DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12 oldugu ortamda
yapilan reaksiyonlar ve sonuglari

Gozuch Mannich

Deney Koduj H,O+DMF+Ksilen DMA Formaldehit Uriin Kapasite
(%) g(moifl) g(mol) 9(%) %
CMMC1-1 100:0:0 1,5(0,28) | 0,1(0,024) 1,4(87) 18
CMMC1-2 100:0:0 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,0(30) 22
CMMC1-3 100:0:0 1,5(0,28) 10(2,4) 1,3(20) 30
"CMMC2-1 80:20:0 1,5(0,28) | 0,1(0,024) 1,00(62) 10
CMMC2-2 80:20:0 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,4(42) 14
CMMC3-1 80:0:20 1,5(0,28) | 0,1(0,024) 1,4(87) 12
CMMC3-2 80:0:20 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,5(45) 21

IR spekrumlan degerlendirildiginde, 2900 cm™ lerde gérilen C-H bantlarinin,
modifiye edilen karboksi metil metil selilozda degisikliklige ugradigi belirlendi. IR
spekrumunda Mannich modifikasyonun oldugunu gésteren 1250-1020 cm™
bélgesinde gorilen karakteristik -C-N gerilmelerinin, C-O baglarindaki degisiklikleri
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gosteren 1125-1000 cm™deki gerilmelerinin altinda kaldigi dastntlmektedir (Sekil
4.9). Ayrica, 570-650 cm™lerde yeni olusan C-N gerilmeleri gértiimektedir.
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Sekil 4.9. (a) Karboksi metil metil seitilozun IR spektrumu
(b) Karboksi metil metil seltlozun 12:1 DMA/formaldehit oraninda su
(CMMC1-1) ¢6zlictill ortamda yapilan reaksiyon Urtnd

Karboksi metil metil selilloz ve drGnlerin D,O de g¢ekilen 'H-NMR spektrumian
kargilastinidiinda, karboksi metil metil seltlloz halkasinin degredasyonunu gésteren
9,65 ppm’deki aldehit protonuna ait pikin modifikasyon sonucunda daha buyGdigu
ve buna bagh olarak da 5.4 ppm’de metilol hidroksi (-CH,OH) protonunun olustugu
goruimektedir. Ayrica 4.6-4.8 ppm’'lerde ¢6ziicl pikini altinda kalan piklerin 3 nolu
karbona bagh —OH aktif hidrojeninde olusan —OCH,NR; protonlarina, 2.2 ve 3.4
ppm'’ lerde gdrilen piklerin ise -NCHj; protonlarina ait pikler oldugu diisantimektedir
3,6 ppm’de halkadaki protonlari gdsteren piklerinde miktari azalmistir. (Sekil 4.10).
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éekil 4.’10. Kar'boksi n;etil me;til selﬂl;)z ve ‘12:1 or;nmda bMA/for;naldehit
kullanilarak su (CMMC1-1) ¢6zicli ortamda yapilan Griiniin *H-NMR spektrumlarn
Karboksi metil metil seliloz ve dimetilaminin asin oldugu ortamda su ¢6ztcls ile
yapilan (rindn termal &zellikleri incelendiginde yapida degisikliklerin meydana
geldigi gorllmektedir. Karboksi metil metil selllozda 82,2°C'de gériilen ekzotermik
pik modifikasyondan sonra 84,7°C olarak belirlenmistir (Tablo 4.6). Ayrica
112,0°C'de goriilen degredasyon piki modifiye edilmis polimerde gériilememektedir.
294,9°C'de tek gorilen endotermik pik ise modifiye edildikten sonra 303,2 ve
304,6°C'lerde ikiye yarnimig bir yapidadir. Bunlar degisikliklerin meydana geldigini,
yeni eklenen yapilarin oldugunu gostermektedir (Sekil 4.11).

Tablo. 4.6. CMMC ve 12:1 DMA/formaldehit oraninda su ¢6ziiclilt ortamda yapilan
reaksiyon {rninin Ty, degeri

Tm (°C)
CMMC 82
CMMC1-1 84,7
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Sekil4.11.(a) Karboksi metil metil seltilozun DSC spektrumu.

(b) Karboksi metil metil selilozun 12:1 DMA/formaldehit oraninda su

(CMMC1-1) ¢bzlictlti ortamda yapilan reaksiyon trtiniin DSC spektrumu
Urtinlerin Tablo 4.7'de gérillen metal tutma dzellikleri incelendiginde, karboksi metil
metil selliloz bakir metalini % 1,65 tutarken, modifiye edilmig selliloz tlirevinin bakir
metalini tutma ylzdesi artmisgtir. En ylksek ylizdeye su ¢bziiciisi kullanildiginda
ulagllsa da diger ¢éziici ortamlarinda da benzer degerler elde edildi. Kobalt ve nikel
metal iyonlarini absorplamadigi goértlen karboksi metil metil seltilozun modifiye
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edilmig haliyle su ¢ézuctli ortamda %2.0, su+DMF kuilanidiginda % 1,7 ve
su+ksilen g¢éziicli sisteminde % 2,3 kobait iyonunu tuttugu, nikel iyonunu ise su
¢6zictsi kullaniidiginda %1.2, su+DMF’li ortamda % 3,0 ve su+ksilenli ortamda %
5.4 tuttugu belirlendi. Metil sellloz ile yapilan reaksiyonlar sonucunda nikel iyonu
tutulmazken karboksi metil metil seltilozda modifikasyonlar sonucunda nikel iyonu
tutulmustur. Her ¢ ¢6ziicl ortaminda yapilan reaksiyonlar karsilastirildiginda yizde
verim, Mannich kapasite ve metal tutma &zellikleri nedeni ile en iyi sonuca su
¢6zuclll sistemde ulagiimigtir.

Tablo 4.7. CMMC ile DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12 oldugu ortamda
yapilan reaksiyon sonuglari

Mannich
Deney Kodu{ Kapasite | Cututma % | Cotutma % | Nitutma %
% miktari miktari miktar

CMMC - 1,65 - -
CMMC1-1 18 11 2,0 1,2
CcCMMC1-2 22 30 22 3,0
CMMC1-3 30 48 20 4
CMMC2-1 10 10 1,7 3,0
CMMC2-2 14 1 14 7,0
CMMC3-1 12 8,7 23 5,4
CMMC3-2 21 9,0 21 12

43.2. CMNMC ile 1,2:1 DMA/Formaldehit Oraninda Yapilan Reaksiyonlarin
Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Karboksi metil metil seltilozun Tablo 4.5'de gériilen dimetilamin/formaldehit oraninin
1,2:1 oldugu ortamda yapilan reaksiyon sonuglarina bakildi§inda, en yiiksek verime
su+ksilen ¢dzlich karigimi kullanildiginda ulasilirken, Mannich kapasite yiizdelerinin
su ve su+ksilen ¢dzlctst kullanildijinda sentezlenen trtinlerin hemen hemen ayni
dedere sahip oldugu, su+ksilen géziicii sisteminde de yakin bir degere sahip oldugu

gorlmastar.

Karbosi metil metil sellilozun formaldehit agirili ortamda yapilan reaksiyonlarinin IR
spekrumiarina bakildiinda, 2900 cm™ lerde yeni C-H bantlan gériiimektedir. 1000-
1100cm™ lerde C-O gerilmelerindeki farkliiklar yapida degisikliklerin meydana
geldigini, 850 cm™ ‘lere kadar inen bandin da C-N gerilmelerini gésterdigi
dastunalimasgtor (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Karboksi metil metil selilozun 1,2:1 DMA/fformaldehit oraninda
(a) su (CMMC1-2) ¢dzlicllli ortamda yapilan reaksiyon Griininian IR
spektrumu
(b) su+tksilen (CMMC3-2) ¢dziicull ortamda yapilan reaksiyon rtniin
IR spektrumu

Karboksi metil metil seliilozun su ve su+DMF ¢6ziicUsi ile yapilan reaksiyonlarinin

Sekil 4.13'de gérilen D,O'de gekilen 'H-NMR spektrumlan karsilastirildi§inda 5,02

ve 4,8 ppm'deki pikler -OCH,NR; protoniarina ait olup Mannich reaksiyonun

gergeklestigini distndtrmektedir. Su ¢ozlclli sistemde sentezlenen Grinin 1,8

ppm’deki piki —~N(CH;), protonlarina, 3.88 ppm'de ¢ikan tek pikin de halkadaki

protonlara ait oldugu dugtnilmustar. Metil selliloz da oldugu gibi karboksi metil metil

selllozda da baz miktan azaldijinda degredasyonun daha az olduju ve 5,4

ppm’lerde gérilen metilol hidroksil pikinin ¢ikmadigi belirlendi.
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Sekil 4.13. Karboksi metil metil seliloz ve 1,2:1 oraninda DMA/formaldehit

kullanilarak su (CMMC1-2) ¢ézlctll ortamda yapilan Grinan 'H-NMR spektrumlar
Tablo 4.8'de gérilen, Urtnlerin termal 6zelliklerine bakildiginda ekzotermik pik
degerlerinde farklihklar gériimektedir. 82,2°C karboksi metil metil selilozun
ekzotermik piki, su ¢ézlictist kullanildi§inda 80,3°C'ye, su+DMF ¢dziiclli ortamda
ise 72,0°C'ye dusmustlr. Ayrica su+ksilen ¢dziicli sisteminde 242,4-2539 ve
256,6°C’lerde yeni Ty'ler meydana geldigi gériimustar (Sekil 4.14).

Tablo. 4.8. CMMC ve 1,2:1 DMA/formaldehit oraninda su, su+DMF ve su+ksilen
¢dztcllt ortamda yapilan reaksiyon Grlnlerinin Ty degerleri

Tm (°C)
CMMC 82,2
CMMC1-2 80,3
CMMC2-2 72
CMMC3-2 59,7
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Sekil 4.14. Karboksi metil metil sellilozun 1,2:1 DMA/formaldehit oraninda

(a) su+DMF (CMMC2-2) ¢dziicllll ortamda yapilan reaksiyon Griintndn
DSC spektrumu _
(b) su+ksilen (CMMC3-2) ¢8zlcull ortamda yapilan reaksiyon Grlintin
DSC spektrumu
Karboksi metil metil selllozun 1,2:1 DMA/formaldehit oraninda yapilan
reaksiyonlarinda spektral veriler ve Tablo 4.7’ de gérilen kantitatif analiz sonuglari
degderlendirildijinde dimetilaminin asirisi olan reaksiyonlara gére verimin, %
Mannich kapasitesinin ve metal tutma ylizdelerinin daha gok artti§1 gortidi. En

yiksek Mannich kapasiteye su ve su+ksilen géziicleri kullanildiginda ulagilirken,
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en yiksek bakir iyonununu % 30 ile su ¢éziclla aran tuttu, su+DMF ve su+ksilen
gbzucilerinde ise bakir iyonunu tutma yiizdeleri gok yakin degerlerdedir. Kobalt
metali iyonlarinin su ve su+ksilen ¢béziculi ortamda sentezlenen polimerler
tarafindan %22-21 tutuldugu, su+DMF ¢6zlcisiinde ise kobalt iyonunun en az
tutuldugu belirlendi. Nikel iyonunu absorplamayan karboksi metil metil selliloza
karsilik modifiye edilmis sellilozun su, su+DMF ve su+ksilen ¢ézlctlerinde sirasi ile
%3, 7 ve 12 degerlerinde nikel iyonunu absorpladigi belirlendi. Spektral veriler
birlestirildijinde su ve su+ksilen ¢ozicili ortamda gergeklesen reaksiyon
Urlinlerinin daha iyi sonuglar verdigi gértuimastiir.1,4 gr karboksi metil metil selliloz
tarevi ile su gdzlicust kullanilarak bu kez DMA/Formaldehit oraninin 1/12 oldugu
ortamda reaksiyon tekrarlandi. Reaksiyon sonucunda 1,3 gr Urin ele gecgerken
Mannich kapasite yluzdesi de % 30 olarak belirlendi.

Urtintin D,0’da alinan 'H-NMR spektrumunda 3,6 ve 3,7 ppm'lerde - CH,0O- ve -
OCH; protonlarina ve halkadaki protoniara ait pikler oldugu goriilmektedir (Sekil
4.15). Yapllan reaksiyonlar sonucunda spekirumlarda bu pikierin azaldig
belirlenmistir. 4,2 ve 4,3 ppm'de 3- ve 6- nolu karbonlara bagh —OH ve halka
acildiktan sonra meydana gelen —-OH gruplarinin aktif hidrojenlerinde olusan
aminometilasyon ile olugan -OCH,NR; protonlarina, 1.8, 2.8, 2.9 ppm’ lerdeki pikler -
N(CH;), protonlarina ait piklerdir. Uriinlerin metal tutma yuzdelerine bakildiinda,
bakir iyonunu % 48, kobalt iyonunu % 20, kobalt iyonunu ise % 4 tuttugu belirlendi.
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Sekil 4.15. Karboksi metil metil sellloz ve 1:12 oraninda DMA/formaldehit
kullanilarak su (CMMC1-3) ¢dziictlit ortamda yapilan Girintn 'H-NMR spektrumu
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4.4. MHPC20000 ile Mannich Modifikasyonlar

Reaksiyonlarda (4.8)'de goérulen metil hidroksi propil selloz kullaniidi. Mannich
modifikasyonun, 3 nolu karbonda ve alkil grubunun sonunda yer alan —-OH
hidrojenlerinden meydana gelmesi beklenmektedir.

H OCH,CH,CH,0H HoC |C|>
6 H \N—H +
~o -Q e 7N\
HO 10 ° H H  Karboksi metil metil
~ > "
OCH, Na,HPO, seliloz-CH,-N-(CHj),
Gazici
35°C 90dak. (4.8)

Metil hidroksi propil selllozun Mannich modifikasyonu, DMA/formaidehit oraninin
12:1 ve 1,2:1 oldugu kosullarda Gg¢ farkh ¢éziich sisteminde gergeklestirildi. Yapilan
reaksiyonlarin spektral ve kantitatif analiz sonuglari, her bir ¢éziicli sistemi igin ayri
ayn degerlendirilip ortamdaki baz miktarina bagl olarak iki ana baglik altinda

incelendi.

4.41. MHPC ile 12:1 DMA/Formaldehit Oraninda Yapilan Reaksiyoniarin

Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Metil hidroksi propil selililozun Tablo 4.9'da gériilen dimetilaminin asiris1 olan
ortamda yapilan reaksiyon sonuglarina bakildiginda, en yiksek verime su+ksilen
¢bziici kangimi kullanildiginda ulagildi§i belirlendi. 1,4 gr sellloz tlrevinin
reaksiyonu girmesi 1,6 gr Griin olugarak % 100 verime ulagiidi. Mannich kapasite ise
su ve su+ksilen géziculeri kullanildiginda % 9 ve 14 ile yakin dederler bulundu.

Tablo 4.9. MHPC ile DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:12 oldugu ortamda
yapilan reaksiyonlar ve sonuglari

Cozuct Mannich

Deney Kodu# H,O+DMF+Ksilen DMA Formaldehit Uran Kapasite
(%) g(mol/l) g(mol/l) 9(%) %
MHPC1-1 100:0:0 1,5(0,28) | 0,1(0,024) 1,45(90) 9
MHPC1-2 100:0:0 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,5(45) 17
MHPC1-3 100:0:0 1,5(0,28) 10(2,4) 1,5(23) 20
MHPC2-1 80:20:0 1,5(0,28) | 0,1(0,024) 1,1(69) 7
MHPC2-1 80:20:0 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,6(48) 14
MHPC3-1 80:0:20 1,5(0,28) { 0,1(0,024) 1,6(100) 10
MHPC3-2 80:0:20 1,5(0,28) 1,0(0,24) 1,8(54) 18
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Metil hidroksi propil seliiloz ve su ¢ézictlli ortamda yapilan reaksiyonunda IR
spektrumlan karsilastinidiginda numunelerin su igeriginin fazla olmasi nedeni ile net
bilgiler alinamadi (Sekil 4.16).

1

%¥ransmittance

=

14093139949

R ' o (b)

$ekil 4.16.(a) Metil hidroksi propil sellilozun IR spektrumu
(b) Metil hidroksi propil seliilozun 12:1 DMA/formaldehit oraninda su
¢obzhculi ortamda yapilan reaksiyon tranin IR spektrumu
Metil hidroksi propil sellloz ve su ¢ézliclli sistemde sentezlenen Grinin D,O’de
¢ekilen 'H-NMR spektrumlarina bakildiginda 5,44 ppm’de metilo! hidroksil (-CH,OH)
protonuna ait pik gérilmektedir (Sekil 4.17). 2.24-2.26 ve 2.29-2.68 ve 2.74-2.85 ve
3,06-3,13 ppm’lerdeki ¢ift piklerin -N(CHj3). protonlarina ait oldugu ve reaksiyonun
farkll yerlerden gergeklestigi digtnUlmustr.
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Sekil 4.17. Metil hidroksi propil seliloz ve 12:1 oraninda DMA/formaldehit
kullanilarak su ¢dzlictlt ortamda yapilan arinan 'H-NMR spektrumlar

Sekil 4.18'de gorulen drlinlerin termal &zellikierine bakildiginda 55,9°C olan
ekzotermik pikin 74,6°C'ye kaydi§i gézlenmistir. 390°C’ deki bolge agildifinda 342,4
ve 343,5°C lerde yeni degredasyonlar, yapida degisikliklerin meydana geldigini
gostermektedir (Tablo 4.10).

Tablo. 4.10. MHPC ve 12:1 DMA/formaldehit oraninda su ¢ézUcull ortamda yapilan
reaksiyon Grintin Ty degerleri

Tm (°C)
MHPC 55,9
MHPC1-1 74,6
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Sekil 4.18.(a) Metil hidroksi propil seliiozun DSC spektrumu

(b) Metil hidroksi propil seltilozun 12:1 DMA/formaidehit oraninda su
¢bzlicllt ortamda yapilan reaksiyon ariiniin DSC spektrumu

Sonug olarak, reaksiyon verimi ve % Mannich kapasitelerine bakildifinda en iyi
sonuglarin Tablo 4.11'de de gorildiga gibi su ve su+ksilen ¢dzlclli ortamda elde
edildigi gorulmektedir. Metil hidroksi propil selillozun bakir ve kobalt iyonu tutma
ylizdelerinin % 6,8 ve 2,7'den modifikasyon sonucunda bakir iyonunu su, su+DMF
ve su+ksilen ¢dziiculerinde sirasi ile % 9, 7 ve 10, kobalt iyonunu ise % 10, 8.4 ve
11,4 ’'lere ¢iktid! belirlendi. Metil hidroksi propil seliloz gibi modifiye Grinlerin de

nikel iyonunu absorplamadi§: tespit edildi.
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Tablo 4.11. MHPC ile DMA/formaldehit oraninin 12:1, 1,2:1 ve 1:1 oldugu ortamda

yapilan reaksiyon sonuglari

Mannich
Deney Kodu{ Kapasite | Cututma% | Cotutma % | Nitutma %
% miktari miktar miktar
MHPC - 6,8 2,7 -
MHPC1-1 9 10 6,5 -
MHPC1-2 17 17 17 -
MHPC1-3 20 15 21 -
MHPC2-1 7 8,4 4,0 -
MHPC2-2 14 14,6 12,5 -
MHPC3-1 10 11,4 6,0 -
MHPC3-2 18 18 18 -

4.4.2. MHPC ile 1,2:1 DMA/Formaldehit Oraninda
Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Yapilan Reaksiyonlarin

Metil hidroksi propil sellilozun Tablo 4.9'da goériilen dimetilamin/formaldehit oraninin
1,2:1 oldugu ortamda yapilan reaksiyon sonuglarina bakildiginda, en yliksek verime
% 54 ile su+ksilen ¢ozucusi kullanildiginda ulagildig belirlendi. Mannich kapasiteler
karsilastinidiginda ise su ve su+ksilen g¢ézicllerinde % 17 ve 18 gibi yakin
degerlerde oldugu belirlendi. Su+DMF g¢dzticisiinde ise % 14 Mannich kapasite

oldugu belirlendi.

Metil hidroksi propil sellloz ve farkh ¢6zict sistemlerinde yapilan reaksiyon
Grtnlerinin IR spektrumlar kargilastiriidiyinda benzer spektrumlar elde edildi.
Spektrumlarda 1580-1542 cm™de gériilen ¢ift bantlar ve oksijen atomiarinin etkisi
ile 650 cm™lere kadar diisen bantlar C-N gerilmelerini géstermektedir. 1050-1100
cm™'de C-O bantlarinda gérilen dedismeler Mannich modifikasyonun gergekiestigini
gdstermektedir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. Metil hidroksi propil seltlozun 1,2:1 DMA/formaldehit orani

(a) su (MHPC1-2)¢bziictlti ortamda yapilan reaksiyon Urintnin IR

spektrumu

(b) su+ksilen (MHPC3-2)¢6ziictlii ortamda yapilan reaksiyon driniin IR

spektrumu

Uranlerin D,0'de gekilen "H-NMR spektrumlarina bakildiginda, 4.9-4.66 ppm'de -
CH3NR; protonlarina ait pikler, 2,9-2,6 ve 2,3 ppm’lerde de -N(CHj3), protonlarinin
pikleri oldugu dustntimastur (Sekil 4.20). Modifikasyon sonucunda, 3,6 ppm’de
metil hidroksi propil selilloz halkasina ait piklerin azaldigi gértimastar. Ayrica 9,5
ppm’'de aldehit protonunu gésteren pikin azaldigi ve 5,4 ppm'de gériilen pikin

kayboldugu beliriendi.
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Sekil 4.20. Metil hidroksi propil seliloz ve 1,2:1 oraninda DMA/formaldehit
kullanilarak su (MHPC1-2) gézuciilii ortamda yapilan Granin 'H-NMR spektrumlari
Sentezlenen Uriinlerin $ekil 4.21'de gortilen DSC spektrumiarina bakildiginda
ekzotermik piklerde degisiklikler oldugu gortimektedir. Tablo 4.12'de de gériilen
metil hidroksi propil selillozda 55,9 °C olan ekzotermik pikin su ile yapilan ¢ézticil
sisteminde 61,9 °C, su+ksilen ¢dziici karnisimi kullanidiginda 55,4 °C olarak
belirlenmigtir. Ayrica 325-337 °C’lerde gériilen goklu piklerde ve Ty degerlerinde
degisiklikler olmustur.

Tablo 4.11'de gértlen kantitatif analiz sonuglanna bakildiginda % Mannich kapasite,
bakir ve kobalt iyonunun % tutulma degerlerinin su ve su+ksilen ¢6ziiciili ortamda
en yuksek oldugu gortldi. Metil hidroksi propil selllozda oldugu gibi modifiye
polimeler de nikel iyonunu absorplamamustir.

52



Tablo. 4.12. MHPC ve 1,2:1 DMA/formaldehit oraninda su, su+DMF ve su+ksilen
¢Oziclll ortamda yapilan reaksiyon Grinlerinin Ty degerleri

Tm (°C)
MHPC 55,9

MHPC1-2 61,9

MHPC3-2 554

. 3
I3

MHPC1-2 Paak: 342.9°C
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Sekil 4.21. Metil hidroksi propil seltilozun 1,2:1 DMA/formaldehit oraninda
(a)su (MHPC1-2)¢bzliclil ortamda yapiian reaksiyon Grliniinin DSC
spektrumu
(b)su+ksilen (MHPC3-2) g¢bézliclill ortamda yapilan reaksiyon Orindn
DSC spektrumu
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Metil hidroksi propil seltlozun formaldehitin asirisi ile su ¢6ézticllt ortamda 1,6 gr
sellloz turevi ile yapilan reaksiyonunda 1,5 gr Grin ele gecti. Uriiniin Mannich
kapasitesi ise % 20 olarak belirlendi.

Urinan D,O'de cekilen 'H-NMR spektrumuna bakildiginda, 4.4 ve 4.3 ppm'de -
CH.NR; protonlarina ait pikier, 1.8, 2.2, 2.5, 26 ppm’lerde de -N(CH;),
protonlarinin pikleri oldugu distntimustir (Sekil 4.22). Modifikasyon sonucunda,
3,6 ppm’de metil hidroksi propil seliloz halkasina ait piklerin azaldig: gértlmastar.
Modifikasyon sonucunda, 3,6 ppm’'de metil hidroksi propil seliiloz halkasina ait

piklerin azaldigi gérulmustar.
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Sekil 4.22. Metil hidroksi propil seltlozun 1:12 oraninda DMA/formaldehit
kullanilarak su (MHPC1-3) ¢ézticili ortamda yapilan trtiniin "H-NMR spektrumu
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Sonuglarin Degerlendirilmesi

1) Seliiloz tirevierinin Mannich modifikasyonu amin/formaldehit orani ve ¢dzici
degistirilerek dlslk sicaklikta gergeklestirildi.

2) Aminometilasyonun yaninda metilol tirevierinin de olustugu belirlendi.

3) Amin bazi asirisi ile ¢alisildiinda, diisik oranda da olsa sellloz tlrevierinin
degrede olarak aldehit olustudu, bu yeni olusan aldehit karboniline komsu aktif
hidrojenden de reaksiyonlarin gergeklestigi belirlendi.

4) Tum modifiye sellloz turevierinin termal 6zellikleri degisti. En ¢ok degisim,
amin/formaldehit oraninin yaklasik 1:1 olan kosguilarda ele gegen modifiye metil
selliloz ile elde edildi.

5) Mannich kapasiteye gére yapilan degerlendirme, tim modfikasyonlarda en uygun
¢6zlcuniin su ve su+ksilen oldugunu gésterdi.

6) Baz asirili ortamda, seltiloz tlrevlerinin degredasyonunun ve metilol tirevierinin

olusumunun daha fazla oldugu belirlendi.

7) Her g seliilozun da bakir ve kobalt iyonunu tutma ylzdesinin, aminometilasyon
yani Mannich kapasitenin artmasiyla orantili olarak arttig: belirlendi.

8) Mannich modifiye metil selliloz ve metil hidroksi propil seltlozun nikel iyonunu
tutmadid, Mannich modifiye karboksi metil metil selilozun ise nikel iyonunu

tuttutugu belirlendi.

9) Mannich modifikayonlarda amin/formaldehit orani oldukg¢a &nemli oldugu igin,
formaldehit asirili reakiyonlarin da yapiimas! uygun goralda.

10) Formaldehit orani arttikga Urlintin termal kararhlik kazandigi belirlendi.
11) Dusuk ytzde ile olusan Mannich modifiye Griinler antibakteriyel ézellige sahip

olabileceginden bu &zelligin olup olmadiginin aragtinimasinda yarar vardir.
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