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GLIKOLURIL, OLIGOMERLERI VE TUREVLERI
OZET

Bu calismada, glikoliiril (asetilen diiire), iire, glioksal ve formaldehit reaksiyonu ile
asidik ortamda fretilmis ve daha sonra modifikasyonlari sonucu glikoliirilin
oligomerleri ve tlirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu {iriinler, poliiiretan
yapiminda katki malzemesi olarak ve polioliin yanmazlik 6zelligini arttiric1 olarak
kullanilmis ve yanmazlik 6zelligini arttirict etkileri arastirilmastir.

Glikoliirilin, asidik ortamda paraformaldehit ile verdigi reaksiyon sonucu glikoliirilin
dimeri tiretilmistir. Glikoliiril ve dimerini ayr1 ayr1 metanol varliginda formaldehit ve
monoetanolamin ile reaksiyona sokarak, glikoliiril tiirevleri elde edilmistir.

Sentezlenen glikoliiril, glikoliirilin dimeri, glikoliirilin monoetanolamin ve
formaldehit ile reaksiyon {iriinii ve glikoliirilin dimerinin monoetanolamin ve
formaldehit ile reaksiyon iiriinii FTIR ve NMR ile yap1 analizleri gergeklestirilmistir.
Ayrica erime noktasi ve ¢ozilintirliik 6zellikleri tespit edilmistir.

Elde edilen glikoliiril, glikoliirilin monoetanolamin ve formaldehit ile reaksiyon
tirtinii ve glikoliiril dimerinin monoetanolamin ve formaldehit ile reaksiyon iiriinii
poliiiretan kdopiiklerin yapiminda katki maddesi olarak kullanilmistir. Bu {iriinler
poliliretan kopiik iiretiminde polioliin %20’1 oraninda ortama katilmis, elde edilen
poliiiretan kopiigiin 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla Termal Gravimetrik Analizi
(TGA) ve UL94 testine uygun testler kullanilmistir.

Politiretanin elde edilmesinde kullanilan glikoliiril bilesiklerinin azot igeriginin
yilksek olmasi1 ve ¢oklu halka icermesi poliiliretana belli oranda yanmazlik
saglamaktadir. Glikoliiril dimeri, glikoliirilin monoetanolamin ile modifiye edilmis
tiirevi ve glikoliiril dimerinin monoetanolamin ile modifiye edilmis tiirevi hem
yiiksek oranda azot igerir hem de halka sayis1 daha fazladir. Bu nedenle yanmazliga
katkis1 daha fazla olmasi beklenir.

Glikoliiril, oligomerleri ve tlirevleri kismen daha 6nce cesitli bilimsel arastirmalar
sonucunda sentezlenmistir. Glikoliirilin dimeri, monoetanolamin ve formaldehit ile
asidik ortamda reaksiyonu ilk olarak yaptigimiz c¢aligmalarda gerceklestirilmis,
glikoliirilin dimerinin monoetanolamin ile modifiye edilmis {iriini elde edilmistir ve
yapilan FTIR ve NMR tetkikleri sonucunda beklenen pislerin gozlemlenmesi ile
irlinlin sentezinin basarili oldugu ispatlanmistir. Bunun yami sira poliiiretanda
yanmazlik 6zelligini arttirici katki maddesi ve polioliin yanmazlik 6zelligini arttiric
olarak glikoliiril, oligomerleri ve tiirevleri ilk defa literatiirde bizim yaptigimiz
caligmalarda kullanilmig ve basarili oldugu yapilan TGA ve UL94 tesitine uygun
testlerle ispatlanmistir.
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GLYCOLURIL, OLIGOMERS AND DERIVATIVES
SUMMARY

In this study, glycoluril (acetylene diurea) is produced by reaction of urea, glyoxal
and formaldehyde in acidic medium and glycoluril oligomers and derivatives are
synthesized by glycoluril’s modification. These synthesized products have been used
in polyurethane as an additive and the effects of increasing the incombustibility have
been investigated.

The commercial development of polyurethane first began in 1937 with Otto Bayer's
investigation of the product polyol and diisocyanate reaction. Polyurethane is a very
large and complex polymer. Typical polyurethane foam; Urethane bond, aromatic
and aliphatic hydrocarbons, amide, ester, biuret, isocyanurate, carbodiimide groups.
The most important thermosetting polymers are polyurethane foams. Besides
polyurethane, diisocyanate and polyol group additives are also included. These
additive materials are capable of inflating and deflating. The most commonly used
fire retardant additives in polyurethane are aliphatic and aromatic phosphates.
Polyureas are polymers containing the urea group in the polymer chain. First
synthesized by Wohler in 1892. Melting point is between 50-100 ° C.

The condensation reaction of the diisocyanate with the polyurea diamine results in
the end result.

The disadvantage of the system is that it requires an excessive amount of organic
solvent to reduce the viscosity. UV resistance is good. Production is cheap. Strength
is good. For this reason, demand in industrial areas is increasing day by day. It is
used in ink, coatings and varnishes.

The fact that polyurethane materials can be produced with different qualities and
characteristics, makes use of these materials constantly widespread. However,
research and development of properties according to the place of use is also an
important issue. The polyurethane materials are plastic based. Therefore, these
materials are deteriorated when they are exposed to heat, as well as being weak in
their resistance to burning. Therefore, it is necessary to carry out studies to develop
these properties.

By adding fillers, the thermal and mechanical properties of polyurethane materials
can be added, and more economical product production can be achieved by reducing
the consumption of expensive raw materials. While one of the properties of
polyurethane materials is being improved, other properties may be adversely
affected. Therefore, it is very important to investigate and interpret the effect of
additives and fillers on the mechanical, thermal and structural properties of
polyurethane materials. As a filler material, it reveals the importance of the utility
thesis to provide the polyurethane industry with fillers and additives which will not
impair the mechanical properties of the polyurethane material, and which can
improve it, besides can reduce the cost.

XiX



The reaction between urea and formaldehyde is complex. The combination of these
two chemical compounds brings together three-dimensional networks as well as
linear and branched polymers in the cured resin. The most important factors
determining the properties of the reaction products are (1) the relative molar ratio of
urea and formaldehyde, (2) the reaction temperature, and (3) the various pH values of
the condensation. These factors influence the rate of increase in molecular weight of
the resin. Thus, the properties of the reaction products vary considerably when lower
and higher condensation steps are compared, in particular the solubility, viscosity,
water retention rate and curing rate of the adhesive. All of these are largely
dependent on the molecular weight. The reaction between urea and formaldehyde is
divided into two stages. First; Alkaline condensation to form mono-, di- and
trimethylololes (tetramethylolure is never isolated). The second step is the acid
condensation of methylolureas; Are first soluble and then insoluble cross-linked
resins. On the alkaline side, the reaction of urea and formaldehyde at room
temperature causes the formation of methylolurenine. The end result of the
condensation reaction is methylene-ether bonds between urea molecules.
Condensation products of glycoluril and glycoluril dimer with a mixture of
formaldehyde and ethanol amine used as additive in the production of polyurethane
in order to improve its fire resistance.

Glycoluril was first synthesized by Siemonsen in 1904 with glyoxal and urea
reaction. Glycoluril formation probably proceeds in two steps: one molecule reacts
with glyoxal, one molecule urea to form an intermediate compound, glyoxal
monourein (4,5-dihydroxy imidazolidone); and this compound reacts with another
molecule urea to form glycoluril. Glycolurils have been received a great attention
due to their applications as a slow release nitrogen fertilizer, explosives, polymer
crosslinking agents. Glycolurils are also important building blocks for both
molecular and supramolecular chemistry  Particular attention has been turned to
cucurbiturils which are intriguing macrocyclic compounds, whose skeleton is
constituted by glycoluril ring moieties. Glycoluril oligomers were also synthesized
before. Glycolurils are reacted with formaldehyde and primary amines to give ring
structure.

First of all, we produced the glycoluril molecule. Urea was dissolved in water into
the reaction flask and then 40 % ag. solution of glyoxal and concentrated HCI were
added. The mixture was heated. After about 2 hours, a heavy precipitate had formed.
The reaction mixture was allowed to cool to room temperature and filtered. The filter
cake was washed several times with water and then acetone. The resulting white
solid product of glycoluril was dried at 105 °C and then vacuum oven at 80 °C.
Secondly, glycoluril’s dimer was produced. Glycoluril, paraformaldehyde and HCI
were added into a reaction flask. The reaction mixture was raised to 50 °C for 48
hours. The reaction mixture was cooled to room temperature and filtered. The solid
product was washed several times with water and then recrystallized with TFA to
yield glycoluril dimer as a white solid.

Synthesized products used to increase the polyurethane nonflammability, product
formed by reaction with glycoluril, glycoluril ethanolamine and formaldehyde,
product formed by reaction of glycoluril dimer with ethanolamine and formaldehyde.
The mixing ratio used in preparing all the foams;

One of glycoluril or glycoluril derivative products adds polyol and isocyanate.
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Commercial polyol (creosol polymix) was used as polyol during polyurethane
construction, PMDI as isocyanate was used. First, 2.5 g of the product we
synthesized are pulverized and then put into 12.5 g of polyol and mixed thoroughly.
This mixture was added with 19 g of isocyanate component and stirred rapidly for 8
to 9 seconds. The resulting polyurethane foam is expected to swell and solidify.

As a result of the reaction of glycoluril and paraformaldehyde in acedic medium,
glycoluril’s dimer was produced. Glycoluril and its dimer are reacted separately with
formaldehyde and monoethanolamine in the presence of methanol to obtain
glycoluril derivatives.

After all, we produced glycoluril’s monoethanolamine modification and glycoluril’s
dimer’s monoethanolamine modification. Glycoluril, formaldehyde as formaline and
methanol were added into a reaction flask. The reaction mixture brought to reflux
while stirring with a magnetic stirring. A solution of ethanol amine in methanol was
added slowly dropwise (over 1 h) to the mixture. The refluxing continued for 48 h.
The solid reactant was completely dissolved in reaction mixture. Then, precipitate
had formed. The precipitate was washed several times with methanol. The resulting
white solid product (GLI EA) was dried at 105 °C and then vacuum oven at 80 °C.
Therefore, glycoluril dimer, formaldehyde as formaline and methanol were added
into reaction flask. The reaction mixture brought to reflux under magnetic stirring. A
solution of ethanol amine in methanol was added slowly dropwise (over 1 h) to
mixture. The reaction mixture was refluxed for 48 hours. The solid reactant was
partly dissolved in the reaction mixture then, white product precipitated. The
product (GLI-D EA) was washed several times with methanol.

Structural analyzes were carried out of synthesized glycoluril, the reaction product of
glycoluril with monoethanolamine and formaldehyde and the reaction product of
glycoluril’s dimer with monoethanolamine and formaldehyde by FTIR and NMR.
Melting point and solubility characteristics are also determined.

The obtained glycoluril, the reaction product of glycoluril with monoethanolamine
and formaldehyde and the reaction product of glycoluril dimer with
monoethanolamine and formaldehyde are used as an additive in the production of
polyurethane foams. These products are added to 20% of polyol in the production of
polyurethane foam, and the properties of the obtained polyurethane foam are
examined. Thermal Gravimetric Analysis and UL94 test are used for this purpose.
Glycoluril compounds used in the production of polyurethane have a high nitrogen
content, and the multi-ring provide certain flammability to polyurethane. The
glycoluril dimer and its monoethanolamine modified derivatives both contain high
nitrogen and have a higher number of rings. Glycoluril’s dimer, derivative of
modified with monoethanolamine of glycoluril, and derivative of modified
monoethanolamine of glycoluril’s dimer contain both high nitrogen and higher
number of multi-rings. For this reason, it is expected that the contribution to the
incombustibility is higher.

The compounds used in the modification of polyurethane are readily available and
cheap materials such as urea, formaldehyde and monoethanolamine. The physical
properties of the incombustibility have changed according to the type of compound
used in the modification. It has been found that the modified compounds have a
positive effect on the polyurethane impregnation.

Glycoluril, oligomers and their derivatives have been used for the first time in the
literature for polyurethane synthesis and the effect of incombustibility has been

XXi



investigated. When only 8% of glycoluril, oligomeric and derivatives were used in
the total polyurethane mass, TGA analyzes showed that after combustion
polyurethane foams left 40% by weight of residue.

It is also a current study to determine how the additives used for retarding
combustion in polyurethane materials cause a change in mechanical properties as
well as combustion delay effects.
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1. GIRIS

Poliliretan malzemelerin ¢ok farkli kalite ve 6zellikte iiretilebiliyor olmasi bunlarin
kullanimin1 da stirekli olarak yayginlastirmaktadir. Bununla birlikte kullanim yerine
gore Ozelliklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi de énemli bir konudur. Politiretan
malzemeler plastik esaslidir. Dolayisiyla bu malzemeler yanmaya kars1 direnglerinin
zaylf olmasinin yani sira 1styya maruz kaldiklarinda bozulmaktadir. Bu yiizden bu
ozelliklerini gelistirici caligmalar yapilmasi gerekmektedir.

Dolgu maddeleri eklenerek, poliiiretan malzemelerin termal ve mekanik 6zelliklerine
katkida bulunulabilecegi gibi, pahali olan hammadde sarfiyati azaltilarak daha
ekonomik iiriin iiretimi saglanabilmektedir. Poliiiretan malzemelerde 6zelligin biri
iyilestirilirken, diger 6zellikleri bundan olumsuz etkilenebilmektedir. Bu nedenle
katki maddelerinin ve dolgu maddelerinin poliliretan malzemenin mekanik, termal ve
yapisal Ozelliklerine etkisinin incelenmesi ve yorumlanmasi biliylik Onem
kazanmaktadir. Dolgu maddesi olarak poliliretan malzemenin mekanik 6zelliklerini
bozmayacak, bunun yaninda iyilestirebilecek, hatta maliyetini diisiirebilecek dolgu
ve katki maddelerinin poliiiretan endiistrisine saglayacagi fayda tezin 6nemini ortaya
koymaktadir.

Bu calismada sentezledigimiz, glikoliiril (asetilen diiire), oligomerleri ve tlirevleri,
poliliretan sentezi asamasinda katki maddesi olarak kullanilacaktir. Hem maliyet
acisindan hem de iiretim kolaylig1 agisindan politliretanda yanmazlik katkist saglayan
bu tiriinler son derece avantajlidir.

Ozellikle poliiiretan malzemelerde yanma geciktirme amaciyla kullanilan katki
maddelerinin, yanma geciktirmeye etkilerinin yaninda mekanik 6zelliklerinde nasil

bir degisiklige sebep oldugunun belirlenmesi de giincel ¢alisma konularidir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1 Glikoliiril (Asetilen Diiire) Bilesikleri

2.1.1 Glikoliiril Sentezlerindeki Gelismeler

Glikoliiril ilk olarak SIEMONSEN tarafindan 1904 yilinda, glioksal ve iirenin
reaksiyonu ile sentezlenmistir [1,2]. O zamanlardan beri, bu bilesik ve tiirevleri,
tekstil ve kagit isleme icin katki maddeleri [3-5] ve yavas salinimli bir azot giibresi
[6] olarak kullamilmistir. Sonraki uygulamalarda, anaerobik kosullar altindaki alan
testleri [7-9] ve mineralizasyon testleri hakkinda birka¢ rapor yayinlanmigtir [10].
Bununla birlikte, iiriin, baz1 olumsuz 6zelliklerden, yani sentezde diisiik verim ve
ham materyalin yiiksek maliyeti (glioksal) nedeniyle pratik kullanim asamasina
gelmemistir.

Glikoliiril, glioksal ve iireyi bir asit katalizorliigiinde reaksiyona sokarak sentezlenir.
Geleneksel yontemde, iirenin sulu ¢ozeltisi glioksal ¢ozeltisine eklenir [11,12]. Bu
glioksal bazli yontemle verim biraz diisiiktiir (% 60-70). Verimi arttirmak igin,
tepkenlerin  konsantrasyonunun, katalizoriin tiirlinlin ve konsantrasyonunun,
sicakligin, reaksiyonun siiresinin ve degistirilmemis glioksalin geri doniisiimii
tizerindeki katkis1 incelenir. Bu deneylerin sonuglari, ¢ozeltideki glioksal
konsantrasyonunun en o6nemli faktor oldugunu gosterir; Konsantrasyon ne kadar
diisiikse verimi de o kadar yiiksek olur. Glioksal konsantrasyonunun asgari seviyede
tutulmasi igin, glioksal ¢ozelti ire soliisyonuna damla damla ilave edilmelidir. Bu
yontemle, glikoliiril verimi % 87'ye ulasir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 : Sentez yontemlerine gore glikoliiril verimi.

Yontem Verim (%)
Geleneksel Yontem 60
Yeni Yontem 87




Glikoliiril olusumu muhtemelen iki asamada ilerlemektedir: bir molekiil glioksal, bir
molekiil tire ile reaksiyona girerek bir ara bilesik, glioksal monourein (4,5-dihidroksi
imidazolidon) olusturur; ve bu bilesik bir baska molekiil iire ile reaksiyona girerek

glikoliiril olusturur (Sekil 2.1).

o)
(@] O HN)}\NH
= |
5 + su,HC
e
HoN NH, o/ HN \ i
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Sekil 2.1 : Glikoliiril sentezi.

Geleneksel yontemde kullanilan diisiik tire konsantrasyonunda, ara bilesik hidrolize
edilerek hidantoin gibi yan iiriinler olusturur (Sekil 2.2). Yeni yonteme gore, bu tiir
yan lriinlerin olusumunu 6nlenebilir ve geleneksel yontemden daha yiiksek bir verim
elde edilebilir. Reaksiyonun optimum kosullari; sicaklik, 60-80 °C, reaksiyon siiresi,
1.5-3 saat, katalizor; hidroklorik asit, katalizor konsantrasyonu; %5-10"dur.
Reaksiyona girmemis glioksalin geri kazanilmasi ig¢in, reaksiyon soliisyonunun
slizintiisii geri donistlrilir. 6 kez geri donlisiimden sonra, toplam glikoliiril

verimliligi% 91'e yiikselir [13-15].

O
I
H
Sekil 2.2 : Yan iirtin hidantoin.

Bazik ortamda ise glioksal ve iirenin reaksiyonu sonucu trans-4,5-dihidroksi-2-
imidazolidon olusmaktadir [16]. Aside tepki veren ticari glioksal ¢ozeltilerinin pH
degeri asit baglama maddelerinin eklenmesi ile 4’den biiyiik, tercihen 5-7 arasinda,

ayarlanarak bunlar iire ile reaksiyona sokup 4,5-dihidroksi-2-imidazolidonun basit



bir sekilde elde edilebilecegi kesfedilmistir (Sekil 2.3). Bununla birlikte, glioksal,
istenmeyen sekilde tepkimeye girme egiliminde oldugundan, 9'dan yiiksek olan pH
degerlerinden kagmilmalidir, bu pH degerlerinde 4,5-dihidroksi imidazolidon-2

verimi azalir [17].

0
0
H. JK _H Q O NaOH HN™ NH
Fr rln + H - \"._ f
H R H H HO OH

Sekil 2.3 : Trans-4,5-dihidroksi-2-imidazolidon olusumu reaksiyonu.
Glioksal yerine glioksal bistilfit kullanilarak da glikoliiril sentezi gerceklestirilmistir
[18].

2003 yilinda devamli sistemle glikoliiril tiretimi i¢in bir ¢alisma yapilmistir. Bu
calismanin amaci yiiksek verimle glikoliiril liretme ve yan friinlerin birikimini
engellemektir. Bu yontemde, glikoliiril (asetilen diiire)’ nin sentezi; glioksal, iire ve
mineral asitler ile stirekli beslenen bir sistemle {iretilen asetilen diiire stispansiyonunu
ana ¢ozeltiden mekanik olarak ayiran bir karigtirma cihazina sahip reaktor igerisinde

gerceklestirilir [19].

2.1.2 Diger Glikoliiriller

Glikoliiril, glibre uygulamalari, psikotropik etkeni, 151k bozunumuna kars1 organik
bilesiklerde stabilizator olmasi ve patlayicilarda, polimer ¢apraz baglayici etkenlerde,
katalizorlerde, agarticilarda ve bunlarin kimyasal kombinasyonlarinin kullanimlari
ile son zamanlarda olduk¢a biiylik ilgi gérmiistiir. Ayni zamanda, glikoliiriller
molekiiler ve supramolekiiler kimya i¢in de dnemli yap1 taglaridir.

Ayrica glikoliiril sentezinde; H,SO4, HCI, HF3COOH gibi asitlerin katalizorliigiinde,
diketonlarin tire ile kondenzasyonu kullanilmistir. Glikoliiril sentezi i¢in yeni
yontemler kullanilmaktadir; ilki; ultrasonik isinlar ile etanol i¢inde potasyum
hidroksit  katalizorliigiinde  yapilirken, bir  digeri; metanol igerisinde

heteropoliksometalatlar katalizorliigiinde yapilmaktadir (Sekil 2.4) [20].
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Sekil 2.4 : Diger glikoliiril sentezi 6rnekleri.

2.1.3 Glikoliirillerin formaldehit ile reaksiyonlari

2.1.3.1 Kukurbituril olusumu

Son yillarda, arastirmacilar ve endiistri tarafindan kapsiilleme 6zelligi olan molekiiler
konteynerlar biiyiik ilgi gormektedir. Tlgi alam genisledikce ve daha uzmanlasmis
sistemler arzu edildiginde, yapilarin sentezi igin verimli yollar bulmak ¢ok 6nemlidir.
Bu boliim, kukurbituril olarak bilinen supramolekiiler konteyner ailesinde
islevsellestirilmis tiirevlerin sentezi, mekanizmasi, uygulamalar1 ve ilerlemesini
anlatmaktadir.

1905'te Behrend ve arkadaslari glikoliirilin (tetrahidroimidazo [4,5-d] imidazol-2,5
(IH, 3H) dion) ve formaldehitin asit ile indiiklenen bir kondenzasyon reaksiyonunun
sonuglarini yayinlamigtir [21]. Kondenzasyon firiinlerinin gesitli metal tuzlari ve
farkli boya molekiilleri oldugunu raporlamislardir. Bu, glikoliiril yapi tasinin
etrafindaki kimyaya iligkin ilk yayin olmustur. Sadece 2 yil sonra, Biltz 1907'de
stibstitiie glikoliirillerin sentezinde ilk sonuglari sunmustur [22]. Petersen, iire ve
benzeri bilesenlerin doymus ve doymamis heterosikliklerin olusumuna neden olan
aldehitler veya ketonlarla siklokondenzasyon reaksiyonlarini 6zetlemistir [23]. Farkli
yazarlar, siibstitie olmayan glikoliiril ile baglayan X-1sin1 kristal yapilarii
bildirmislerdir [24]. Himes ve arkadaslar1 3a, 6a-dimetil glikoliirilin yapisim
arastirmistir [25]. 3a, 6a-Diamino glikoliiril, Modric ve arkadaslari tarafindan analiz

edilmigtir. [26]. Nitro grubu igeren tiirevler [27], nitrojen atomlarindaki metilen



gruplart [28, 29] ve polisiklik halkalar [30] literatiirden bilinmektedir. Yapisal
benzerlik nedeniyle, kimyasal 6zellikler vitamin biyotini ile karsilagtirilmistir (Sekil
2.5) [31]. Glikoliirilin, intramolekiiler Claisen tipi kondenzasyonlar i¢in molekiiler
sablon oldugu gosterilmistir [32]. Diger reaksiyon adimlari igin baslangi¢ maddesi
olarak glikoliiril hakkinda ¢ok sey bilinmektedir [33-35].
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Sekil 2.5 : CB[6] ve CB[5-10] yapilar1 olusum reaksiyonu.

1981'de Freeman ve arkadaslari, Behrend ve arkadaslari tarafindan sentezlenen
maddenin yapisinin [21], metilen gruplari ile kopriilenmis bir siklik heksamer
glikoliiril birimi oldugunu gostermistir [36]. Molekiil sekli onlara Latince'de
Cucurbita denilen bir balkabagini hatirlatmistir. Bu benzerlik ve sikict [IUPAC adi
nedeniyle, cucurbituril adin1 vermislerdir. Bu yapi, glikoliiril yap1 blogundan
hazirlanan ilk makrosiklik molekiil olmustur.

Kukurbitiiril tiirevlerini sentezlemek i¢in ¢esitli girisimler yapilmistir. Stoddart ve
arkadaglari, 3a, 6a-dimetil glikoliiril ve formaldehitin pentamerik siklik
kondenzasyon iiriinii olan dekametil cucurbit[5]uril yapisin1 ¢6zmiistiir [37]. Ayrica
farkli  kiikurbit[n]uril tiirevlerinin isimlendirilmesini 6nermislerdir. Kim ve
arkadaglar1, glikoliiril ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonundan izole edilen
cucurbit[5-8]urileri hazirlamay1 basarmistir [38,39]. Day ve Arnold, kukiirbit[5-
11]urileri sentezi igin reaksiyon parametrelerini arastirmistir [40]. Sikloheksil
kiikurbit[5,6]uril [41] ve difenil kiikurbit[6]uril sentezleri de yapilmistir [42]. Bu,
stibstitiie kukurbit[n]urillerin sentezi i¢in potansiyel bir Oncii olarak glikoliiril
parcasinin  Onemini ortaya koymaktadir. Kukurbit[n]uril tipi makrosikleler
olusturmak i¢in siklokondenzasyon reaksiyonu i¢in uygun kosullar hakkinda sadece
¢ok az sey bilinmektedir. Kisa siire once, Isaacs ve arkadaslari, S ve C seklinde
yariklar olusturan cesitli glikolirillerin dimerizasyon tepkimesini bildirmislerdir.
[43]. Farkli alifatik ve aromatik glikoliiril tiirevleri sentezlenmis ve karakterize

edilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 : Glikoliiril dimerizasyonu.
Formaldehit varliginda yogunlasma reaksiyonu arastirilmistir. Tetrasiklik dieter
C'nin olusumu, diisiik asit konsantrasyonlari, diisiik reaksiyon sicakligi ve kisa bir
reaksiyon siiresi gibi orta derecede reaksiyon kosullari altinda tercih edilmistir.
Reaksiyon sicakligmin ve siiresinin artirilmasi, oligomerik zincirlerin biiylimesini
hizlandirmigtir. Glikoliiril birimlerinin baglanmasina gore, all-endo, endo-ekso veya
all-ekso konformasyonlu oligomerler olusturulmustur. All-endo konformasyonlu ve
uygun uzunluktaki zincirler, cucurbit[n]uril tiiriiniin makrosiklik molekiillerini
olusturmak iizere siklize edilebilir. Bu durum, glikoliiril yap1 taslarmnin ve
tirevlerinin yeni kukurbit[n]iiril tipi bilesiklerin sentezinde potansiyel baslangic

maddesi oldugunu kanitlamistir (Sekil 2.7).

LTS

All-endo

HOBFS

Endo-exo

W
All-exo

Sekil 2.7 : All-endo, endo-ekso, all-ekso konformasyonlu oligomerler.



2.1.3.2 Glikoliiril tetrametilol olusumu

Giliniimiizde, bisiklik bistire'yi temsil eden glikoliiril tlirevlerinin 6zelliklerinin yani
sira sentezinin arastirtlmasi, modern heterosiklik kimyanin hizla gelisen alanlarindan
biri olmaya devam etmektedir. Bununla birlikte, bu siif bilesiklerin reaktivitesi
hakkinda bilgi smirhidir, ayrica glikoliiril yeni azaheterosiklin sentezinde bir
sintondur ve bunlarin fizyolojik ve biyolojik aktivitelerini arastirmaktadir.
Glikoliirilin tiim bu o6zellikleri, bu sinifin bilesiklerinin agiklanan potansiyelinden
dolayt bu nesnenin bilim insanlarinin goézetiminde oldugunu kanitlamaktadir ve
glikoliiril'in her tiirlii tadilat reaksiyonunun gelisimi siiphesiz acil bir gorevdir.
Glikoltiriller pratik uygulamalarindan 6tiirii yogun ilgi géormiistiir. Glikoliiril bazlh
amino regineler (GF), diger amino reginelere kiyasla benzer capraz baglanma
yogunlugunda daha fazla esneklige sahiptir ve bobin ve kutu kaplama uygulamalari
icin tercih edilen tiriinlerdir. Diger amino recinelerle karsilastirildiginda GF, gelismis
kimyasal dayanim, sertlik, esneklik ve metal alt katmana yapisma saglamaktadir
[44]. Alkillenmis glikoliiriller degisik derecelerde psikotropik davranis gosterirler
[45]. Bu alkil glikoliirillerin farmakolojik aktivitesinin tiirii ve egri glikoliiril
yapisinin en aktif oldugu bilesikler tetra-N-alkillenmis bilesiklerdir. Daha Onceki
calismalarda, tetra metoksi metilin hazirlanma yontemlerini gosterilmis ve
gelistirilmistir. Glikoluril ve tetra etoksi metil glikoliiril gibi toz kaplamalarda ¢apraz
baglayici olarak kullanilan 1,4 difenil glikoliirilden yeni glikoliiril tiirevi olan ve iyi
verim saglayan 1,4 difenil 2,3 dimetilol glikoliril sentezlenmektedir (Sekil 2.8).

)L O
HN NH HOH,C ——NJ\N——CH;OH
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HNTNH HOH,C —N\H/N—CHZOH
0 0

Sekil 2.8 : Glikoliiril tetrametilol olusumu.



2.1.3.3 Glikoliiril tetrametilolden halkah eterler olusumu

Glikoliiril tirevleri, formaldehit ¢ozeltisi, su ve hidroklorik asit i¢ceren bir bulamag,
bir reaksiyon sisesi i¢inde karistiritlmis ve ¢okelti siiziilerek glikoliiril tetrametilolden

halkali eterler renksiz kristaller halinde elde edilmistir (Sekil 2.9) [46].
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Sekil 2.9 : Glikoliiril tetrametilolden halkali eterler olusumu.

2.1.3.4 Oligomerler ve diger bilesikler

Glikoliiril ile formaldehit arasindaki reaksiyonla dimer, trimer ve oligomerler olusur.
Ayrica, gilokoluril, siklik dieter, ve dimer bilesigi kullanarak da oligomerler elde
edilir.

Day ve arkadaslari, glikoliiril ve formaldehit arasindaki CB[n] olusturan reaksiyon
kosullarinin etkisini ve bunun yaninda ede edilen reaksiyon karisiminda CB[n]
homologlart oran1 iizerinde calismislardir [47,48]. Ote yandan, Isaacs ve
meslektaslari, asidik kosullar altinda 1,2-dikloroetan i¢cinde formaldehitle reaksiyona
giren bir ksililen tinitesi ile korunan glikoliirillere odaklanmistir ve bu galismalar,
kinetik trtinler olan S-ve C-sekilli glikoliiril dimerleri ile sonuglanmistir [49].
Glikoliirillerin dimerizasyonlar1 polar olmayan bir ¢oziicii iginde incelenmistir, ancak
CB[n] sentezinde kullanilan ger¢ek kosullara ¢ok benzer bir sistem tasarlamaya karar
verilmistir. Bdylece yalnizca 2 ve 8 konumlarinda iki metil grubu bulunan glikoliiril

ile formaldehit 80 °C'de 4 saat siireyle konsantre HCl'de reaksiyona sokulmustur
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[50]. Daha sonra bu reaksiyon, kinetik bir {irlin olmast beklenen S sekilli dimer
2S'min varh@int arttirmak i¢in daha yumusak kosullar altinda test edilmistir.
Reaksiyon, SM HCI i¢inde, 50 °C'de 24 saat siireyle, tiim formaldehit tiiketilene
kadar siirdiiriilmiistiir. Asit kosullar1 altinda gerceklestigi bilinen S- 'nin C-sekilli
dimerine doniismesi OH formunda gii¢lii bir bazli anyon degisim reginesinin

reaksiyon ¢Ozeltisini ndtrlestirmesi ile engellenmistir (Sekil 2.10) [51].
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Sekil 2.10 : Glikoliiril dimer 2S ve 2C olusumu.

Ayni yaklagimi kullanarak, Isaacs ve ekibi yalnizca daha Once tanimlanan bir
glikoliiril dimeri degil, ayn1 zamanda 2 ila 6 arasinda degisen bir dizi glikoliiril
birimine sahip daha ytiksek asiklik oligomerleri de ayirt edebilmistir [52,53].

Glikoliiril trimerlerinin segici sentezi ve kati haldeki ve ¢ozeltideki supramolekiiler
davraniglari incelenmistir. Konveks yiiziinde hidrojen atomlari tagiyan 1,6-terminalli
glikoliirillerin uygun sentezi yakin zamanda bildirilmistir [54]. Glikoliril dieterleri
uygun koprii molekiilleri olarak secilmistir; bununla birlikte, unsiibstiitic dieter
kararsiz oldugu i¢in ilave bir koprii olarak tetrahidroksimetil glikoliiril kullanilmastir.
Reaksiyon oda sicakliginda inert bir atmosfer altinda susuz metansiilfonik asit
icerisinde gerceklestirilmistir. Trimerler, sonugtaki c¢ozeltiden aseton veya
izopropanol ilave edilerek ¢okeltilmis, yeniden kristallestirme ile saflastirilmistir ve
'H ve ¥C NMR spektroskopisi ve ESI kiitle spektrometrisiyle karakterize edilmistir.
Coziicliniin se¢imi trimerin hazirlanmasi igin ¢ok onemli olmustur. Metansiilfonik

asit disinda, seyreltilmis HCl de dahil olmak {izere test edilen diger c¢oziici
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sistemleri, tercihen metilen kopriileri yoluyla birbirine baglanan iki sonlandirilmig
glikoliiril initesi tarafindan olusturulan glikoliiril dimer iceren {iriinlerin bir
karistmina yol a¢cmustir. Su varliginda, N-CH; baginin boéliinmesi, goriiniiste
termodinamik olarak daha kararli dimer olusmasina da izin verebildigi gézlenmistir
[55]. Diger taraftan, susuz metansiilfonik asitte, boliinme olaylart bastirilmis ve
sonu¢ olarak trimer segici olarak elde edilmistir. Coziicii sistemin trimer olusumu

tizerindeki etkisi halen arastirilmaktadir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 : Glikoliiril trimer olusumu.
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Glikoliirilin 2 esdegerinden daha fazla formaldehitle kondenzasyonu sonucu,
glikururil oligomerleri iceren bir reaksiyon karisimi ortaya c¢ikmaktadir. Bu
oligomerler, (Ns-CB[n]) olarak bilinen bir veya daha fazla metilen kopriisii
icermeyen CB[2-6] ve CB[n] bilesikleridir. Oldukga ilging bir sekilde, asiklik
glikoliiril pentamer ve hekzamer, tipik CB[6] konuklarina baglanma kabiliyetini
korurken, katyonik adamantan tiirevleri gibi daha biiyiik konuklara uyum saglamak
icin bosluklarin1 genisletebilmektedir. Glikoliiril oligomerleri 2-6 ile siispansiyon
deneyleri sonucu; CB[n] olusumu sirasinda spesifik halka boyutlarinin olusumu icin
tercihler bulunmaktadir. Genel olarak deneyler, kademeli biiylime siklo-
oligomerizasyon isleminin CB[n] olusumu sirasinda ¢alistifini ortaya koymaktadir

(Sekil 2.12) [53].
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Sekil 2.12 : Kademeli biiylime siklo-oligomerizasyon mekanizmasi.

2.1.4 Glikoliirillerin amin ve formaldehitle verdigi reaksiyonlar

Kavite iceren dogal sistemler siklikla bir i¢ kismin konkav yiizeyi ile misafir
molekiillerin konveks yiizeyi ile eslesen bir bosluk veya yarik i¢ermektedir [56].
Sonunda, kimyacilar yapisal ve islevsel agidan karmasik olan bu dogal sistemlere
benzer sentetik yapilar hazirlamak istemislerdir. Bu yeni sentetik reseptorlerin
tasarim1 ve sentezi supramolekiiler kimyada biiylik ilgi alant olmaya devam
etmektedir. Son zamanlarda, molekiiler yariklar, armatiirler, kaseler, cimbiz, Klips, ve
diger araglar gibi bu oOzelligi taklit eden pek c¢ok sentetik dihidroksi-substitiitif
aromatik konuklara hidrojen baglanmasina, p-p istifleme etkilesimlerine ve "bosluk
etkisi* olarak adlandirilan baglara baglanmasina yarayan (dimetil- ve
difenilglikoliiril) reseptdr gelistirilmistir. Ozellikle igbiikey glikoliiril iinitesinden
veya tiirevlerinden elde edilen molekiiler klipsler gelistirilmistir [57-63].

Savostianoff ilk once alifatik aminlerin formaldehit varliginda glikoliiril ile bir
Mannich reaksiyonu ile birleserek heksaazatetrasiklotetradekan iiretebilecegini
bildirmektedir [64]. Ancak bu klip molekiillerinin baglayict konukgulart igin
Ozellikleri, muhtemelen organik c¢o6ziiclilerde diisiik ¢Oziiniirliiklerinden dolay1
arastirilmamaktadir. Coziiniirliik problemini ¢6zmek i¢in, bir literatiir prosediiriiyle
sentezlenen, organik olarak daha fazla ¢oziiniir olan, bis (etoksikarbonil) glikoliiril
kullanilmaktadir [65]. Bu durumda, alifatik aminler, kati bis (etoksikarbonil)
glikoliiril ve formaldehit prosediirleri ile hazirlanan, molekiiler klipslerin yeni bir
smift sunulmustur [66]. Bis (etoksikarbonil) glikoliirilin formaldehit varliginda
metanol i¢indeki alifatik aminler ile reaksiyonu, aminli glikoliiril klip molekiillerinin

olusumuyla sonuglanmistir (Sekil 2.13).
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o) OH ii OVCOOEl » NH NH
HO l - ) = “'a_f‘n
OH 0% ™ COOE! NH NH
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X
RNH, N™ N—
i R'—N/R—}+R\N—n‘
j T (I I 4
0
(R =COOE)
R Zaman(s) Verim (%)
Bu 12 72
i-Bu 12 71
Pr 10.5 77
i-Pr 11 76
(CH,),OH 10 74
Cy 9 67
Bn 16 63
(CH,),C,H,OH 24 57

Sekil 2.13 : Aminli glikoliiril olusumu.
Makrosiklik ligandlar, istisnai komplekslesme potansiyeli nedeniyle sira dist
koordinasyon sayilari, koordinasyon geometrileri, dondr atomlar1 veya oksidasyon
durumlar1  gibi  metallerin  olagandist  kosullar  altinda  incelenmesini
kolaylastirdigindan ¢ok ilgi ¢ekmektedir [67]. Makrosiklik poliaminler, 6zellikle,
sadece gecis metali iyonlar1 ve agir metal iyonlar1 baglamak i¢in ana molekiiller
olarak degil, ayn1 zamanda anyon barmaklari olarak yaygin olarak incelenmistir [68].
Yakin zamanda, gesitli glikoliiril veya tiirevlerine dayanan makrosiklik poliaminler
bildirilmistir. Mock ve arkadaslart 6:1:2 oraninda formaldehit, glikoliiril ve
alkandiamin kondenzasyonu ile yeni bir hekzasiklik halkanin olusumunu rapor
etmistir, ancak bu bilesiklerin i¢indeki halka konuk molekiilleri veya iyonlar
baglamak i¢in muhtemelen ¢ok kiigliktiir [69]. Wu ve arkadaslar iki Ni%* iyonunu

baglayabilen  difenilglikoliirilden tiiretilen bazi  makrosiklik  poliaminleri
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sentezlemistir [70]. Isaacs ayrica bis (etoksikarbonil) glikoliiril bazli bazi
kiikurbit[n]uril analoglarin1 bildirmistir ve bu makrosiklikler ¢esitli ndtr molekiilleri
ve katyonik maddeleri baglayabilmektedir [71,72]. Aromatik aminler de bu tiir
makrosiklleri olusturmak i¢in kullanilmaktadir, ancak aromatik aminlerin reaktivitesi
alifatik aminlerden daha disiik oldugu i¢in beklenen makrosiklikler elde
edilememistir.

Bunlarin yani sira, 2006 yilinda yapilan bir ¢alisma ile iire, glioksal ve formaldehit
reaksiyonu sonucu olusan glikoliiril bilesiginin formaldehit varhi§inda cesitli

aminlerle reaksiyona sokularak makrosiklik poliaminlerin sentezine yeni bir yontem

bildirilmistir (Sekil 2.14) [73].

(-

Sekil 2.14 : Glikoliirilin formaldehit ve ¢esitli aminlerle reaksiyon sonucu.

Bu caligmalar esnasina ¢ok ¢esitli aminler kullanilmistir (Sekil 2.15).

CHy
M3 —cH CH N e CH y—CH 7—CH —CH I
~CH 2=, N—CH ;—CH ;-CH 3 - =0=C—NH=(CH3)—CH 1,
HyC” CH3CH7” jSHiar=gHh
i
H1C CH3CH .
¥ N=CH ;~CH ;~CH ;—, i “N—CHz—CH—CH -, —D—E—NH—@,
H3C™ CH3CHy
i i o
—D—C—HH@ : 'ﬂ'c'"H—@: _"H_Q
0(CHz) —CH3 c1 tcHal cCHa
n
% ; o I
H3C—HC | Hals
T N=CH =CH 7~ —u—c—m@ﬁ- A et i
H 3C—HC
3 | NH—C—0-(CH;) —CH3 CHy
CHjy 1

Sekil 2.15 : Glikoliiril tiirevlendirilmesinde kullanilan aminlerden bazilari.
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2.1.5 Glikoliirillerin diger reaksiyonlar:

Glikoliirilin  oksidasyonu ile allantoin tretimi miimkiindiir. Allantoin yararh
Ozelliklerin bir bilesimidir. Tipta iyilestirici bir madde olarak kullanilmaktadir ve
ayrica kozmetikte de kullanilmaktadir. Simdiye kadar allantoin {irik asitin
oksidasyonu ile elde edilmistir. Bununla birlikte, tirik asit ekonomik olarak sadece
dogal kaynaklardan elde edilen bir iiriindiir (Sekil 2.16). Dolayisiyla, yalnizca sinirl
arz i¢inde kullanilabilir. Allantoin'i iirik asit ile olusturmaya yonelik proses,
oksitleyici ajan olarak potasyum permanganati igeren bir islem oldugu i¢in oldukga
hantal ve masraflidir. Kolaylikla temin edilebilen hammaddelerden, ekonomik ve
basit bir sistemle allantoin iiretmek ic¢in bir isleme sahip olmak son derece arzu
edilen bir husustur; boylece firetim, gerektigi gibi genisletilebilir. Olasi ham
maddeler arasinda, iire ve glioksaldan basit bir islemle yapilabildiginden, glikoliirilin
tercih edilen hammadde oldugu sonucuna varilmistir [74]. Literatiirde, glikoliiril,

hidrojen peroksit vasitasiyla allantoin’e okside edilebilir [75].

@]
HN ‘e
o= M
N7 N7 NH,
H H
Sekil 2.16 : Allantion.

2.2 Ure ve Formaldehit Reaksiyonlar

Asetilen dilire uygulamalar1 temel olarak {ire formaldehit reaksiyonlarina

dayanmaktadir.

Ure formaldehitleri (UF), amino regine yapistiricilarinin en &nemli ve en ¢ok
kullanilan sinifidir. Amino regineleri, aldehitlerin aminik veya amidik gruplar tagiyan
bilesiklerle reaksiyona giren polimerik kondenzasyon iiriinleridir. UF yapistiricilarin
avantaji, suda coziiniirliik, sertlik, yanmazlik, iyi termal ozellikler, sertlestirilmis
polimerlerde renk yoklugu ve ¢esitli kiir kosullarina kolay adaptasyon olmasidir
[76,77]. Ure'den iiretilen 1siyla sertlesen amino recineleri kondenzasyon
polimerizasyonu ile olusturulmustur. Ure formaldehitle reaksiyona sokulur ve bu da

metilol bilesikleri gibi ilave iiriinlerin olusumuyla sonuglanir. Ileri tepkime ve suyun
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eszamanli elimine edilmesi, hala ¢oziiniir olan diisiik molekiil agirlikli kondensatlarin
olusumuna neden olur. Coziinmeyen ve infiizyonlu daha yiiksek molekiil agirlikli
irlinler, diisiik molekiil agirlikli kondensatlarin kondenzasyonuyla elde edilir. Amino
recginelerin en biiylik dezavantaji, suyun ve nemin neden oldugu bag bozulmasidir.
Bu onlarin aminometilenik baglarinin hidrolizinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,

saf UF yapiskanlar sadece i¢ mekan uygulamalari i¢in kullanilmaktadir.

EY T ]

NH H M
0=c 2+ CH —» c-_c<: oot = c.:((: 2
chHz H-CH,-OH

o

Mso=0 =
‘\NH—CHZGH : - H
HHHCHon ? H—cHon
”uﬂ"
+8 ~4§
>C=0

o H=CHy0H H=CH.,OH
— P
———————r i
NH=CHOH t=<<guiou
l H,CH
C/N Hy NHCH, OH
0= —0 n=<“ \:-:o
\NHCHZ—D ~H,CHN HEH 50 CH, e

HCHy~0=H,CHN HCH, ~0~CH,NH,
O== C—0
H HDHchN/ *CHZOH H
EHZOH J: 1I:H20H

Sekil 2.17 : Baslica iire-formaldehit reaksiyonlari.

Ure ve formaldehit arasindaki reaksiyon karmagsiktir. Bu iki kimyasal bilesigin
kombinasyonu, sertlesmis re¢inede dogrusal ve dallanmis polimerlerin yani sira ii¢
boyutlu sebekeleri de beraberinde getirir. Reaksiyon iriinlerinin 6zelliklerini
belirleyen en 6nemli faktorler sunlardir: (1) iire ve formaldehitin goreli molar orani,
(2) reaksiyon sicakligi ve (3) kondenzasyonun gergeklestigi ¢esitli pH degerleri. Bu
faktorler, re¢inenin molekiiler agirligindaki artis oramimi etkiler. Dolayisiyla,

reaksiyon irlinlerinin 06zellikleri, daha diisiik ve daha yiiksek kondenzasyon
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asamalari, 6zellikle de ¢oziiniirliik, viskozite, su tutma orani ve yapiskanin sertlesme
hiz1 karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide farklilik gosterir. Bunlarin hepsi biiyiik oranda
molekiil agirligina baglidir. Ure ile formaldehit arasindaki reaksiyon iki asamaya
ayrilir. Birincisi; mono-, di- ve trimetiloliireleri olusturmak igin alkalin
kondenzasyondur (tetrametilolure hicbir zaman izole edilmemistir.). Ikinci asama,
metiloliirelerin asit kondenzasyonudur; ilk olarak ¢oziiniir ve sonra ¢dziinmeyen
capraz bagli recinelerdir. Alkali tarafta, oda sicakliginda iire ve formaldehit
reaksiyonu, metiloliirenin olusumuna neden olur. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu,
iire molekiilleri arasinda metilen-eter baglar1 olustururlar. Ure ve formaldehitten ve

mono- ve dimetiloliirelerden gelen alkalin iiriinler Sekil 2.17 deki gibidir [77].

Mono- ve dimetiloliirelerin ve basit UF kondenzasyon iriinlerinin olusum ve
kondenzasyon kinetigi kapsamli olarak incelenmistir. Zayif asit veya alkalin sulu
¢ozeltilerde monometiliire olusumu, ilk hizli bir faz ve bunu takiben yavas bir
bimolekiiler reaksiyon ile karakterizedir. Birinci reaksiyon geri donistimlidiir ve
ikinci tepkime ile iriinlerin, metiloliirlerin alimima baglh olarak iirline gegen bir
dengededir. Reaksiyon hizi, 1: 1 lik bir tire / formaldehit molar orani1 igin 5 ila 8 pH
araliginda minimum bir reaksiyon hizi ile pH'a gore degisir ve 1: 2 molar orani igin
6.5'lik bir pH'tir. 1: 2 iire / formaldehit reaksiyonunun 1: 1 molar oran

reaksiyonundan ii¢ kat daha yavas oldugu kanitlanmistir (Sekil 2.18) [77].

T = 35%

log k
f
I
L
1
1
Y

====U + F==UF
U + UF —=umu

pH

Sekil 2.18: Ure ve formaldehitin ekleme ve kondenzasyon reaksiyonlari iizerine
pH'nin etkisi.
U, iire; F, HCHO; M, -CH2-.
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Ure ile formaldehit reaksiyonu temel olarak iki adimdan olusmaktadir. Bunlar alkalin
metilollenme ve bunu takip eden asit kondenzasyonudur. Bir iire molekiiliine

formaldehit molekiiliiniin katilmas1 sonucu olusan iireye metiloliire ad1 verilir (Sekil

2.19).

Hy
NH, NH, HN——C —OH
/ CH,O
o——=cC + CH,OH——» o—CC —_— o——=C
\ H, \ Hy
NH, HN—C —OH HN—C —OH

\‘/\/\]/O HHN ©
NS

h ” lYN%
vaNTN\/T\”/N\/N\]/O
O " [e] HNwvn

Sekil 2.19 : Ure — formaldehit reaksiyonlari.

Her tepkime kademesinde metilol tirelerden bir tenesi meydana gelir. Olusan metilol
bilesikleri kristallendirilebilir olup pratikte bunlarin karisimi s6z konusudur. Metilol
gruplarmin (-CH2-OH) tahrik giicii ile metilol iireler, lire reginelerini meydana
getirecek bir tepkime mekanizmasini olusturur. Metilen kopriileri iizerinden molekiil

biiyiimeleri meydana gelir.

Ure formaldehit regineleri amino regine diye gegen en sik goriilen termoset
reginelerdir. Uretimi diinyada %80 civarindadir. Amino regineler endiistride
otomobil lastiklerinde kauguktaki baglar1 kuvvetlendirmek i¢in, kagitlarda islakliga
olan direnci arttirmak icin amino re¢ineler ayrica elektrikli cihaz {iriinlerinin
dokiimiinde, recel kapaklarinda, butonlarda, yemek takimlarinda kullanilir. En genis
kullanim1 ise ahsap f{irtinlerdedir. Bu reginelerin dezavantaji neme karsi
dayaniksizligidir. Ozellikle de sicaklikla kombine oldugunda. Bu sartlar reaksiyonun

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

mol oran1 (F/U) 1 ile 3.5 arasinda degisebilir (Sekil 2.20).

Hy

S H,
NH, HN—C —0OH CH,0 HN—C —OH
o=—c¢ * CH,O —> O—c\ - O———C\
Ha
NH, NH, HN—C —OH

Sekil 2.20 : Monometiloliire ve onu takiben dimetilol iire sentezi.

Her metilollenme basamaginin ileri ve geri yonlii reaksiyonlarini i¢eren kendine ait
farkli bir hiz sabiti vardir. Metilollenme tepkimelerinin geri doniislii olmasi, UF
recinesinin elde edilmesinde en belirleyici etkenlerden bir tanesidir ve regine
igerisindeki su veya nemin ve bunun beraberinde formaldehit yayiliminin neden
oldugu hidrolize kars1 direngsizligin nedenidir. Formaldehit yayilmasi zayif bagh
formaldehitin hidrolizi sonucudir. Metilol gruplarinin olusumu 6nemli derecede F/U
mol oranina bagldir. Yiiksek F/U mol oranlarinda metilollenmeye meyil daha
fazladir. Metilol gruplari, zayif alkali ortamlarda daha kararli durumda bulunurlar.
Alkali ortam aynm1 zamanda metilol gruplarmin birbirlerine eklenerek zincir

olusturmalarina engel olur.

Ure ve formaldehitin tepkimeye girmeleri sonucunda olusan metiloliire ve metiloliire
tirevlerini iceren karisimin elde edilebilmesi i¢in tepkimenin herhangi bir alkali
pH’da gergeklestirilmesi gerekir. Ancak en iyi sonucun 7-9 pH araliginda calisildigi
durumlarda elde edildigi goriilmiistiir. Tepkime sonucunda metiloliire ve metiloliire

tiirevlerinin disinda az miktarda da kondenzasyon {iriinii olusur.

F/U mol oran1 2.5-2.7 araliginda secilerek calisilabilir. Bu basamakta tepkimeye
girmeyen fazla formaldehit damitma ile alinir. Fazla formaldehit kullanmanin bir
zarar1 olmamakla birlikte 1 mol iire i¢in 6 mol formaldehitten fazla kullanilmasinin

bir yarar1 olmadigi bilinmektedir [78].

Metiloliireler diisiik molekiiler kiitleye sahip polimerler ile kondense olurlar. Bu
reaksiyonda denge tamamen pH’a baghdir. Ure formaldehit reginesinin molekiil

kiitlesinin asit kosulda artmasi1 asagidaki formlarin olugsmasina sebep olur.
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Sikloiire, bazi reginelere katilan ve fonksiyonelite saglayan bir bilesiktir. Suda
¢oziinen siklotirelerin elde edilmesinde ii¢ reaktan kullanilir. Bunlar iire igeren

reaktan, aldehit ve amonyaktir (Sekil 2.21).

O—=0

+ CH,O + NH; —_—> c
i ONH

H

H2N/ \NHZ

Sekil 2.21 : Amonyak ile s-Triazon sentezi.

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

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

(Sekil 2.22) [79].

+ CH,0 + NH,CH; — C
PN
HN NH

CHs

O—=0

H2N/ \NH2

Sekil 2.22 : Metilamin ile s-Triazon sentezi.

Reaksiyon 85-90°C’de 1 saatte gerceklesmektedir. Reaksiyon esnasinda potasyum
hidroksit kullanilir. Potasyum hidroksit miktar1 kritik olup toplam reaktanin yiizde
0.5 11le 1.8 1 arasinda olmalidir. Yapilan denemeler pH’1n {iriin verimine direk etkisi
oldugunu gostermektedir. Ure olarak suda daha diisiik ¢oziiniirliige fakat yiiksek
stabiliteye sahip monometilol {ire, dimetilol {ire ve metilen ditire kullanilabilir. Suda
¢Oziiniir sikloiirelerde en iyi sonugclar iire iceren bilesik olarak tiyoiire, aldehit olarak
formaldehit ve monoetanol amin kullanilarak elde edilmistir. pH reaksiyon boyunca

8.5 ile 9.5 arasinda kalmalidir [80].
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s-Triazonlar formaldehit fazlasinda tercihen bazik ortamda metilol tiirevleri
olustururlar. Bu amagla trietilamin, piridin, Ca(OH);, NaOH, KOH, Mg(OH),
kullanilabilir (Sekil 2.23).

(@]
)L 2CH,0 )J\
NH —— HOH,C—N
N

K ) BaOH KN )
S

HN
o}
Sekil 2.23 : s-Triazonun metilollenmesi.

s-Triazon metilol tiirevleri ortamda bulunan herhangi bir alkol tiirevi ile asitli
ortamda eterlesir. Asit katalizatorii olarak HCI, H,SO4, H3PO4, formik asit, sitrik asit
vs. kullanilabilir (Sekil 2.24) [81].

N——CH,OR

. L
b

HOH,C——N N—CH,OH ——» ROH,C——N
] ) §
N
Sekil 2.24 : s-Triazon metiloliiniin eterlesmesi.

s-Triazon bilesiginin dimetilol tiirevi 1ki asamada elde edilebilecegi gibi, s-
Triazonun elde edilisi esnasinda tek asamada formaldehit fazlas1 kullanilarak da s-

Triazon dimetilolii ele gecer [79].

Ayrica ketonik reginelerin bazik ortamda modifikasyonu i¢in s-Triazon bilesikler
kullanilmistir (Sekil 2.25).
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+ CH,0O + HN

HO HO

Sekil 2.25 : Etanolamin s-triazonunun siklohekzanon — formaldehit
recinesi ile bazik ortamda in situ modifikasyonu.

a-hidroksialKiliirelerin sanayi tiretimi, iire, monoalkiliire, simetrik dialkiiloz ve siklik
tirelere formaldehit veya glioksal ilavesi ile sinirhidir. Genellikle denge reaksiyonlari
olan asit veya baz katalizli katkilar1 igerir. Ure 4 mol kadar formaldehitle
baglanabilir. Bununla birlikte, sadece monohidroksimetil- ve N, N-
dihidroksimetiliire, saf bicimde izole edilebilir. Tri- ve tetrahidroksimetiliire, sadece;
ornegin  trimetoksimetiliire; N,  N-dialkoksimetil-4-oksometil-tetrahidro-1,3,5-
oksadiazin; ve N, N-dihidroksimetil-2-okso-5-alkil-tetrahidro-1,3,5-triazinler

sentezinde, izole edilemeyen ara maddeler olarak olugsmaktadir (Sekil 2.26).

0 0
5 J u
R-HNCON R-N" "N-R R'-N~ "N—R!
0 ITJ
R!

Sekil 2.26: Trimetoksimetiliire; N, N-dialkoksimetil-4-oksometil-tetrahidro-1,3,5-
oksadiazin; ve N, N-dihidroksimetil-2-okso-5-alkil-tetrahidro-1,3,5-triazinler.
N,N-Dihidroksimetiliire, molekiil iire basina 2 mol formaldehit karistirilarak
karistirilan bir tekneye yiiklenerek endiistriyel olarak {iretilir. Cozelti, trietanolamin
ile notralize edilir. Ure sogutmali eklenir ve hafif ekzotermik reaksiyonda sicaklik 40
°C'yi gegmemelidir. Birkac saat sonra reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulur
ve dihidroksimetiliire, kristallesir. Uriin sprey kurutma kulesi igerisinde kurutulur.
Siklik drelerin hidroksimetil tiirevleri, alkalin bir ortamda bu maddelerin

formaldehitle reaksiyona sokulmasi suretiyle tretilebilir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27: Ure ve siklik iirelerin hidroksimetil tiirevleri.

Ure ve siklik iirelerin hidroksimetil tiirevleri, tekstil i¢in kolay bakim kaplamalarinda
kullanilir.

Ure, mono- ve simetrik olarak ikame edilmis iireler ve siklik iireler i¢in daha yiiksek
aldehitler ilavesi genellikle dengesiz a-hidroksialkil bilesikleri verir. a-hidroksialkil
grubunun yanindaki elektron ¢eken ve elektron veren alifatik atomlar, bu bilesiklerin
kararliligin1 ve ayn1 zamanda kondenzasyona maruz kalma yeteneklerini de etkiler
(Sekil 2.28).

R R
N-CO~NH-CH-OH }—co—NH—fH—ou
R CCl, R H
R\
N-CO-NH-CH-OH
R CH,

Sekil 2.28: Kloral iire tiirevleri, N-hidroksimetil ve N-a-hidroksietil bilegikleri.
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Ormnegin, kloral iire tiirevleri, N-hidroksimetil ve N-o-hidroksietil bilesiklerine
kiyasla 6nemli dl¢lide reaktivite farkliliklari gosterir. Bu farkliliklar OH gruplariin
H-asiditesinde bir azalma ile 6rneklenmektedir. Klor bilesikleri, alkali metal tuzlar
olusturabilirken, karsilik gelen N-hidroksimetil ve N-a-hidroksietil bilesiklerinin
tuzlart bilinmemektedir. Klor bilesiklerinin niikleofiller ile kondenzasyonu ancak
asir1  reaksiyon kosullarinda miimkiindiir. Bununla birlikte, N-a-hidroksietil
bilesikleri alkol ile bazik olarak ve bazen de nétr ortamda N-o-alkoksietil
bilesiklerine doniistiiriilebilir. N-hidroksimetil bilesiklerinin reaktivitesi, kloral ve N-
a-hidroksietil bilesiklerinin reaktivitesi arasinda bulunur. Uygun aldehitlerin iire ile
islenmesiyle elde edilen 4-hidroksisikloalkilentiire (siklik N-hemiasetaller) kararlidir.
Ornegin, 2-0kso-4,5-dihidroksiimidazoller, iire veya mono veya simetrik olarak ikili

olarak degistirilmis tiirevlerinin gloksal ile siklizasyonu ile olusur (Sekil 2.29).

O

H,N” "NH, I 2CH,0
A —» HEN'NH —2o
OHC -~ CHO Ho b
0
HOCH,-N" "N—CH,OH
HO OH
O
]
]
H,N” “NH, !
4 +2CH,0

OHC ~CHO

Sekil 2.29: 2-0kso-4,5-dihidroksiimidazol sentezi.
N-hidroksimetilurelerin alkollerle kondenzasyonu, N-alkoksimetiliire vermekte
(alkollerin treidalkilasyonu), biiylikk bir endiistriyel oOneme sahiptir. Saf
hidroksimetiliire ve asirt bir alkol, katalitik miktarda asit varliginda tepkimeye
sokulur. Asit katalizorlinlin dogast ve miktari, N-hidroksimetil bilesiginin
reaktivitesine, hidrolize karsi stabilitesine ve yan {iriinlerin ve polikondensasyon
triinlerinin olusumuna baghdir. Yiiksek sicaklikta reaksiyon, zayif asidik kosullar
altinda gerceklestirilebilir; burada denge konumu, konsantrasyonun ve molar
oranlarin degisimi ile ayarlanmalidir. Bazen, alkollerin iireidometilasyonu oda

sicakliginda giiglii asitler varliginda daha iyi olur. Alkol ile modifiye edilmis iire -
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formaldehit yogunlagma {iriinleri, 1s1 veya asit ile sertlesen kaplamalar icin regine
olarak kullanilir. Cevresel nedenlerle giderek dnem kazanmakta olan suda ¢oziiniir
ya da neredeyse solvent igermeyen reginelerin yani sira, yaygin boya c¢oziciilerde
kolaylikla ¢ozilinebilen kaplamalar i¢in genis bir aminoplastik regineler mevcuttur.
Ure - formaldehit recinelerini, organik ¢oziiciilerde ¢oziinen recinelere doniistiirmek
icin, iire ve formaldehit arasindaki ilk reaksiyonda elde edilen yiiksek derecede polar
olan N-hidroksimetil gruplari, basta biitanol ve izobiitanol olmak iizere etanol ve
metanol veya bunlarin karisgimlarindan alkoller ile asetalize edilir. Alkol ile modifiye
edilmis tre - formaldehit regineler, alifatik alkollerin iire ve formaldehitin sulu
soliisyonlarina veya hidroksimetilasyonlu iirelerin soliisyonlarina 90-100 °C'de az
miktarda asit varliginda gegirilerek endiistriyel olarak {iretilirler, bdylece olusan su
ve asir1 alkol damiticist Kapali. Mol oranlari mol iire basina 2 ila 4 mol formaldehit
ve 2 ila 5 mol alkol arasinda degisir. Islem, yeterince boyutlandirilmis bir 1s1
esanjorl, bir vakum pompasi, bir damitma siitunu ve suda az ¢oziiniir olan alkoller
icin bir su aymrict ile techiz edilmis bir reaktdrde gerceklestirilir. Bazi 4-
hidroksisikloalkileniire ¢ok reaktif olup alkol ile 1sitarak nétr bir ortamda bile N-a-

alkoksi bilesiklerine doniistiiriilebilir (Sekil 2.30).

O O
|

N N— 42ROH  —N" "N-

r\ ~2H,0 r—
HO  OH RO OR

O O
1 i

N" N ROH N° 'N
\ H,0 =

OH OR

Sekil 2.30 : N-a-alkoksi bilesikleri.
Ure ve tiirevlerinin aldehitlerle neredeyse biitiin halkalastirilmasi o veya vinilogous
bir iireidoalkilasyona neden olur. Ure ikinci nitrojen atomunda niikleofilik bir ikame
ediciyse, siklokondenzasyon olusur. Bes, alt1, yedi veya sekiz halka atomlu doymus
ve doymamis siklik ireler, bisiklik ve polisiklik heterosikleler (hem kondense
olmamis halkalar ve hem de 1,2 veya 1,3 konumunda anelasyon yapilan halkalar) ve

spiro bilesikleri bu sekilde tretilebilir.
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Endiistriyel olarak onemli {ire reaksiyonlari, formaldehit, asetaldehit, izobiitiraldehit
ve bunlarin karisimlaridir. Ure'nin 1: >4 molar oranda formaldehitle muamele
edilmesi, hidroksimetil tiirevlerinin denge karistmini verir. Ure'nin ikinci azot
atomuna bagli  bir hidroksimetil grubunun iireidometilasyonu {izerine,
hidroksimetillenmis 4-oksotetrahidro-1,3,5-oksadiazinler igin siklodensensasyon
olusur (Sekil 2.31).

HOCH, ~HNCONH ~CH,OH + 2CH,0
H,NCONH, + 4CH,0 +* H,NCONH ~CH,0H + 3CH,0
i
(8} O
| |
o o1 o &
HOCH,-N"""N~CH,0H  HOCH,-N" "NH  +2CH,0

H,C. CHOH = H,C. CH,OH
OH o
O O
HOCH,-N” "N-CH,0OH| HOCH,-N~ “NH
[ ] o b £ CH,0
(8] & (o8
O
HN” “NH

| +2CH,0
s
Sekil 2.31 : 4-oksotetrahidro-1,3,5-oksadiazinler.
4-Okso-3,5-dialkoksimetil-tetrahidro-1,3,5-oksadiazinler, tekstillerin kolay bakimi
i¢in capraz baglayici maddeler olarak kullanilirlar. Bu bilesikler, iire ile formaldehit

ve alkollerin yogunlagsmasiyla dogrudan elde edilebilir (Sekil 2.32).

H”
H,NCONH, + 4CH,O + 2R—OH o

ROCH,-N” “N-CH,OR + 3H,0

Sekil 2.32 : 4-Okso-3,5-dialkoksimetil-tetrahidro-1,3,5-oksadiazin sentezi.
2-Okso-5 alkilheksahidro-1,3,5-triazinlerin hidroksimetil ve metoksimetil tiirevleri,

seliiloz iceren kumaslarin kolay bakimli bitirilmesi i¢in ¢apraz baglayict maddeler
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olarak 6nem kazanmustir. Bu bilesikler, iire iireidometilasyonunun formaldehit ve bir

primer amin ile siklize edilmesi ile elde edilir (Sekil 2.33).

H,NCONH, + 4CH,O + 2ZR-NH, ——

. aile R'OH, H*
HOCH,-N~ "N—-CH,0H —
e
R

{.'J
R'OCH,~N~ “N—CH,OR'

L)
‘N

R

Sekil 2.33 : 2-Okso-5 alkilheksahidro-1,3,5-triazin sentezi.
Tetrahidroimidazo [4,5-d] imidazol-2,5(1H, 3H)-dion, asetilen diiire, dogrudan
asitoksik bir ortamda glikoksalin fazla iire ilekondenzasyonuyla elde edilebilir. Ure
sollisyonu, siilfiirik asit ile pH <3 olana kadar asitlestirilir ve yavas yavas% 40
glioksal bir soliisyon ilave edilir. Reaksiyonun sonunda, glioksal ile iire mol orani en
az 1: 2.5'e ayarlanir. Reaksiyon sicakligi 70 °C'yi gegcmemelidir. Cokeltilmis iiriin,
dekantasyon ve su ile karistirma yoluyla nétralize edilir. Onun tetrahidroksimetil
tiirevi formunda, tirtin kolay bakimli tekstil yiizeylerinde bir ¢apraz baglayict madde
olarak 6nem kazanmigtir. Doymus ve doymamis N-alkoksimetil bilesikleri boya ve
kaplama endiistrisinde ¢apraz baglayict maddeler olarak kullanilirlar. Tetrakloro
bilesigi, hafif klorlama reaksiyonlar1 i¢in bir klor transfer maddesi olarak ve tekstil

icin bir agartma maddesi olarak kullanilir (Sekil 2.34) [82].

Cl Cl

[

HN_ _-NH N_-N
0= =0 0= =0

HN-"™NH N-™N

Cl

Sekil 2.34 : Asetilen diiire ve tetrakloro bilesigi.
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2.3 Poliiiretan ve Poliiire

Poliiiretanin ticari gelisimi ilk olarak 1937°de Otto Bayer’in polyol ile diizosiyanatin
reaksiyonu sonucunda ele gecirdigi iirlinii incelemesiyle baslamistir. Politiretan
oldukca biiyiik ve kompleks bir polimerdir. Tipik poliiiretan kopiigii; iiretan bagi,
aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, amid, ester, biiiret, izosiyaniirat, karbodiimid

gruplart igerebilir. En 6nemli termoset polimerler poliiiretan kopiiklerdir.

Poliiiretan, diizosiyanat ve poliol grubu haricinde katki malzemeleri de icermektedir.
Bu katki malzemeleri, sisirime ve yanmazlik verme gorevleri goriirler. Poliiiretanda

en sik kullanilan yanmazlik verici katki malzemeleri alifatik ve aromatik fosfatlardir

(Sekil 2.35).

=

O=—=C—N——R—N=—£=—0 ; HO—R—0H — _I_.!J_N_q_n
]

i

— L —0—F —:r—]—
n

Sekil 2.35 : Poliiiretan eldesi.

Poliiireler, polimer zincirinde iirelen grubu (NHCONH) iceren polimerlerdir. Ilk
olarak 1892 yilinda Wohler tarafindan sentezlenmistir. Erime noktas1 50-100°C

arasindadir.
Poliiire diamin ile diizosiyanatin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilir (Sekil
2.36).

H | H H
HoN——R'——NH —C—N—R—N—C—0 ——» R—N—C——N—R'——N—C——N
2 2 +HO C N R N C (¢] —'— _|_n

Poliamin Izosiyanat Prepolimer

Sekil 2.36 : Poliiire eldesi.

Sistemin dezavantaji viskoziteyi azaltmak i¢in fazla miktarda organik solvent
gerektirmesidir. UV direngleri iyidir. Uretimi ucuzdur. Mukavemeti iyidir. Bu
sebeple endiistriyel alandaki talep giinlimiizde gittik¢e artmustir. Miirekkepte,
kaplamada ve verniklerde kullanilmaktadir [83].
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2.4 Poliliretanda Yanmazhk

Yanma geciktiriciler, yanmay1 dnlemek ve geciktirmek icin kullanilan katkilardir.
Alev geciktirici 6zellige sahip fosfor, halojen ve nitrojen igeren kimyasal yapilar ve
inorganik dolgu maddeleridir. Ozellikle insaat sektdriinde kullanilmaktadirlar.
Yanma geciktirici katkilar, ayn1 zamanda kopiik hiicre yapisinin homojenligini
saglamakta, polimer iskeletini giliclendirmekte ve mekanik Ozellikleri
tyilestirmektedir. Kopiik stabilizatorleri, hammaddenin yiizey geriliminin
diisiiriilmesine yardimci olmaktadir. Bu katkilar reaksiyonun termodinamik agidan
kararsiz olmasini saglayarak, ylizey sertlesene kadar reaksiyonun olugsmasini ve
kopiigiin yiikselmesini saglamaktadir. Olusan koptigiin hiicre Olgiilerini ayarlar,
homojen koplik yapisi saglar ve polimer matris kiirlesene kadar olusan hiicreleri
stabilize etmektedir. Uriiniin kararlihigindan, olusan k&piik yapisinin, hiicre boyutlari

ve fiziksel test degerlerine kadar pek ¢ok 6zelligin belirlenmesine katki saglar [84].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1  Kullanilan Kimyasal Malzemeler

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

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

Ure : Sigma-Aldrich (%98)
Aseton :J. T. Baker

Glioksal - Sigma-Aldrich (%40)
p-Formaldehit : Sigma-Aldrich (%95)
Déterokloroform : Merck (%99.8)
Déterodimetilsiilfat : Merck (%99.8)

Déteryum klorit ( w%35 in D,0O)  : Merck (%99)

3.2 Cihazlar

Mekanik karistirici - IKARW 20

Terazi : Ohaus Adventurer Pro
Isitic1 : Human Lab

Etiiv : Binder

Vakum Etiiv : MMM Medcenter
3.2.1 FTIR

Elde edilen maddelerin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer cihaziyla ¢ekilmistir.
FTIR spektrumunda fonksiyonel gruplarin goriildiigii dalga boylar1 Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1 : FTIR spektrumu igin bazi fonksiyonel gruplarin dalga boylari.

Fonksiyonel Grup Dalga Boyu (cm™)
-OH 3500-3600
-CH 2800-2900
-C=0 1690-1710
-NH(gerilme) 3300-3500
-NH(esneme) 1600
-C=0(amid) 1640-1690
Amid -NH(gerilme) 3100-3500
Amid -NH(esneme) 1450-1640
322 NMR

Elde edilen trinlerin "H-NMR spektrumlari, Agilent VNMRS (500 MHz) cihazyla,
d-DMSO  (doterodimetilsiilfooksit), ~ CDCl;z  (doterokloroform) ve  DCI

(doteryomklorit) ¢oziiciileri igerisinde ¢ekilmistir.

3.2.3 Erime Noktasi

Uriinlerin erime noktalar1 Biichi Melting Point B-540 cihaziyla 6l¢iilmiistiir.

3.3 Glikoluril Sentezi

0
i = © HN)J\ NH
) 4 su,HCI
>
=

HoN NH, o HN \

Sekil 3.1 : Glikoliiril olusum reaksiyonu.
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500 ml beher igerisine 100 ml su igerisinde ¢oziinmiis iire (50 g, 0,93 mol), Glioksal
(18,4 g, 0,31 mol) ve 6 ml konsantre %37 lik HCI ¢6zeltisini eklenir. Sicaklik 85-
90°C olacak sekilde karistirilmadan isitilmaya baslanir. Zaman igerisinde beyaz
¢okelti olarak Glikoliiril ¢6kmesi gozlemlenir. Reaksiyon 2 saat kadar devam ettirilir.
Elde edilen glikoliiril kristalleri 6nce su sonra asetonda yikanarak saflagtirilir. Daha
sonra solvent kismi1 dekante edilir ve geri kalan kat1 kisim vakum etiiv ile kurutularak

glikoliiril kat1 halde elde edilir (Sekil 3.1).

34 Glikoliiril Dimer Sentezi

O J\ )L'L
HNJ\NH HN T NH
; < +CH,0+HCl —= >_<
HM M M MH
HNYNH Y v \’-r
0 0 O

Sekil 3.2 : Glikoliiril dimer olusum reaksiyonu.

250 mL balon igerisine 2,5 g glycoluril ve 0,525 g paraformaldehit, 0,35 mL 8 M lik
HCI igerisinde 50 °C de 48 saat karistirilir. Reaksiyon sogutulup dekante edilir.
Olusan kat1 2,5 mL su ile yikanir. Beyaz toz iiriin ele geger. Verim %77’dir. Erime

noktasi tayininde beklendigi gibi 300 °C’de bozundugu gozlenir (Sekil 3.2).

3.5  Glikoliiril’in Etanolamin ve Formaldehit ile Reaksiyonu

250mL balon igerisine 1.43g glycoluril, 3.5 mL %37 lik formaldehit ve 30 mL
MeOH ile reflux edilerek karigtirllir. 20 mL MeOH igine eklenen 5 mmol
monoetanolamin damlatma hunisi ile yavasca eklenir (85-90 °C). 48 saat sonunda
¢ozlinme saglanir. Kati kristaller olusur. Kristaller siiziiliip metanol ile yikanir.

Verim %55°tir. Erime noktas1 241° C’dir (Sekil 3.3).
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HN NH H2C_ CHZ
+ CH,0 +NH,CH,CH,O0H —> HOHzCHch >—< NCH,CH,OH

HN NH 2(: N N— CH

T

(0] O

Sekil 3.3 : Glikoliirilin etanol amin ve formaldehit karisimi ile reaksiyonu (GLI EA
irlinii olusumu).

3.6  Glikoliiril Dimerinin Etanolamin ve Formaldehit ile Reaksiyonu

/\\
Nv

N )k )y
e
YU r

+CH,0 —}CHQCH‘CH‘OH

A,
s
T

Sekil 3.4 : Glikoliiril dimerin, etanol amin ve formaldehit karisimi ile reaksiyonu
(GLI-D EA iirtinii olusumu).

0,75 g dimer, 1 mL %37 lik formaldehit ve 7,5 mL metanol reflux altinda 85-90
°C’de karistirilir. Dimer ile 1:3 oraninda 0.48 mL monoetanolamin 5 ml metanol
icine eklenerek damlatma hunisi ile karigima yavasga eklenir. Dimerin bir kisminin

¢oziindiigi gozlenir. Coziinmeyen kisim siiziilerek metanolle yikanir, ¢ozelti

kristallenmeye birakilir (Sekil 3.4).

3.7 Tetrametilol Glikoliiril Sentezi

4.5 mL %37 lik formaldehite pH 8.7 olana kadar 0.5 N NaOH ¢6zeltisinden eklenir.
40 °C’de 2.84 g glycoluril eklenir ve sicaklik 55 0C’ye ¢ikartilir. Sicaklik 55 °C’ye
ulastiktan 15 dk sonra pH 8 olana kadar 0.5 N NaOH c¢ozeltisinden eklenir ve sar1
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berrak ¢ozelti olusana kadar bu sicaklikta karistirilir. 50 %C’de vakum altinda su
uzaklagtirilir ve 8 mL metanol ile yikanarak saflastirilir (Sekil 3.5).
J\ |
HN NH HOHEC——NJ\N——CH;OH

} i +CH,0 +NaOH —»
]

HM MH HOHzC ——M
Sekil 3.5 : Glikoliiril dimerin, etanol amin ve formaldehit karigimi ile reaksiyonu

o
(GLI-D EA iirtinti olusumu).

N——CH,0H

3.8  Poliiiretan Yapimi

Poliliretanda yanmazlik 6zelligini arttirmak i¢in kullanilan sentezledigimiz iiriinler,
A) Glikoliiril, B) Glikoliirilin etanolamin ve formaldehit ile reaksiyonu sonucu
olusturulan tiriin, C) Glikoliirilin dimerinin etanolamin ve formaldehit ile reaksiyonu
sonucu olusturulan iiriin.

Tiim kopiiklerin hazirlanmasinda kullanilan karisim orani;

2,5 g glikoliiril veya glikoliiril tiirevi iiriinlerden biri, 12,5 g poliol ve 19 g
izosiyanattir.

Poliiiretan yapimi esnasinda poliol olarak ticari poliol (creosol polymix), izosiyonat
olarak PMDI kullanilmistir. Once 2,5 g sentezledigimiz iiriin ince toz haline
getirilmis ve sonra 12,5 g poliol i¢ine konmus ve 1yice karistirtlmistir. Bu karisima
19 g izosiyanat komponenti eklenmis ve hizli bir sekilde 8-9 saniye karigtirilmastir.

Elde edilen poliiiretan kopiigiin sisip katilagmasi beklenmistir.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu ¢alismada glikoliiril, oligomerleri ve tiirevleri sentezlenerek kimyasal ve fiziksel

ozellikleri incelenmistir. Oncelikle tiirevlendirme yapilacak olan glikoliiril (asetilen

diiire) bilesigi sentezlenmis ardindan kondenzasyon yontemi ve sonradan ekleme

methodu ile dimer ve tiirevleri ele gegirilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar
FT-IR, H NMR, teknikleri ile aydinlatilmigtir.

Glikoliiril ve tiirevlerinin sentezlerinde kullanilmisg baslangic maddelerinin bazi

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°deki gibidir.

Cizelge 4.1 : Baslangi¢ maddelerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Ad1  |Fiziksel Hali] D(25°C) Kaba Formiilii | Molekiil Agirlig
Ure kati 1.32 gr/ml CH4N,0 60,06 gr/mol
Monoetanolamin S1v1 1,012 gr/mi C,H;NO 61,08 gr/mol
p-Formaldehit kati - OH(CH0)H -
Glioksal S1V1 1,27 gr/ml C2H20; 58,04 gr/mol

Ayrica bu baglangi¢ maddelerinin ¢oziiniirlikkleri gizelge 4.2°deki gibidir.

Cizelge 4.2 : Hammaddelerin ¢oziiniirliik tablosu.

Kimyasal Ad1 MeOH ASETON SuU
Ure + HOT +
Monoetanolamin + . +
p-Formaldehit + - HOT
Glioksal + + +
+ = ¢0ziiniir, - = ¢6ziinmez, HOT= sicakta ¢oziiniir
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4.1  Glikoliiril Sentezi ve Karakterizasyonu

Ure, formaldehit ve glioksal reaksiyonu sonucu olusturulan glikoliiril yapisi1 uygun
sistemler vasitast ile sentezlenmis, gerekli saflastirma yontemleri uygulanarak
baslangic maddeleri saflastirilmistir. Bu bilesigin ¢oziiniirliikk testleri yapilmis

sonugclar ¢izelge 4.3’te ki gibi ortaya ¢ikarilmistir.

Cizelge 4.3 : Glikoliiril bilesiginin ¢dziiniirliik tablosu.

MeOH | DCM THF ASETON | TOLUEN SuU

GLI - - - - HOT HOT

+ = ¢ozliniir, - = ¢6ziinmez, HOT= sicakta ¢6ziiniir

Sentezlenen glikoliiril bilesiginin karakterizasyonu FT-IR, 'H NMR teknikleri ile
yapilmustir.
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Sekil 4.1 : GLI FT-IR spektrumu.
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Elde edilen glikoliirilin IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik -NH bending
piki 1497 cm™ de tek pik halinde gézlemlenmistir. Ayrica 1677 cm™ amid C=0
gerilme titresimleri, 2842 cm™ civarinda ki C-H titresim pikleri, 1111 cm™ de C-N

gerilme piki tespit edilmistir (Sekil 4.1).

GLI bilesiginin d-DMSO i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda beklendigi gibi amid
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 7.16 ppm de, azot grubuna bagh

karbonlarin protonlarina ait kayma 5.24 ppm de gézlemlenmistir (Sekil 4.2).

B O _(1

Ecr

o]

Sekil 4.2 : GLI *H-NMR spektrumu.
4.2  Glikoliiril Dimer Sentezi ve Karakterizasyonu

Glikoliiril ile p-formaldehit reaksiyonu sonucu olusturulan glikoliiril dimer bilesigi
safsizliklardan arindirilmak iizere uygun saflagtirma yontemleri sonucu elde
gecirilmistir.

Saflastirma sonucu ele gegen glikoliiril dimeri bilesik (GLI-D) IR spektrumunda
yapilan c¢alisma sonucu IR spektrumunda bu bilesige ait karakteristik amid N-H
egilme piki 1462 cm™ de tek pik halinde gozlemlenmistir. Ayrica 1674 cm™ amid
C=0 gerilme titresimleri piki tespit edilmistir (Sekil 4.3).
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Paraformaldehit ile elde edilen dimerin DCL ¢ozeltisi igerinde alinan ‘H-NMR
spektrumunda ise beklendigi gibi amid protonlarina ait kimyasal kayma degerleri
7.16 ppm de, azot grubuna bagli karbonlarin protonlarina ait kayma 5.24 ppm de,
glikoliiriller arasinda koprii olusturan karbonlarin protonlarina ait kayma 2.54 ppm

de gozlemlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3 : GLI-D FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.4 : GLI-D *H-NMR spektrumu.
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4.3  Glikoliirilin Etanolamin ve Formaldehit Reaksiyonu ile elde edilen

iiriiniin Sentezi ve Karakterizasyonu

Formaldehit ve glikoliiril metanol varliginda reflux altinda reaksiyona sokulmus, bu
reaksiyon ortamina damla damla monoetanolamin bilesigi eklenerek glikoliirilin
etanolaminli {iriinii sentezleme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen {iriin

uygun yontemler kullanilarak saflagtirilmistir.

Elde edilen glikoliiril etanolamin reaksiyonu sonucu bilesigin (GLI EA) IR
spektrumunda bu bilesige ait karakteristik amid N-H egilme piki 1664 cm™ de tek
pik halinde gozlemlenmistir. Ayrica 1734 cm™ C=0 gerilme titresimleri ile 3433 cm’
! civarinda ki O-H titresim pikleri tespit edilmistir (Sekil 4.5).

Monoetanolamin ile elde edilen glikoliiril tiirevinin *H-NMR spektrumunda ise 7.24
ppm’de amid grubuna komsu karbon protonlar goriilmektedir (a). Bu H’lerin diger
bilesiklerdekilere gore daha yiiksek alanda bulunmaktadir. b protonlari ise 3.49 ppm
de, ¢ protonlart 1.34 ppm de ve d protonlari 2.18 ppm’dedir. (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5 : GLI EA FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.6 : GLI EA 'H-NMR spektrumu.

4.4  Glikoliiril Dimerinin Etanolamin ve Formaldehit Reaksiyonu ile elde

edilen iiriiniin Sentezi ve Karakterizasyonu

Elde ettigimiz glikoliiril dimerler, formaldehit ve monoetanolamin ile metanol
ortaminda sekil 3.4’de ki diizenek vasitasi ile reaksiyona sokulmus, olusan iiriiniin

karakterizasyonunda FT-IR, *H NMR teknikleri ile kullanilmistir.

Elde edilen glikoliiril dimer etanolamin reaksiyonu sonucu bilesigin (GLI-D EA) IR
spektrumunda bu bilesige ait karakteristik 1677 cm™ C=0 gerilme titresimleri tek pik
halinde gozlemlenmistir. Ayrica 1114 cm™ civarinda C-N titresim piki ile 3209 cm™

civarinda ki O-H titresim pikleri tespit edilmistir (Sekil 4.7).

Monoetanolamin ile elde edilen glikoliiril tiirevinin *H-NMR spektrumunda ise 7.24
ppm’de amid grubuna komsu karbon protonlar goriilmektedir (a). Glikoliiriller
arasinda koprii olusturan karbonlarin protonlarina ait kayma 3.96 ppm de
gozlemlenmistir (b). € protonlarina ait kayma, 3.12 ppm de, d protonlarina ait kayma

1.82 ppm de ve e protonlarina ait kayma 2.74 ppm de gézlemlenmistir (Sekil 4.8).
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4.5

Bazik ortamda formaldehit ve

Tetrametilol Glikoliiril Sentezi ve Karakterizasyonu

glikoliiril reaksiyonu ile olusturulan tetrametilol

glikoliiril yapisina FT-IR ve 'H NMR yontemleri ile tayinler gerciklestirilmis, olasi

yapilar ispatlanmaya calisilmistir.
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: T-GLI FT-IR spektrumu.

Bu bilesikte Sekil 4.9°de FTIR spektrumu verilen T-GLI bilesigi igin tipik bantlar

bulunmaktadir. Karakteristik ami

d N-H egilme piki 1483 cm™ de ¢oklu pik halinde

gozlemlenmistir. Ayrica 1713 cm? C=0 gerilme titresimleri ile 2957 cm civarinda

ki C-H titresim pikleri tespit edilmistir. Ayrica 3251 cm™ genis OH bandi FTIR

spektrumunda agikca goriilmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.10 : T-GLI *H NMR spektrumu.
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Formaldehit ile glikoliirilin bazik ortamdaki reaksiyonundan elde edilen T-GLI
yapisinin 'H NMR’inda (Sekil 4.10) goriildiigli gibi amid grubuna komsu konumda
bulunan karbona ait protonlarin kimyasal kayma degeri 5.98 ppm civarindadir. 2.48
ppm de ise O-H grubunda olan protonlarin, 5.49 ppm de ise azot ve oksijen atomlari

etkisinde olan protonlarin kimyasal kaymasi tespit edilmistir (Sekil 4.10).

4.6  Poliiiretan Yapim

5 &
O=—=C—N——R—N=—C=—0 3 HO—R—CH — _I_ﬂ_ﬂ_ﬂ_ﬂ—ﬂ—n—ﬁ—o—];
Voo
Sekil 4.11 : Temel poliiiretan olusum reaksiyonu.

Poliiiretan tiretiminde kullanilan Girinlerden, igerdigi azot miktar1 ve halkali yapisi ile
koplige yanmazlik verecegi disiiniilen glikoliiril, glikoliirilin etanolamin ve
formaldehit reaksiyonu sonucu olusturulan iiriin ve glikoliirilin dimerinin etanolamin
ve formaldehit ile reaksiyonu sonucu olusturulan {riiniin TGA ve UL94 testleri

yapilmistir. Uriinler azot ihtiva etmesi ve iizerinde tasidigi fazla OH gruplari

sayesinde kopitikteki rijitligi arttirmustir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.12 : Elde edilen kopiiklerin TGA spektrumu.
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PUF 1: 12,5 g Poliol (2,5 g Glikoliiril), 19 g PMDI

PUF 2: 12,5 g Poliol (2,5 g Glikoliirilin etanolamin ve formaldehit reaksiyonu

sonucu olusturulan iiriin), 19 g PMDI

PUF 3: 12,5 g Poliol (Glikoliirilin dimerinin etanolamin ve formaldehit ile

reaksiyonu sonucu olusturulan iiriin), 19 g PMDI

TGA analizi sonucuna gore, artan sicakliklarda modifiye edilmis regineden elde

edilen poliiiretan kopiikler, modifiye edilmemis recineden elde edilen poliiiretan

koplige gore daha fazla kalinti1 birakmistir (Sekil 4.12).

Sekil 4.13 : PUF1 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.14 : 6. sn PUF1 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.15 : 12. sn PUF1 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).
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Sekil 4.16 : 18. sn PUF1 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.17 : PUF2 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

[ =

Sekil 4.18 :

(2]

. sn PUF2 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.19 : 12. sn PUF2 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).
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Sekil 4.20 : PUF3 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.21 : 8. sn PUF3 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.22 : 12. sn PUF3 yanma testi (Sag; katkili PU-Sol; saf PU).

Sekil 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22°de goriilen yanma
testlerinde sol taraftaki modifiye edilmemis poliolden elde edilen poliiiretan kopiik
(PUF) kopiik tamamen karbonize olana kadar yanmaya devam ederken modifiye
edilmis poliolden yapilan kopiikler en fazla 18 saniye siirecek sekilde farkl stirelerde

kendiliginden sonmektedir.
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4.7 Sonu¢

Ure, glioksal ve formaldehitin asidik ortamda verdigi glikoliiril, glikoliiril ile
paraformaldehitin reaksiyonu sonucu olusan glikoliirilin dimeri ve monoetanolamin
ile modifie edilmis tiirevleri sentezlenmistir. Poliiiretanin modifikasyonunda
kullanilan bilesikler tire, formaldehit ve monoetanolamin gibi kolay bulunabilen ve
ucuz malzemelerdir. Modifikasyonda kullanilan bilesigin cinsine goére yanmazlik
fiziksel Ozelligi degismistir. Modifiye bilesiklerin poliiiretan yanmazlig1 iizerinde

olumlu etkiler yaptig1 ortaya ¢ikarilmigtir.

Glikoliirilin, oligomerleri ve tiirevleri literatiirde ilk defa poliliretan sentezinde
kullanilmis ve yanmazlik etkisi arastirilmistir. Toplam poliiiretan kiitlesinde sadece
%8 oraninda glikoliiril, oligomerlei ve tiirevleri kullanilmis oldugu halde TGA
analizleri sonucunda yanma sonrasi poliliretan kopiiklerin agirlikca %40 kalinti

biraktig1 gézlemlenmistir.
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