TRAKYA UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FARKLI YAG ASITLERININ TRIETANOLAMIN iLE
OLUSTURDUKLARI URUNLERIN INCELENMESI

MURAT BOZKURT
YUKSEK LiSANS TEZi

TRAKYA UNIiVERSITESI FEN FAKULTESI
KiMYA BOLUMU

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. HAKAN KOLANCILAR
EDIiRNE-2011



TRAKYA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

FARKLI YAG ASITLERININ TRIETANOLAMIN iLE OLUSTURDUKLARI
URUNLERIN INCELENMESI

MURAT BOZKURT

YUKSEK LISANS TEZI

KIMYA ANABILIM DALI

Butez 17 /03/2011 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan kabul edilmistir.

Yrd. Do¢. Dr. Hakan KOLANCILAR

Damisman



OZET

Katyonik surfaktanlarin bir sinifi olan kuaterner amonyum bilesikleri, kumasa
antistatik ve yumusatma etkisi sagladigindan dolayr giliniimiizde olduk¢a Onem
kazanmaktadir. Kumas yumusatma formiilasyonlarinda ilk olarak dialkil dimetil
amonyum kloriir bilesikleri kullanilmaktaydi. Dialkil dimetil amonyum kloriir
bilesikleri miikemmel kumas yumusatma performansina sahip olmasina ragmen, kotii
biyopargalanabilirlik-lerinden dolayr ticari kullanimini sinirlamistir. Bdylece, g¢evre
sorunlarindan dolayr dialkil dimetil amonyum kloriir bilesikleri yerine esterkuatlar
kullanilmaya baslanmistir. En az bir ester grubu igeren bu bilesikler miilkemmel
bioparcalanabilirlige sahiptirler. Bu ¢alismada, stearik, oleik, palmitic ve miristic asidler
ve trietanolaminin esterlesmesi ve ardindan dimetilsiilfat kullanarak kuaternizasyon
reaksiyonu ile sentezlenen esterkuatlarin iplik kumas yumusatma 6zellikleri arastirildi.
Sentezlenen bilesikler fourier transform infrared spektroskopisi ve 'H niikleer magnetik

resonans spektroskopisi ile tam olarak aydinlatildu.



ABSTRACT

The quaternary ammonium compounds which are a class of cationic surfactants
have started gaining importance in nowadays because of providing anti-static and
softening effect. Dialkyl dimethyl ammonium chloride compounds first have used in the
fabric softening formulation. Although the conventional distearyl dimethyl ammonium
compounds possess excellent softening performance, their poor biodegradability limits
their commercial usefulness. Thus, esterquats have been replaced by dialkyl dimethyl
ammonium chloride compounds due to environmental problems. These compounds
containing at least one ester group have excellent biodegradability. In this study, the
fabric softening properties of the synthesized esterquats by esterification of stearic,
oleic, palmitic and myristic acids and triethanolamine followed by a quaternization
reaction using dimethyl sulphate were examined. The synthesized compounds were
fully characterized by using fourier transform infrared spectroscopy and 'H nuclear

magnetic resonance spectroscopy.
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1. GIRIS

Katyonik surfaktanlarin bir sinifi olan kuaterner amonyum bilesikleri, 6zellikle
kumasa antistatik ve yumusatma etkisi sagladigindan giliniimiizde olduk¢a Onem
kazanmaktadir. Kumas yumusatma formiilasyonlarinda ilk olarak dialkil dimetil
amonyum kloriir bilesikleri kullanilmistir. Bu bilesikler, azot atomuna iki uzun alkil
grubu ile iki metil grubunun baglanmasiyla meydana gelen yapilardir. Bu bilesikler
kisaca kuat olarak isimlendirilir. Dialkil dimetil amonyum kloriir bilesiklerine 6rnek

olarak distearildimetil amonyum kloriir bilesigi verilebilir.

P N N N P N N\ N\ V4
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Sekil 1.1. Distearildimetil amonyum kloriir bilesigi

Dialkil dimetil amonyum kloriir bilesikleri miikemmel yumusatma
performansina sahip olmalarina ragmen, kotii biyopargalanabilirliklerinden dolayi ticari
kullanimin1  sinirlandirilmistir. Bdylece cevre sorunlarindan dolayr dialkil dimetil
amonyum kloriir bilesikleri yerine esterkuatlar kullanilmaya baslanmistir (Friedli vd,

2002).

Esterkuatlar, yag asitleri ile alkanolaminlerin esterifikasyon reaksiyonundan
sonra uygun alkilleme reaktifiyle alkilasyonundan elde edilen bilesiklerdir. Bu bilesikler
ester bagi icerdiklerinden dolay1 ¢ok iyi biyoparcalanabilirlik 6zelligine sahiptirler.

Esterkuat’lara 6rnek olarak stearik asit trietanolamin esterkuat bilesigi verilebilir.
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Sekil 1.2. Stearik asit trietanolamin esterkuat bilesigi

Esterkuatlar 1930 yillarindan beri bilinen bir surfaktanttir. Fakat kumas
yumusatici formiilasyonlarinda 90’11 yillarda kullanilmaya baslanmistir. 1970’11 yillarda
yag asit veya esterleri ile alkanolaminlerin esterlesmesini temel alan patentler alinmistir
(Mishra ve Tyagi, 2007). Yine ayn1 yillarda BASF Veltoechst diester temelli kuaterner
metildietanolamin (MDEA) maddesine patent alinmistir. Fakat piyasada Onem
kazanmasi i¢in 20 yilin gegmesi gerekti. Avrupa iilkelerinin biyopargalanabilir iiriinlere
dogru kaymasiyla bu iiriin 6nem kazanmaya basladi. Boylece onun kullanimi diinya
capinda biliylimeye basladi. Bu iirliniin yumusatma performansi miikemmel olmasina
kars1 formiilasyon i¢inde dispers olmasi zordur. Bu yiizden son zamanlarda birgok
patent, yeni formiilasyon iglemleri ve kararli tiriinler elde etmek i¢in alinmistir (Patent,
1998). 1977 yilinda ise TEA temelli esterkuatlar kumas yumusaticilar1 piyasaya
stirtiilmiistiir (Bahmaei vd, 2010).

Esterkuatlarin ana kullanim alani, iplik yumusaticisi olarak tekstil endiistrisidir.
Ayrica sa¢ bakim kremlerinde, antistatik olarak polimerlerde, mikrop oldiiriicii tirtinler

gibi bir¢ok cesitli kullanim alanlarina sahiptirler (Abdul Aziz vd,).

Bu caligmadaki amag, yag asit trietanolamin temelli esterkuat bilesiklerini
sentezlemek ve bu bilesiklerin kumas yumusatma {izerinde yag asitlerinin etkisini
incelemektir. Bu amagla, stearik, oleik, palmitik ve miristik yag asitlerden esterkuatlar

sentezlenmis ve yag asitlerinin kumas yumusatmadaki etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1. Surfaktantlar

Surfaktantlar; ayni molekiilde iki ayr1 gruba sahip bilesiklerdir. Bu bilesikler
amfifilik maddeler ailesine aittir. Bir amfifilik madde, polar “bas’’ gruba Ornegin
hidroksil, siilfat, karboksilat iyonlar1 ya da iyonik olmayan CH,CH,O (etilen oksit)
birimli bilesim zincirleri ve polar olmayan “kuyruk’ (genellikle bir hidrokarbon
zinciri)’a sahiptir. Surfaktantlarin en 6nemli karakteristik 6zelligi uzun hidrokarbon
zincirlerine ve polar gruplarina sahip olmalaridir. Uzun hidrokarbon zinciri,
molekiillerin yiizey aktif 6zellik gdstermesini saglarken, polar grup ise molekiiliin suda
¢Oziinmesini saglamaktadir. Bu bilesiklerdeki uzun hidrokarbon zinciri, liyofilik ve
polar kismu ise liyofobik gruplardir. Polar ¢dziiciilerde ise bu iki grup hidrofobik ve

hidrofilik olarak ifade edilirler.

Suda ¢oziindiiklerinde sivi yiizeyini kiiglilten, yani yiizey gerilimini azaltan
maddelere surfaktant denir. Yiizey aktif maddeler molekiillerin birincil ve ikincil
etkileriyle ilgilenir. Molekiillerin birincil fiziksel etkileri; ylizey gerilim, yiizey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda o6lgiilebilen
degisikliklerdir. Molekiillerin ikincil etkileri; 1slatma, deterjan etkisi, yayilma, dagilma,
hidrotropi, emiilsiyonlagsma, kopiiklenme oOzelliklerinden ileri gelen ve teknoloji
bakimindan 6nemli olan etkilerdir. Siv1 igerisinde ¢dziinen yiizey aktif maddelerin ¢cok
az miktar1 bile o sivinin yilizey enerjisini degistirir. Bu degisim genellikle yiizey

geriliminin azalmasi seklinde kendini gosterir.

Surfaktantlar, ¢6ziinen veya hidrofil gruplarin yapisina gore simiflandirilir.
Burada surfaktantlar; anyonik, noniyonik, amfoterik ve katyonik olmak iizere 4 ana
simifa ayrilir. Bu temel siniflar da genel yapilarina gore cesitli alt siniflara ayrilirlar

(Baykut ve Biran, 1986).



2.1.1. Anyonik surfaktantlar

Suda ¢oziindiiklerinde, hidrofil grubu anyon olusturan surfaktantlara anyonik
surfaktantlar denir. Anyonik surfaktantlarin en iyi bilinen hidrofil gruplari; karboksil,
stilfonik asit, siilfiirik ester ve fosfat esterleri gibi iyon olusturan gruplardir. En ¢ok
kullanilan anyonik surfaktantlar, hidrofob grubunda bir aromatik halka iceren
surfaktantlardir. Aromatik halkanin boyutu ile siibstitiientlerin sayisi, boyutlar1 ve
kimyasal yapis1 yiizey aktiflik 6zelliklerini etkiler. Ayrica siilfonik asit gruplarinin
sayist da Onemlidir. Yan gruplar igcermeyen benzen, naftalin, antrasen, difenil gibi
aromatik hidrokarbon siilfonatlarinin yiizey aktiflikleri azdir. Fakat halkadaki hidrojen
atomlarinin en az biri alifatik veya sikloalifatik gruplarla yer degistirmesi bunlara daha
fazla yiizey aktiflik kazandirir. Pratikte en ¢ok kullanilan aromatik halkalar benzen,
difenil ve naftalindir (Baykut ve Biran, 1986). Anyonik surfaktantlara 6rnek olarak

asagidaki genel formiiller verilebilir.

O
1]
R—C—NC;H,S0;Na R—0C,H,0S0;Na R@SO3Na
R
N-agil-N-alkil taurat Etilen glikol Alkil benzen stilfonat

Sekil 2.3. Bazi anyonik surfaktantlarin formiilleri

2.1.2. Noniyonik surfaktantlar

Suda ¢oziindiiklerinde, hidrofil grubu iyonlagsmayan surfaktantlara noniyonik
surfaktantlar denir. Noniyonik surfaktantlarin hidrofil olup da iyonsal olmayan bazi

gruplar1 icermesi bu surfaktanlarin suda ¢oziinmesini saglar. Hidrofilik egilimleri, su



molekiilleri ile hidrojen bag1 yapma derecesine bagli olarak degisir. Noniyonik
surfaktantlarin en 1iyi bilinen hidrofil gruplari; eter oksijeni, hidroksil oksijeni,
karboksilik ester ve amid gibi gruplardir (Baykut ve Biran, 1986). Noniyonik

surfaktantlara 6rnek olarak asagidaki genel formiil verilebilir.

R—X~OCH,CH,~OH X=0, COO, CON, Ph, SO,

Polioksi etilen

Sekil 2.4. Polioksi etilenin formiilii

2.1.3. Amfoterik surfaktantlar

Suda ¢oziindiiklerinde, hidrofil grubu hem anyon hem de katyon olusturan
surfaktantlara amfoterik surfaktantlar denir. Amfoterik surfaktantlarin Ozellikleri,
ortamin pH’ina gore degisir. Amfoterik surfaktantlarin diger surfaktantlardan farkli
Ozellikler gostermeleri onlara ayr1 bir 6nem kazandirir. Bu surfaktantlar, biitiin ylizey
aktif maddelerle birlikte kullanilabilirler. Ozellikle siilfat veya siilfonat surfaktantlari ile
beraber kullanildiginda g6z tahrisatii  azaltmalar1 nedeniyle sampuanlarda,
bilesenlerden biri olarak kullanilmaktadir. Amfoterik surfaktantlarin en iyi bilinen
hidrofil gruplari; karboksil, siilfonik asit, siilfiirik ester, amino ve kuaterner azot gibi
gruplardir (Baykut ve Biran, 1986). Amfoterik surfaktantlara 6rnek olarak asagidaki

genel formiiller verilebilir.

Goo:
R_NH'CH2CH2COOH R_CH_N(CH3)3
N-koko-3-amino propiyonik asit (1-Karboksi heptadesil) trimetil amonyum tuzu

Sekil 2.5. Bazi amfoterik surfaktantlarin formiilleri



2.1.4. Katyonik surfaktantlar

Suda ¢oziindiiklerinde, hidrofil grubu katyon olusturan surfaktantlara katyonik
surfaktantlar denir. Katyonik surfaktantlar, en c¢ok amin ve kuaterner amonyum
bilesiklerinin tuzlarini igerirler. Primer, sekonder ve tersiyer aminler suda ve alkali
cozeltilerde ¢oziinmemelerine ragmen asidik ¢ozeltilerde ¢oziiniirler. Fakat kuaterner
amonyum bilesikleri, asidik ¢ozeltilerde oldugu gibi bazik ¢ozeltilerde de ¢oziiniirler.
Katyonik surfaktantlarda, molekiilleri iyonik hale getiren kiikiirt, fosfor ve azot atomlar1
icinde pratik Oneme sahip olan tek atom azot atomudur. Kuaterner amonyum
bilesiklerindeki azot atomu, kovalent bagli 4 organik grup icerir. Genellikle bu
gruplardan biri uzun zincirli hidrofob grup olup digerleri ise molekiil agirlig kiiciik
gruplardir. Bu gruplarin yapisi, molekiiliin 6zelliklerini bir biitiin olarak etkilemektedir.
Bu yiizden azota bagl hidrojenin yerine ¢esitli gruplarin kullanilmasi ¢ok sayida farkl
Ozellikte katyonik ylizey aktif maddelerin iiretilmesini saglamaktadir. Ayrica kuaterner
amonyum bilesiklerinin anyonunu olusturan halojeniirler, siilfatlar, aril siilfonatlar ve
diistik alkil siilfiirik esterler gibi hidrofil gruplarin yapisi da ylizey aktif maddelerin

¢Oziiniirliik ve aktiflik 6zelliklerini oldukca degistirirler.

Anyonik ylizey aktif maddeler en ¢ok islatma, temizleme, emiilsiyonlastirma
ozellikleri nedeni ile kullanilirlar. Fakat katyonik ylizey aktif maddeler ise bu amaglar
disinda baska amaclarla da kullanilirlar. Bunlardan biri dezenfektan olarak
kullanilmalaridir. Fakat bu 6zelligin; emiilsiyonlastirma, 1slatma, kopiik verme ve ylizey
gerilimi diisirme yetenekleri ile ilgili bir baglantis1 yoktur. Tipik bir hidrofob grubunun
varlig1 (uzun zincirli amonyum tuzlar1 gibi ) katyonik surfaktantlar1 yiizey aktif madde
siifina sokar. Katyonik surfaktantlarin en 6nemli kullanilma nedenlerinden biri de,
yine ylizey aktiflik ozelliklerinden bagimsiz olarak, Ozellikle stearil grubu iceren
katyonik maddelerin dokumalar1 yumusatmasidir. Ayrica tekstil elyafinin katyonik bir

bilesigi, ince bir tabaka halinde adsorplamasi yiizeyler arasindaki siirtiinmeyi azaltir.



Bir diger kullanilma nedeni dokumalara su itici 6zellik kazandirmalaridir. Zelan,
bu 6zelligi en iyi gosteren katyonik ylizey aktif bir maddedir. Zelan suda ¢oziiniir ve
sabun gibi kopiikli bir ¢ozelti verir. Bir dokuma ylizeyine uygulandiktan sonra
kurutulup 1sitildiginda, doku yiizeyinde parcalanir ve kumasi su gecirmez hale getirir.

Asagida zelanin formiilii verilmistir.

W
C17H35CONH—CH2—N\ /> CI1®

Sekil 2.6. Zelan bilesigi

Katyonik surfaktantlar; amin tuzlari, kuaterner amonyum bilesikleri, diger azotlu
bazlar ve azot igermeyen katyon aktif bilesikler olmak {izere dért ana sinifa ayrilir. Bu
ana smiflar da hidrofil ve hidrofob gruplarin baglanis sekline goére alt smiflara
ayrilmaktadir (Baykut ve Biran, 1986). Asagida katyonik surfaktantlarin

siniflandirilmasi verilmistir.

2.1.4. Katyonik Surfaktantlar

A. Amin tuzlar

1. Amino grubu dogrudan hidrofob gruba baglananlar

a) Alifatik ve aromatik amino gruplari icerenler

b) Heterosiklik bir kismi1 olan amino gruplari igerenler

2. Hidrofob grubun katyon aktif gruba bir ara bag iizerinden baglananlar
a) Ara bag olarak ester grubu igerenler

b) Ara bag olarak amid grubu icerenler

c) Ara bag olarak eter grubu icerenler

d) Ara bag olarak cesitli gruplar igcerenler

B. Kuaterner amonyum tuzlar1



1. Kuaterner amonyum azotu dogrudan hidrofob gruba bagli olanlar
2. Hidrofob grubun katyon aktif gruba bir ara bag ile baglananlar
a) Ara bag olarak ester grubu igerenler

a-1) Trietanolamin temelli esterkuatlar

a-2) Seker tiirevli esterkuatlar

a-3) Aminokarboksilik asit tiirevli esterkuatlar

a-4) Ayni molekiilde iki farkli ester bagina sahip esterkuatlar
a-5) Esteramitkuatlar

a-6) Kolin esterkuatlar

b) Ara bag olarak amit grubu igerenler

c¢) Ara bag olarak eter grubu igerenler

d) Ara bag olarak cesitli gruplar icerenler

C. Diger azotlu bilesikler

D. Azot igermeyen katyon aktif bilesikler

A. Amin tuzlan

Primer, sekonder ve tersiyer aminler; ana atom olarak azot atomuna sahip olan

fonksiyonel gruplu organik bilesiklerdir. Yapisal olarak amonyaga benzerler,

amonyaktaki hidrojenlerden en az birinin alkil veya aril gruplan ile yer degistirmesi

sonucu aminler elde edilir. Amonyak bilesigindeki azot atomuna bir tane alkil veya aril

grubu bagh ise primer, iki tane bagl ise sekonder ve ii¢ tane bagh ise tersiyer amin

olarak adlandirilirlar. Aminler, azot atomuna bagl alkil gruplarinin baglanma sekline ve

sayisina gore siiflandirilir (Baykut ve Biran, 1986).



1. Amino grubu dogrudan hidrofob gruba baglananlar

Amino grubunun; alifatik, aromatik ve heterosiklik gibi hidrofob gruplara
dogrudan baglanmasi ile elde edilen bilesiklerdir (Baykut ve Biran, 1986). Bu bilesikler

azot atomuna bagli gruplarin yapisina gore iki alt sinifa ayrilir.

a) Alifatik ve aromatik amino gruplar icerenler

Alifatik ve aromatik amino gruplar igeren bilesikler genellikle tersiyer

aminlerdir. Bu bilesiklere 6rnek olarak asagidaki genel formiiller verilebilir.

Sekil 2.7. Bazi aminlerin formiilleri

Bu genel formiilde R, uzun bir alkil grubu, a ve b molekiil agirliklar kii¢iik olan
gruplart gosterir. Bu bilesikleri elde etmenin en 6nemli yontemi yag asidinin aminine
doniistiiriilmesidir. Bu islem iki adimda gergeklesir. Birincisi molekiile etkin olarak azot
katilmasi, ikincisi karboksil grubun indirgenmesidir (Baykut ve Biran, 1986). Buna

ornek olarak asagidaki genel formiile sahip bilesik verilebilir (Atici, 1991).

R—NHCH,CH,CH,NH, R=koko, soya, don yag1 veya 9-oktadekenil

N-Alkil trimetilendiamin

Sekil 2.8. N-Alkil trimetilendiaminin formiilii
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Daha uzun alkil zincirine sahip aminler ise uzun zincirli aldehit ve ketonlarin
amonyakli ortamda hidrojenlenmesi ile elde edilirler. Ornegin; dodesil, heksadesil ve
oktadesil anilinler, anilinin bu alkil halojeniirler ile reaksiyonundan elde edilirler. Bu

gruba Ornek olarak, asagidaki genel formiil verilebilir.

e

R= farkli uzunluklardaki cesitli alkil guruplaridir.

Sekil 2.9. Alkil anilinin formiilii
b) Heterosiklik bir kismi olan amino grubu icerenler

Buradaki halka yapisi, azot atomu igeren bir siklik sistemi gosterir. Bu
bilesiklerdeki siklik sistemi genellikle, tersiyer azot atomu igeren ve aromatik olmayan
besli halkalardan olusmaktadir. Bu heterosiklik halkalar azot atomu igermesinin yaninda
oksijen atomuda igerebilirler (Baykut ve Biran, 1986). Bu gruba 6rnek olarak, asagidaki

genel formiiller verilebilir.

CH; N N
N~—CH,0H R— ] R— j
R—<O ITI TTI
C,H,OH C,H,4NH,
Alkil oksazolin Alkil hidroksietil imidazolin Alkil aminoetil imidazolin

R= heptadekil, 8-heptadekenil veya karigik alkillerdir.

Sekil 2.10. Alkil oksazolin ve imidazolinin formiilii
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2. Hidrofob grubun katyon aktif gruba bir ara bag iizerinden baglananlar

Amino grubu ile hidrofob grup arasinda ester, amid, eter ve ¢esitli diger baglarin
olusmasiyla elde edilen bilesiklerdir. Bu bilesikler ara bagin yapisina gore dort alt sinifa

ayrilir (Baykut ve Biran, 1986).

a) Ara bag olarak ester grubu icerenler

Ara bag olarak ester grubu igeren katyon aktif bilesikler; ya bir hidrofob yapili
karboksil asidin bir alkanol amin ile reaksiyonundan ya da hidrofob yapili bir alkoliin
bir amino asit ile reaksiyonundan elde edilirler (Baykut ve Biran, 1986). Ara bag olarak

ester grubu iceren bileseklere 6rnekler olarak asagidaki genel formiil verilebilir.

/a
RCOO-X~-N
>

X, a, b= alkilen veya hidroksialkilen gruplaridir.

Sekil 2.11. Ara bag olarak ester grubu iceren esteraminin formiili

b) Ara bag olarak amid grubu icerenler

Ara bag olarak amid grubu igeren bilesikler, bir asimetrik dialkil etilendiaminin
bir asit kloriir ile (cogunlukla oleik asit kloriir) agillendirilmesiyle elde edilirler. Bu

bilesikler i¢cinde en iyi bilinen ve yiizey aktif 6zellikleri nedeni ile en ¢ok kullanilan
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Sapamin ticari adi altinda toplanan bilesiklerdir (Baykut ve Biran, 1986). Bu bileseklere

ornekler olarak asagidaki genel formiil verilebilir.

0]
]
R—C—NHC,H,N(C,Hs), RCO= yag asitleridir.

Sekil 2.12. Ara bag olarak amid grubu igeren esteramidin formiilii

¢) Ara bag olarak eter grubu icerenler

Ara bag olarak eter grubu iceren bilesikler, uzun zincirli bir alkil halojentir ile
(setilbromiir gibi) bir amino alkoliin sodyum tuzu tiirevinin reaksiyonundan elde
edilirler (Baykut ve Biran, 1986). Bu bileseklere 6rnek olarak asagidaki genel formiil

verilebilir.

R=0~CH,CH,N(C,Hs), R= ¢esitli uzunluktaki alkil gruplardir.

Sekil 2.13. 2-(alkiloksi)-N,N-dimetil etilenaminin formiilii

d) Ara bag olarak cesitli gruplar icerenler

Ara bag olarak cesitli gruplar iceren bilesiklerin genel olarak sentez yontemleri
asagida verilmistir (Baykut ve Biran, 1986). Dodesil merkaptanin, dietilamino etil
klortiir ile sodyum hidroksitli ortamdaki reaksiyonundan elde edilen iiriin (-S-) siilfiir ara

bagi icerir. Buna ornek olarak asagidaki bilesik verilebilir.
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C1oH35—=S—C,H,N(CyHs),
Sekil 2.14. 2-(dodesiltiyo)-N,N-dimetil etilenamin bilesigi

Heptadesil amin ile 1-(dietilamino)-2-kloroetan’in reaksiyonundan elde edilen

iirtin amino (-NHR-) grubu igerir. Buna 6rnek olarak asagidaki formiil verilebilir.

R_NHCH2CH2N(C2H5)2
Sekil 2.15. N-(alkil)-N,N-dimetil etilen-1,2-diaminin formiilii

2- amino piridinin, uzun zincirli bir alkil halojentir ile alkillenmesi sonucu elde

edilen {iriin amino ara bagi igerir. Buna 6rnek olarak asagidaki formiil verilebilir.

@
~——NH-R
N

Sekil 2.16. 2- amino piridinin formiili

Amino aril siilfonlar ise siilfon (-SO,.) ara bagi icerir. Buna 6rnek olarak da
asagidaki bilesik verilebilir.

O
l

CieH33—S
0)

212
o)

Sekil 2.17. Ara bag olarak amino grubu i¢eren diamin bilesigi
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B. Kuaterner amonyum bilesikleri

Kuaterner amonyum bilesikleri, primer, sekonder ve tersiyer amin
bilesiklerinden ¢ok daha fazla hidrofiliktirler. Kuaterner iyonun katyoniklik aktivitesi ve
kuvvetli bazikligi nedeniyle ¢o6zelti icinde yiizey aktif madde ozelligi gosterirler.
Kuaternerler, negatif yiiklii substrat {izerinde daha kuvvetli adsorplanmalar1 ve zamanla
havada sararmaya daha az hassas olmalarindan dolay1 diger katyoniklerden farklidirlar.
Temizleme amagli kullanilmazlar. Koruyucu ylizey filmi olustururlar, dolayisiyla da
bakteriyostatik olarak kullanilirlar. Tekstilde yumusatma ve su uzaklagtirma 6zellikleri
gibi diger karakteristiklerine bagli 6zel kullanim alanlar1 da vardir (Atici, 1991).
Kuaterner amonyum bilesikleri, hidrofob grubun azot atomuna baglanma sekline gore

iki ana sinifa ayrilir.
1.Kuaterner amonyum azotu dogrudan hidrofob gruba bagh olanlar

Kuaterner amonyum bilesiklerini elde etmenin en bilinen sekli, bir tersiyer
aminin bir alkil halojeniir ile reaksiyonudur (Baykut ve Biran, 1986). Ornegin, dialkil
amin bilesiklerinin, dimetil siilfat (DMS), dimetil karbonat (DMC) veya diisiik alkil
halojeniirler (metil iyodiir, metil kloriir gibi) ile reaksiyonu sonucunda kuaterner

amonyum bilesikleri elde edilir.

Rl

R-NH-R + 2R'-Cl ——> R—ILI?R C1°® + HCl
[
Rl

Sekil 2.18. Sekonder aminin alkil halojeniir ile reaksiyonu
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R; ¢esitli uzunluktaki ve genellikle diiz zincirli alkil gruplaridir. R' ise kisa ve
diiz zincirli alkil gruplaridir. Bu bilesiklere 6rnek olarak asagidaki genel formiil

verilebilir.

R,Ry =C Cipgs

CH,

|l ® R{,R, = Cy4.
R—NER, c1° 1:R2 = Cie1s

CH, R, Ry =Cyg

R; =Cg.153, Ry =CH,CgHs

Sekil 2.19. Dialkil dimetil amonyum kloriiriin formiili

Kuaterner amonyum bilesiklerinin bu sinifi kisaca kuat olarak adlandirilir.
Kuatlar genellikle dort alkil grubu igeren amonyum tuzlari olarak smiflandirilirlar.
Ticari olarak, kumas yumusaticilarinda en yaygin olarak dihidrojene don yagi
dimetilamonyum kloriir (DHTDMAC) ve distearildimetilamonyum kloriir (DSDMAC)
bilesikleri kullanilir. Yukarida verilen formiilde R;,R, = C;3 oldugunda DSDMAC ve
R1,Ry= Cj¢.13 oldugunda ise DHTDMAC bilesiklerinin formiilleri elde edilir.

Kumas yumusatma 0Ozelligi en 1iyi olan bilesik dihidrojene don yag:
dimetilamonyum kloriir (DHTDMAC)’diir. Bu bilesik sifir iyot degerine sahip tamamen
hidrojene don yagindan elde edilir. Elde edilen bu bilesik, % 5 monoalkilkuat, % 90
dialkilkuat, % 4 trialkilkuat ve % 1 trialkilamin karigtmindan olusur. Gorildugu gibi
dialkilkuatlar % 90 oraninda olmasindan dolay1 oldukca saf kabul edilir (Levinson,
1999). Trialkilkuat bir surfaktant icin yiliksek molekiil agirligina sahiptir ve sterik
engellidir. Bu nedenle su i¢inde ¢ok iyi dispersiyon olamaz. Tamamen hidrojenlenmis
ve yiiksek erime noktasina sahip trialkilkuat ve serbest aminin diisiik seviyelerde
olmasi, DHTDMAC nin dispersiyon sorunu ortaya ¢ikarmaz. Kumas yumusaticilarinda
yaygin olarak kullanilan bir diger bilesik ise distearil dimetilamonyum kloriir

(DSDMAC)’diir. Geleneksel dialkil dimetil amonyum kloriir bilesikleri miikemmel
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yumusatma performansa sahip olmalarina ragmen, kotii biyo pargalanabilirliklerinden
dolay1 ticari kullanimi smirlidir. Cogu iireticiler kumas yumusaticilarinda c¢evre
sorunlarindan dolay1 dialkilkuatlarin yerine esterkuatlar1 kullanmaya baslamislardir

(Friedli vd, 2002).

2. Hidrofob grubun katyon aktif gruba bir ara bag ile baglananlar

Katyon aktif gruptaki azot atomuyla veya azot atomuna bagli alkil gruplar
tizerindeki fonksiyonel gruplar ile hidrofob gruplar arasinda ester, amit, eter ve gesitli
diger gruplarin meydana gelmesiyle elde edilen bilesiklerdir. Bu bilesikler olusan

gruplarin yapisina gore dorde ayrilir (Baykut ve Biran, 1986).

a) Ara bag olarak ester grubu icerenler

Ara bag olarak ester grubu iceren kuaterner amonyum bilesikleri, ii¢c sekilde elde

edilmektedir.

1) Bir esterde, alkolden gelen alkil kisminda halojen iceren esterlerin (2- kloroetil
alkiloat) bir tersiyer amin ile reaksiyonundan elde edilirler. Bunlara 6rnek olarak

asagida genel bir sentez yontemi verilmistir.

/a @/a
RCOOCHBr  +  NTb ———> RCOOCH,~NZb Br®
C C

Sekil 2.20. 2- kloroetil alkiloatin tersiyer amin ile reaksiyonu
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Tersiyer amin olarak, ¢esitli bilesikler kullamlabilir. Ornek olarak, piridin,
dihidroksi etilanilin, benzildimetilamin ve trietilamin verilebilir. Ara bag olarak ester
grubu iceren bilesiklerin en basit 6rnegi betain esterlerdir. Betain esterlere 6rnek olarak

asagidaki genel formiil verilebilir.

O
] @
R—O—C—CH,—N(CHjy); CI°

Sekil 2.21. Betain esterkuatin formiili

2) Alkil aromatik amino asitler (alkil dimetilamino benzoat gibi) ile dimetil siilfat veya
diisiik alkil halojeniirlerin reaksiyonundan elde edilirler. Bunlara 6rnek olarak asagida

genel bir sentez yontemi verilmistir (Baykut ve Biran, 1986).

)

]
R_O_CON(CH3)2 + (CH3)2SO4 —_— >
O
I ® o
R_O_C@N(CH3)3 CH3OSO3

Sekil 2.22. Alkil dimetilamino benzoatin dimetilsiilfat ile reaksiyonu

3) Bu siniftaki bilesiklere kisaca esterkuat denir. Bu bilesikler ¢esitli karboksillik asitler
ile ¢esitli alkanolaminlerin reaksiyonundan elde edilirler. Esterkuatlar, alkil zinciri ve

alkanolaminin yapisina gore alt1 alt sinifa ayrilirlar (Mishra ve Tyagi, 2007).
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a-1) Trietanolamin temelli esterkuatlar

Genel olarak, yag asitler ile trietanolaminin reaksiyonundan elde edilen
esteraminlerinin dimetil siilfat, dimetil karbonat veya diisiik alkil halojeniirler (metil
iyodiir, metil kloriir gibi) ile reaksiyonu sonucunda elde edilirler. Esterkuatlarin bu tipi
reaksiyonun stokiyometrisine ve alkanolaminlerin yapisina bagli olarak mono, di ve tri
ester kuatlar elde edilir (Mishra ve Tyagi, 2007). Bu bilesiklere 6rnek olarak asagidaki

genel formiil verilebilir.

katalizor
2RCOOH + N(CH,CH,0OH); — > (RCOOCH,CH,),N(CH,CH,0H); x

mono, di, triesteramin

(CH3),S0q4

®
> (RCOOCH,CHy),N(CH,CH,0H);.x CH;0S807
CH;

mono, di, triesterkuat

Sekil 2.23. Yag asitlerin trietanolamin ile reaksiyonu
a-2) Seker tiirevli esterkuatlar

Seker tiirevleri olan, glikoz veya sorbitol molekiillerin hidroksil (~OH) grubu ile
karboksillik asitlerin karboksil (<COOH) grubu arasindaki esterlesme reaksiyonundan
veya seker tiirevi olan glikonik asidin karboksil (-COOH) grubu ile alkollerin hidroksil
(—OH) grubu arasindaki esterlesme reaksiyonundan elde edilirler (Mishra ve Tyagi,

2007). Bu bilesiklere 6rnek olarak asagidaki genel formiil verilebilir.
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R, 0 R R; R, =H, Alkil veya hidroksialkil
N xe R, = Alkil (1-4)
RZ/ “Glikozil X = Halojentir, fosfat, siilfat, karbonat, etoksi

G = Glikozil grup

Sekil 2.24. Trialkil glikozil amonyumun formiili
a-3) Aminokarboksilik asit tiirevli esterkuatlar

Betain esterkuatlar, aminokarboksillik asitlerden tiiretilmiglerdir. Alkanolamin
temelli esterkuatlar ile betain temelli esterkuatlar karsilastirildiginda; alkanolamin
temelli esterkuatlar, alkanolaminin hidroksil (-OH) grubu ile yag asitlerin karboksil
(~COOH) grubu arasindaki esterlesme reaksiyonundan, betain temelli esterkuatlar ise
betaindeki karboksil (-COOH) grubu ile alkoliin hidroksil (-OH) grubu arasindaki
esterlesme reaksiyonundan elde edilirler (Mishra ve Tyagi, 2007). Bu bilesiklere 6rnek

olarak asagidaki genel formiil verilebilir.

O
1

H3C\@/CH2—C_OR1
N

AN C1®
H;C R, R; R, = H, Alkil veya hidroksialkil

Sekil 2.25. Betain esterkuatin formiili
a-4) Aym1 molekiilde iki farkh ester bagina sahip esterkuatlar

Bu bilesikler dimetilalkanolamin ile yag asidinin reaksiyonundan sonra
alkilkloroasetat ile kuaternizasyonundan elde edilirler (Mishra ve Tyagi, 2007). Bu

bilesiklere 6rnek olarak asagidaki genel formiil verilebilir.
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O

I
H;C_ ¢ CH,—C—0—R; o
NG Cl R; R, = H, Alkil veya hidroksialkil
H;C CH2CH2—O—ICI?—R2

0

Sekil 2.26. Farkli iki ester bagina sahip esterkuatin formiilii
a-5) Esteramitkuatlar

Esterkuatlarin bir smifi olan esteramitler, diesterkuatlara alternatif olarak
hazirlanmiglardir (Mishra ve Tyagi, 2007). Bu siifa 6rnek olarak, iki mol yag asidi ile
bir mol 1-(2-hidroksietil) piperazinin reaksiyonundan elde edilen esteramitler verilebilir.
Esteramitlerin sentezinde iki ¢esit ara bag meydana gelmektedir. Bu baglarin ilki; 2-
hidroksietil grubundaki hidroksil grubu ile yag asit arasinda olusan ester bagi, ikincisi
ise yag asit ile piperazindeki sekonder amin azotu arasinda olusan amid bagidir. Bu
sekilde elde edilen esteramidler kuaternize edilerek esteramitkuatlar sentezlenir. 1-(2-

hidroksietil) piperazin esterkuatin formiilii asagida verilmistir.

0
1/ \e/ 0

RI_C_N N\ " o
\—/ 'CH,CH,—0—C-R, CI

R; R, = H, Alkil veya hidroksialkil

Sekil 2.27. 1-(2-hidroksietil) piperazin esterkuatin formiilii
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a-6) Kolin esterkuatlar

Kolin ve yag asitleri, viicut i¢in zararsiz olmalarindan dolay1 6zellikle dikkat
cekmislerdir. Bu yiizden kolin esterkuatlar daha c¢ok dezenfektan olarak
kullanilmaktadir (Mishra ve Tyagi, 2007). Kolin esterkuatin formiilii asagida

verilmistir.

foo 0
®
H3C—I?I—CH2CH2—O—C—R C1®
CH; R = Alkil zinciri

Sekil 2.28. Kolin esterkuatin formiilii
b) Ara bag olarak amit grubu icerenler

Ara bag olarak amit grubu igceren kuaterner bilesikler, kisaca amitkuat olarak
isimlendirilir. Amit ara bagi iceren aminler, alkillendirilerek amitkuat bilesikleri elde

edilir. Bu gruba 6rnek olarak asagidaki bilesik verilebilir.

CH;
l®"

C13Hy7CONHC;Hg—N=CH,CcHs C1®
CH;

3

Sekil 2.29. Amit arabagi iceren kuaterner amonyum bilesigi
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Daha once inceledigimiz, dokumalar1 su gecirmez hale getiren Zelan’da amit

ara bagi igeren bir katyon aktif maddedir (Baykut ve Biran, 1986).

¢) Ara bag olarak eter grubu icerenler

Ara bag olarak eter grubu iceren bilesikler, genellikle yiiksek bir alkil
oksimetilen kloriiriin tersiyer amin ile reaksiyonundan elde edilirler (Baykut ve Biran,

1986). Bu bilesiklerin basit bir sentez yontemi asagida verilmistir.

@
R-0—CH,Cl + (C,H5);N —> R—0—CH,—N(C,Hs); CI®

R = Alkil zinciri

Sekil 2.30. Eter arabagi iceren kuaterner bilesiklerinin sentezi

d) Ara bag olarak cesitli gruplar icerenler

Merkaptanlarin formaldehid ve hidroklorik asit ile verdigi iiriinlerin, tersiyer
aminle reaksiyonundan (—S—) siilfiir arabagi iceren kuaterner bilesikler elde edilir
(Baykut ve Biran, 1986). Buna oOrnek olarak asagida genel bir sentez yontemi

verilmigtir.
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(CH3);N
R—SH + CH,0 + HCl — > RS—CH,—(C| ———>

® e
R = Alkil zinciri

Sekil 2.31. Siilfiir arabag1 igeren kuaterner amonyum bilesiklerinin sentezi

Siilfon (-SO,) ara bagi iceren amin bilesikleri ise kuaternerlestirildiklerinde,
olusan bilesikler bu grubun i¢ine girer.

C. Diger azotlu bilesikler

1. Kuaterner Olmayan Bilesikler
2. Kuaterner Olan Bilesikler

Kuaterner olmayan bilesikler, daha 6nceki azotlu bilesiklerin smifina dahil

olmayan fakat yiizey aktif 6zellik gosteren azotlu bilesiklerdir (Baykut ve Biran, 1986).

Bu bilesiklere drnek olarak agsagidaki genel formiiller verilebilir.

NH

R—-NH—C—NH-R Dialkilkuanidinler
NH

R—S—g—NHz Isotiotire
NH

R-0—C—NH, Alkil isoiire

Sekil 2.32. Dialkil kuanidin, isotioiire ve alkil isoiirenin formiilii
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Bu bilesiklerin etilen oksit ile reaksiyonu sonucunda ¢oziiniirliigii daha fazla

olan bilesikler elde edilir.

Kuaterner olan bilesikler ise suda ¢oziiniirler ve hidrofob zincirin yapisina bagl
olarak da ylizey aktiflik 6zelligi gosterirler (Baykut ve Biran, 1986). Bu bilesiklere

ornek olarak asagidaki bilesik verilebilir.

c,
C12H25—I?I90H HO®
CH,

Sekil 2.33. N-dodesil-N, N-dimetil hidroksil amonyum hidroksit bilesigi
D. Azot icermeyen katyon aktif bilesikler

1. Fosfonyum bilesikleri

2. Siilfonyum bilesikleri

Azot icermeyen katyon aktif maddeler arasinda en ¢ok ilgi ¢ekeni siilfonyum
bilesikleridir. Bu bilesikler, alkil halojeniirler ile en az bir tane hidrofob grubu iceren
tiyo eterlerin reaksiyonundan elde edilirler (Baykut ve Biran, 1986). Bu bilesiklerin

basit bir sentez yontemi asagida verilmistir.

C,Hs
|
C]6H33_S_CH3 + C2H5Br S C16H33—3_CH3 Bre

Sekil 2.34. Hekzadesil metil siilfiiriin etil bromiir ile reaksiyonu
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Katyonik surfaktantlarin bir smifi olan trietanolamin temelli esterkuatlar,

tezimizin asil konusu olmasindan dolay1 asagida daha detayli olarak ele alinmstir.

2.2. Trietanolamin Temelli Esterkuatlar

Kuaterner amonyum bilesiklerinin bir sinifi olarak tanimlanan esterkuatlar;
kimyasal agidan heterojen olan ve en az bir ester bag iceren bilesiklerdir (Lundberg vd,
2008). Bu ester bagi, esterkuatlarin hidroliz iiriinleri olan, yag asitleri ile kiiciikk kuat
molekiillerine, kolayca hidroliz olmasini1 saglamaktadir. Esterkuatlar; alkanolaminler ile
uzun zincirli (Ci6-Cig) alkil gruplart igeren yag asitlerinin reaksiyonundan sonra bir
alkilleme reaktifi ile alkillendirilerek elde edilirler. Ester kuatlara 6rnek olarak asagidaki

formiiller verilebilir.

0
R—C—O—C2H4\§/C2H4OH .
R_I(;/_O_CQH: \CH3 CH3OSO3
0]
¢
R—c—o—cleCHz—ITI‘ECH3 CH;0S80¢
~¢-0 CH,
0]
i
R—C—-0—-C,H
2 4\ /CH~ o
N CH;080°
R‘ﬁ_O_C2H4 CH,4
0]

Sekil 2.35. Bazi esterkuatlarin formiili
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Esterkuat molekiilleri, hidrofobik zincire bagl pozitif yiiklii azot atomu igerirler.
Bu pozitif yiik esterkuat molekiillerinin, negatif yiikli olan yiizeye adsorplanmasini
saglar (Bahmaei vd, 2010). Boylece esterkuatlar ylizeyde, yumusaklik, antistatik ve
yaglama etkisi gibi 6zelliklerin olusmasim saglamaktadir. Iyi bir 1slatma, yaglama ve
yumusatma 6zelliginin saglanmasi i¢in, esterkuat molekiiliindeki yag asit zincirlerinin

doymus ve doymamislik oranlarinin uygun olmasi gerekir (Abdul Aziz vd, ).

3 mol yag asit ile 1 mol trietanolaminin reaksiyonundan triesteraminler elde
edilir. Eger 3 molden az yag asidi kullanilirsa, dengedeki reaksiyon karigimi olan mono,
di, tri esteraminler elde edilir. 2 mol yag asidiyle 1 mol trietanolaminin reaksiyonundan
ise esteraminlerin en Onemli bileseni olan diesteraminler ile birlikte mono ve
triesteraminler de elde edilir (Mishra ve Tyagi, 2007). Triesteraminler stearik engellidir
ve kuaternizasyonu yavaslatir. Bu ylizden daha az triesteramin igerikli esteraminler
tercih edilir. Ticari olarak kullanilan tipik esterkuatin, % 23 monoesterkuat, % 47
diesterkuat, % 19 triesterkuat ve % 11 triesteramin icerdigi tespit edilmistir (Friedli vd,
2002). Esterkuat bilesenleri ile ilgili olarak; daha yiiksek monoesterkuat igerikli
esterkuatlar, daha iyi dispersiyon olur ve daha kararli formiilasyonlar1 elde edilir.
Yiiksek triester kuat igerigi olanlar ise iyi yumusaklik verirken kararli olmayan
formiilasyonlar verirler. Daha yiiksek diesterkuat icerikli esterkuatlar ideal performans
icin tercih edilir fakat kimyasal olarak istatistiksel bir karigim ile sinirlt oldugu i¢in bu
mimkiin degildir. Triesteramin, diisik pH’larda bile fazla dispers olmadigindan,
ozellikle yararli degildir. Triester bilesenleri nedeniyle, esterkuatlar geleneksel sert don
yagindan ziyade yumusak don yagindan yapilir, ¢linkii yumusak don yagi likiditeye ve
dispersiyona yardimci olur. Yumusak donyaginin doymamislik derecesi sert don
yagindan daha yiiksektir (Friedli vd, 2002). Ozel olarak bir islem uygulanmasiyla,
diesterkuatin % 55’ten daha biiyiik ve triesterkuatin ise % 25’ten daha az oldugu

esterkuatlar gelistirilmistir (Mishra ve Tyagi, 2007).

Esterkuatlar hidrolitik kararsizlik ile birlikte suda diisiik ¢oziintirliikk géstermesi
gibi dezavantajlarin1 yok etmek igin bir¢ok calisma yapilmistir (Lundberg vd, 2008).

Calismalardan, izopropanol gibi su ile karisabilen ¢oziicli ve nispeten yiiksek hidrofil
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lipofil dengesine (HLB) sahip, etoksilatlar gibi katki maddeleri esterkuatlarin

dispersiyon Ozelliklerini gelistirilmigtir.

2.2.1. Esterkuatlarin Baz1 Onemli Ozellikleri

2.2.1.1. Kumas yumusatma 6zelligi

2.2.1.2. Statik yiik nétralizasyon 6zelligi

2.2.1.3. Biyoparcalanma 6zelligi

2.2.1.4. Toksisite 6zelligi

2.2.1.5. Kopiirme 6zelligi

2.2.1.6. Islatma 6zelligi

2.2.1.7. Hidrolitik kararlilik 6zelligi

2.2.1.8. Antikirisiklik 6zelligi

2.2.1.9. Diger ozellikler

2.2.1.1. Kumas yumusatma o6zelligi

Temel olarak esterkuatlarin kumasa yumusaklik saglamasi i¢in hidrofilik gruplar
liflerin yiizeyine adsorblanir ve hidrofobik gruplar ise liflerden uzakta dururlar. Boylece

lifler arasindaki siirtiinmeyi azaltarak kumasa yumusaklik ve kabariklik kazandirirlar
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(Friedli vd, 2002). Ayrica iyi bir yaglama etkisi saglayarak lifler yiizeyinde hidrofobik
bir tabaka olustururlar (Bahmaei vd, 2010).

)
S % 3 ¢ 8 Hidrofobik
P ozitif ikl % § 2 g 2 g % rg
- - B .

A ; buyruke
gj;jf; P, + + l Statik yiklerin
V77 f{/’/’/%///{wf’ sy 1 notizasyom

Sekil 2.36. Esterkuatlarin antistatik ve yumusatma etkileri

Bircok degisken, yumusatma performansini etkileyebilir. Bunlardan en
onemlileri; maddenin kimyasal yapisi, molekiiliin sterik engeli, molekiil agirligr ve
dogal erime noktasidir. Bir kumas yumusatici molekiiliiniin etkili olabilmesi i¢in, suda
cok az ¢oziinen iki alkil zincirine sahip olmasi gerekir. Fakat bu molekiiller suda dispers
olabilmelidirler. Ciinkii ancak bu sekilde seyreltilebilir ve kumasla muamele
edilebilirler. Ayrica esterkuat molekiillerin kumasi iyi yumusatmasi i¢in molekiil

agirhigi 550 ve 930 arasinda olmali, diisiik erime noktasina sahip olmalidir.

Dispersiyon ¢ok 6nemlidir ¢iinkii ne kadar iyi homojen dispersiyon saglanirsa,
esterkuatlar kumas tizerine o kadar iyi adsorbe olur ve bdylece daha iyi yumusaklik elde
edilir. Sicak suda dispersiyon arttigindan dolayr durulama suyunun sicakligi da
yumusakligi etkiler. Kumas yumusaticilarinin konsantrasyonu artmasiyla dispersiyon
azalacagindan dolayr yumusatma 0zelligi azalir. Kurutma makinesiyle kuruyan
kumaglar kendiliginden kuruyan kumaslardan daha yumusaktir. Clinkii kurutucunun

donme etkisi kumasi kabartir ve yumusakligi gelistirir.
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Iyi bir dispersiyon saglanirsa DHTDMAC; sert donyag epiklorohidrin esterkuat,
donyagi imidazolin kuat ve donyagi metildietanolamin esterkuatlardan (MDEA) daha
1yl yumusatma oOzelligi gosterir (Friedli vd, 2002). Asagida, sentezlenen esterkuatlarin

yumusatma Ozellikleri ile ilgili olarak yapilan bazi calismalar verilmistir.

Kumag yumusaticilarin yumusatma performanslarini, dokunsal metot yontemi
kullanarak, palmiye temelli esterkuatlarin donyagi temelli esterkuatlara gére daha iyi
oldugu bulunmustur. Palmiye (iyot degeri 35 olan palmiye stearinler, % 60 Cjs, % 40
Cys igerir ve Cig de % 5 stearik ve % 35 oleik asitten olusur) temelli esterkuatlarin
doymusluk orani1 daha fazla olmasi nedeniyle don yagi (iyot degeri 50 olan don yag1 %
35 Ci6, % 65 Cyg igerir ve Cjg de % 22 stearik asit ve % 43 oleik asitten olusur) temelli

esterkuatlardan daha iyi yumusatma saglamaktadir (Abdul Aziz vd,).

Agirlikga % 0.05 konsantrasyonlardaki, palmiye yag asitlerden sentezlenen
esterkuat ile piyasada bulunan iki yumusaticinin, yumusatma performanslari
karsilagtirilmistir. Palmiye yag asitlerden sentezlenen yumusaticilarin, yumusatma
ozelligi piyasa oOrneklerine yakin oldugu bulunmustur. Fakat bu yumusaticilarin
konsantrasyonlart % 0.07’ye c¢ikarildiginda ise elde edilen yumusaticinin piyasa

orneklerine gore daha iyi yumusaklik verdigini gézlemlemislerdir. (Bahmaei vd, 2010)

2.2.1.2. Statik yiik notralizasyon ozelligi

Kumagslar yikandiktan sonra, kumaslarin ylizeyindeki izoelektrik noktasinin saf
suyun pH’indan diisiik olmast ve durulamadan sonra kumaslarin iizerinde anyonik
surfaktantlarin kalmasindan dolay1 kumaslar elektriksel bir ylike sahip olurlar (Bahmaei
vd, 2010). Elektriksel olarak yiikli olan kumaslarin, 6zellikle nemsiz ortamlarda,
viicuda tutunmasiyla rahatsiz edici durumlara sebep olurlar. Ayrica bu elektriksel

yiikler, kumaglarin kir ¢gekmesine neden olmaktadir (Abdul Aziz vd).
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Lifler yiizeyinde katyonik yumusaticilarin adsorbsiyonu, liflerde bulunan dogal
veya sonradan absorplanan negatif yiikleri notralize eder ( Bahmaei vd, 2010).
Notralizasyon, pozitif yukli molekiiliin negatif yiikli ylizeye adsorblanmasiyla
gerceklesir. Esterkuatlar kumaglardaki statik yiikiin nétralizasyonu icin antistatik
ozellige sahiptirler (Abdul Aziz vd,). Asagida, sentezlenen esterkuatlarin antistatik

ozellikleri ile ilgili olarak yapilan bazi ¢aligmalar verilmistir.

Kumaglar iizerindeki elektriksel yiik genellikle dijital elektrometre kullanilarak
Ol¢iilmektedir. Buradaki elektriksel yiik birimi Gega ohms olarak alinir. Bdylece don
yag asitler ile trietanolaminden sentezlenen esterkuatlarin, kumasa uygulanmasindan
sonra kumas tizerindeki elektriksel yiik, keithely U.S.A. 614 modelli dijital elektrometre
kullanarak oOlcililmiistiir. Kumaslardaki yiikiin azalma degerleri; % 100 pamuk ig¢in
138’den 50.3’e, % 100 poliester i¢in 110’dan 61.3’e ve % 65:35 pamuk: poliester
karisimi i¢in 128’den 71.4’e diistiiglinii gézlemlemislerdir (Mishra ve Tyagi, 2007).

Palmiye temelli esterkuatlarin antistatik performansinin, don yagi temelli
esterkuatlara yakin oldugunu goézlenmistir. Ayrica kumaslardaki statik yiik azalmasi
poliester kumaslar i¢in iyi, akrilik kumaslar i¢inde orta derece de oldugu goriilmiistiir

(Abdul Aziz vd,).

2.2.1.3. Biyoparcalanma ozelligi

Esterkuatlarin yapisindaki ester bagindan dolay1 iyi bir biyoparcalanabilirlige ve
suda son derece iyi dispers olma 6zelligine sahiptirler. Esterkuatlar anacorobik sartlar
altinda hizli bir sekilde parcalanirlar. Yapilan bir ¢alismada esterkuatlarin kanalizasyon
ortaminda saatlerce, aktif camurda ise ¢ok kisa bir siirede (dakika mertebesinde) hizli ve
tamamen parcalandig: tesbit edilmistir (Abdul Aziz vd,). Esterkuatlarin pargalanmasi

icin iki olast mekanizma Onerilmis ve en olast mekanizma asagida aciklanmistir.
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Sekil 2.37. Esterkuatlarin hidrolizi

Esterkuat bilesiklerinde, pozitif yikli azot atomunun varligi ve bu atomun da ester
grubuna yakin olmasindan dolayi, esterkuat bilesigindeki esterin hidrolizi normal
esterlere gore daha hizlidir. Ciinkii pozitif yiiklii azot atomu ester bagindan elektron

cekerek ester baginin zayiflanmasina sebep olmaktadir.

2.2.1.4. Toksisite ozelligi

Esterkuatlar miikemmel bir c¢evre uyumu gostermelerinin yaninda kolay
ayrigabilir ozellikte ve oldukca diisiik su toksisitesine sahiptirler (Friedli vd, 2002).
Ayrica ekotoksisite ¢aligmalarinda, esterkuatin birincil par¢alanma iiriinleri olan mono

esterler ve kuaterner amonyum tuzunun, toksisite degerlerinin de c¢ok diisiik oldugu



32

gbzlenmistir. Sonug olarak esterkuatlarin ¢evre i¢in tehlikesiz oldugu kabul edilmistir

(Abdul Aziz vd, 2006)

2.2.1.5. Kopiirme ozelligi

Esterkuatlar, camasir yikama dongiisiinde son durulama sirasinda ilave edilir.
Bu ylizden yiiksek koOpiikk hacmi gosteren yumusaticilar istenmeyen tiirlerdir.
Esterkuatlarin hidrokarbon zincirindeki doymusluk oraninin artmasiyla kopiik hacmi

artmaktadir (Abdul Aziz vd,).

Yapilan bir calismada, doymus ve doymamis palmiye temelli yag asitlerin
karistmindan hazirlanan palmiye temelli esterkuatlar, geleneksel (dialkil dimetil

amonyum) yumusaticilara gore daha az kopiirdiigii gozlenmistir (Abdul Aziz vd,).

2.2.1.6. Islatma ozelligi

Kumas yumusaticilardaki esterkuatlarin kaydirma ve yumusatma 6zelliklerinin
yaninda, bir sonraki yikamalarda kumasa deterjanin ve suyun niifuz edebilmesi igin
tekrar 1slatma yetenegine sahip olmasi gerekir. Islatma giicii de yag asit zincirlerinin
doymamishik derecesinin artmasiyla artmaktadir. Sonug olarak 1slatma ile yumusaklik
ters orantilidir. Asagida, sentezlenen esterkuatlarin 1slatma ozellikleri ile ilgili olarak

yapilan bazi ¢caligsmalar verilmistir.

Don yag asitler ile trietanolaminden sentezlenen esterkuatlar, ti¢ farkli test
kumasina muamelesinde, 1slatma kabiliyetini belirlemek icin boya transfer azalmasi

(dye wick-up) metodunu kullanarak; % 100 pamuk i¢in 3 cm’den 1.5 cm’ye, % 100
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poliester icin 3.5 cm’den 2 cm’ye ve % 65/35 pamuk/poliester karigimi i¢in 5 cm’den

3.2 cm’ye boya transfer azalmasi oldugu gozlenmistir. (Mishra ve Tyagi, 2007)

Palmiye yag asitler ile trietanolaminden sentezlenen esterkuatlarin, geleneksel
kuatlardan (dialkil dimetil kuaterner amonyum ) daha fazla ve don yagi temelli
esterkuatlardan ise daha az islatma 6zelligine sahip olduklar1 gozlemlenmistir (Abdul
Aziz vd,). Yag asit zincirinde bulunan doymamishk, yumusatma &zelligini
azaltmaksizin, palm temelli esterkuatlarin 1slatma giiciinii zenginlestirdigi goriilmiistiir

(Abdul Aziz vd,).

Palmiye yag asitler ile trietanolaminden sentezlenen esterkuatlarin, agirlikca
% 0.07 konsantrasyondaki formiilasyonun da, piyasa orneklerine gore en iyi 1slatma

kabiliyeti verdigi gézlemlenmistir (Bahmaei vd, 2010).

2.2.1.7. Hidrolitik kararhhk o6zelligi

Biitiin esterler, 6zellikle alkali sartlar altinda hidrolize duyarhidirlar (Abdul Aziz
vd,). Fakat esterkuatlar normal esterlere gére daha kararsizdirlar. Ciinkii kuaterner
amonyum grubu ester grubuna c¢ok yakindir. Pozitif yiiklii azot atomu komsu
karbonlardan elektron ¢eker ve dolayisiyla karbonil karbonunda bir elektron eksikligine

yol acar bu da hidroksil (su) iyonlarinin niikleofilik atak yapmasina yardimci olur.

25°C’de bis-2-hidroksietilamonyum kloriir bilesiginin hidrolizi iizerindeki pH

etkisini incelenerek sonuglar sekil-38’de gosterilmistir.
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Sekil 2.38. Bis-2-hidroksietilamonyum kloriiriin hidrolizi iizerindeki pH etkisi

Esterkuatlarin maksimum kararliligi, diisiik pH’ta elde edilir. Sonug olarak, sekil
34’de de gosterildigi gibi biitiin sulu esterkuat formiilasyonlarmin pH’1 2 ile 5.5

arasinda olmalidir (Lundberg vd, 2008).

2.2.1.8. Antikingikhik Ozelligi

Esterkuat formiilasyonlarinin kumaslara yumusaklik ve antistatik etkisinin
yaninda kumaslarin kirigikligini azaltarak {itiilleme kolayligi da saglamaktadir. Ayrica
yapilan bir ¢alismada kumas yumusaticilarina organosilikonlarin  eklenmesi
kumaglardaki kirigikligi daha fazla azalttigi ve daha fazla iitilleme kolayligi sagladigi
goriilmiistiir (Friedli vd, 2002). Genel olarak, daha fazla yumusatma 6zelligine sahip

esterkuatlar kirisiklig1 daha fazla azaltmaktadir.

Yapilan bir ¢alismaya gore, don yag asitler ile trietanolaminden sentezlenen
esterkuatlarin ii¢ farkl test kumasina muamelesinde, kirisikligi 6lgmek i¢in test cihazi

kullanilmastyla, kirisiklik agisinin; % 100 pamuk igin 50"den 72°’ye, % 100 poliester
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icin 92”den llOo’ye ve % 65/35 pamuk/poliester karigimi igin 82" den 100’ye
yiikseldigi gozlenmistir (Mishra ve Tyagi, 2007).

2.2.1.9. Diger Ozellikler

Kumas yumusatma molekiillerinin etkili olabilmesi i¢in suda dispers olmalari
gerekir. Molekiillerin dispers olabilmesi i¢in de durulama suyu sicakliginin 5-10°C
altindaki bir sicaklikta erimesi gerekir. Ayrica dispersiyonu, dispersiyon katki maddeleri
ve c¢esitli mekanik yontemlerle de gelistirmek miimkiindiir. Dispersiyon ig¢in
etoksillenmis aminler veya betainler miikemmel; alkiltrimetil dietoksi, alkilmetil
dietoksi, monoalkil kuatlar ve monoesterkuatlar ise iyi katki maddeleridir. Etoksillenmis
alkoller esterkuat formiilasyonlarinin goriiniimii ve kararliligint gelistirmesine ragmen,
asirt kullanilmas1 yumusatici adsorpsiyonunu azaltir. Izopropanol, propilen glikol ve
hekzilen glikol gibi ¢oziiciilerin uygun miktarlarda kullanimi konsantre formiilasyonlari

hazirlamak i¢in gereklidir.

Yapilan bir ¢alismada, dispersiyonla ilgili olarak; don yagi amidoamin kuat,
trietanolamin esterkuat ve metildietanolamin esterkuatlar oda sicakligindaki suda
kolaylikla dispers olurken don yagi imidazolin kuatlar, sert don yagi epiklorohidrin
esterkuat ve DTDMAC’nin ise iyi ¢alkalama ve sicak su gerektirdigi gozlenmistir

(Friedli vd, 2002).

Esterkuatlarin en Onemli kriterlerinden biri de esterkuatlarin rengidir.
Esterkuatlardaki herhangi bir renk dogrudan kumasin rengini etkileyecektir. Boylece
esterkuatlarin kullanimlart sinirlanmis olur. Bu yiizden kumaglar iizerindeki sararma

etkisini azaltmak icin acik renkli esterkuatlar tercih edilir.
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Yapilan bir ¢alismada, esterkuatlarin rengi, esterlestirme basamaginda katalizor
olarak hipofosforik asit kullanilmasi ve bunun yaninda 1s1y1 azaltarak sisteme vakum

uygulanmasi halinde daha agik renkli iirtinler elde edilmektedir (Abdul Aziz vd,).

2.2.2. Esterkuatlarin Sentezi

Esterkuatlar genellikle katalizor varliginda, bir yag asit ile bir alkanolaminin
reaksiyonunun ardindan alkilleme reaktifi ile kuaternizasyonundan hazirlanirlar. Ayrica
esterkuatlar alkanolaminlerin kuaternizasyonundan sonra esterlestirilerek de elde
edilebilirler. Fakat kuaterner amonyum bilesiklerinin termal kararsizliklarindan dolay1

bu yol tercih edilmez.

Esterifikasyon, yag asit ile trietanolaminin 1.2:1 ile 2.2:1 arasindaki mol orani,
120-220°C sicaklik araligi ve 0.01-1 bar araligindaki basing altinda gergeklesir (Patent,
1999). Suyun uzaklastirilmasi reaksiyon ilerlemesinin lehine olacagindan dolay:
vakumun varligi 6nemlidir (Abdul Aziz vd, 2006). Reaksiyon siiresi bilesenlerin

reaktivitesine ve reaksiyon sartlarina bagli olarak 1 ile 10 saat araliginda degisebilir.

Kuaternizasyon, hacimli ve kisa zincirli bir alkol (izopropil alkol) varliginda,
diester ile alkilasyon reaktifinin 1:0.95 ile 1:1.05 arasindaki mol oraninda, 40-120°C

araligindaki sicaklikta ve 0.5-3 saat zaman araliginda yapilir.

Alkanolamin olarak primer, sekonder ve tersiyer alkanolaminler kullanilir. Fakat
tersiyer alkanolaminler daha ¢ok tercih edilir. Ciinkii primer ve sekonder alkanolaminler
nitrosamin olusumu i¢in potansiyel giice sahiptirler ve nitrosaminler kanserojen
bilesiklerdir (Abdul Aziz vd, 2006). En ¢ok kullanilan alkanolaminler ve fiziksel
ozellikleri tablo 2’de verilmistir (Mishra ve Tyagi, 2007).
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KN Ozkiitle Viskozite

Alkanolaminler D.N (°C) ¢0) (20°C, (20°C,

g/ cm’) mPa.s)
Dimetiletanolamin -59 135 0.888 3.8
Metiletanolamin -21 247 1.042 101
Trimetiletanolamin 18 360 1.126 1013
3-(Dimetilamino)-1,2 propendiol | — 216-217 | 1.004 —
Aminoetiletanolamin -38 244 1.0304 141
1-(2-hidoksietilpiperazin) -10 246.3 1.0614 —

Tablo 2.1. Esteraminlerin hazirlanmasinda kullanilan alkanolaminler

Yag asidi olarak; kaproik, kaprilik, 2-etilhekzanoik, kaprik, laurik, miristik,
palmitik, palmitoleik, stearik, izostearik, oleik, elaidik, linoleik, linolenik, arasidik,
gadoleik, behenik ve erosik asitler ve teknik yag asit karisimlar1 veya dogal kat1 ve sivi
yaglarin hidrolizinden elde edilen yag asitleri veya aldehitlerin indirgenmesiyle elde
edilen yag asitleri kullanilabilir. Fakat en etkili esterkuatlar, iyot degeri diisiik olan yag

asitler veya yag asit karisimindan elde edilir (Patent, 1999).

Uygun katalizér olarak; hipofosforik asit, alkali metal tuzlar1 ve 6zellikle de
sodyum hipofosfit kullanilir. Esteraminlerin yiiksek renk kalitesi ve kararligi icin alkali
metal veya toprak alkali metal borahidriirler, 6rnegin potasyum, magnezyum ve

ozellikle sodyum borhidriirler, yardime1 katalizor olarak kullanilir (Patent, 1999).

Uygun alkilasyon reaktifleri olarak genellikle, diiz zincirli C,.3 veya dallanmis
zincirli Cq.59 alkil halojentirler (metil kloriir, benzil kloriir), alkilfosfatlar (trimetil

fosfat), alkilkarbonatlar (dimetil karbonat) ve alkilsiilfatlar (dimetil siilfat) kullanilir.

Haliza Abdul Aziz ve arkadaslari, palmiye yag asitler ile trietanolamin temelli

esterkuatlar sentezlemislerdir. Optimize kosullar dnce deneme amaclh calisilmis ve
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sonra esterkuatlarin kalitesi, yogunlugu, verimi ve 6zellikle de rengini gelistirmek icin;
sicaklik, basing ve karistirma hizina dayanan parametreler calismislardir. Boylece
palmiye yag asit ile trietanolaminin reaksiyonundan elde edilen esteraminlerin uygun
reaksiyon sartlart 180°C sicaklik, 40 mbar vakum, 77 rpm karistirma hizi ve 4 saat
olarak bulmuslardir. Uretilen esteraminleri ise izopropanol iginde dimetilsiilfat ile 45-

50°C de kuaternize etmislerdir.

Mishra ve Tyagi, don yag asitler ile trietanolamin temelli esterkuatlar
sentezlemislerdir. Farkli sicakliklarda sentezlenen diesterlerin 6zellikleri ve farkli mol
oranlarinda DMS:diester alinarak kuaternizasyon sartlari lizerinde ¢alismiglardir. Don
yag asitler (2 mol) ile trietanolaminin (1mol) reaksiyonu 140°C sicaklik, 2.6 kPa vakum
ve 4 saat 1sitarak % 94 verimle esteramin elde etmislerdir. Elde edilen esteraminlerin
kuaternizasyonunda ise 35°C sicaklikta, 1:1.5 mol oraninda DMS ile esteramin alarak 3

saat 1sitilmasiyla % 48 katyonik igerikli % 98,3 verimle esterkuatlar sentezlemislerdir.

Manochehr Bahmaei ve arkadaslari, palmiye yag asitler ile trietanolamin temelli
esterkuatlar sentezlemislerdir. Esterifikasyon basamagi icin 140-170°C degisen sicaklik
araligr ve kuaternizasyon basamagi i¢in DMS ile diester 1:0.7, 1:0.95 ve 1:1.2 gibi
degisen molar oranlar1 ve ayrica 50-70 C degisen sicaklik parametreleri iizerinde de
calismislardir. Sonug olarak en uygun reaksiyon sartlar1 azot altinda, 160°C sicaklikta, 5
saat siirede ve olusan suyu uzaklastirmak i¢in orta vakum uygulayarak asit degeri 4,6
mg KOH olan esteraminler sentezlemislerdir. Kuaternizasyon basamaginda ise agirlik¢a
% 10 izopropil alkol iginde, 1:0.95 molar oranlarda diester ve DMS, 60 C sicaklikta ve

3 saatlik siirede (% 53.0 + 1 katyonik igerikli esterkuatlar) en iyi sonug elde etmislerdir.

Haliza Abdul Aziz ve arkadaslari, palmiye temelli esterkuatlar sentezlemislerdir.
Yag asit (1,8 mol) ile TEA (1 mol)’nin (% 0,3) hipofosforik asit katalizorii ve 1 mbar
vakum altinda kanstinlirken, sicaklik 150°C ye ulastiginda ortama azot gazi
verilmesiyle vakum 40 mbar’a ayarlamiglardir. Daha sonra sicaklik 160°C ye ¢ikarilarak

4 saat karistirmiglardir. Esterkuat (1mol) ile izopropanol % 80 dagilim olacak sekilde
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karistirilarak iizerine DMS (0,95 mol) katmuslardir. DMS katimu bittikten sonra 60°C de

2 saat daha karigtirdiktan sonra reaksiyonu sonlandirmislardir.

F.E. Friedli ve arkadaslari, yapmis olduklar1 c¢alismada, zincir uzunluklari,
doymamuslik derecesi ve hammadde kaynaginin (don yag1 veya palmiye stearinler) daha
iyi bir yumusama ve dagima viskozitesi iizerindeki etkisini anlamak ig¢in
degistirmislerdir. Hidrojene veya kismen hidrojene don yagi ve palmiye stearin yag
asitleri nikel katalizor ile standart hidrojenasyon yontemlerini kullanarak
hazirlamiglardir. Esterkuatlarin ¢esitli tipleri; 2 mol uygun yag asidi ile 1 mol
trietanolamin azot altinda 180°C’de asit degeri 6 olacak sekilde reaksiyonundan
hazirlamislardir. Daha sonra 1,0 mol diesteramin 60-80°C de 0,95 mol dimetil siilfat,

izopropanol icinde yavas yavas eklenerek kuaternize etmislerdir.

2.3. Karboksillik Asit Esterlerinin Sentez Yontemleri

Esterler genellikle bir asit katalizorii varliginda, karboksillik asitler ile alkollerin
reaksiyonundan elde edilirler. Solvoliz yontemleri ester hazirlanmasinda en 6nemli yeri
alirlar. Asit tiirevlerinin etkinliklerinin bagil azalma siralamast; asit kloriir > anhidrit >
ester > amit > nitril > asit tuzu seklindedir. Bastan iicilincii sirada olan ester, asit kloriir
ve anhidritlerden kolayca hazirlanabilir, fakat karboksillik asitler veya esterlerin alkoller
ile tepkimesi bir denge reaksiyonu verir, amitlerden, nitrillerden ve asit tuzlarindan ise
zorlukla hazirlanirlar (Erdik vd, 1987). Asagida esterlerin sentez yontemleri kisaca

aciklanmistir.
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2.3.1. Asit Kloriirlerinden esterlesme

Ester sentezinde bu yontem ¢ok fazla kullanilir, ¢linkii reaksiyon tersinir
degildir. Alkoller ve fenoller, en ¢ok asit kloriirleri ile esterlestirilir. A¢iga ¢ikan HCI
gaz1 ucar veya dimetilanilin, piridin ve NaOH gibi bir bazla tutulur. Fenil esterlerin
hazirlanmasinda en iyi verim asit kloriirlerini fenollerin talyum tuzlar ile etkilestirerek
elde edilir. En basit islem, asit kloriiriinii, alkoliin sulu NaOH ¢d6zelti ile ¢alkalamaktir

(Schotten-Baumann reaksiyonu).

ROH + R'COCl —NaOH _  picooRr + HCI

Sekil 2.39. Alkollerin agil halojeniirler ile reaksiyonu

En iyi verim asit kloriirii ve olusan esterlerin suda ¢oziinmemesi durumunda elde
edilir, dyleki reaksiyon organik ve sulu fazlarin temas yilizeyinde yiiriisiin. Ester de suda
¢Oziinmezse sabunlagsmanin oniine gecilir. Reaksiyon sonunda ester, asit kloriirii ve HCI
den arinmis olur ve hemen bir ¢oziicl ile c¢ekilerek kurutulur. Schotten-Baumann
reaksiyonun verimi, reaksiyonun sicakligi diisiiriilerek ve alkolun konsantrasyonu
arttirillarak (arada alkali ilavesiyle) ve alkali olarak NaOH’ten ¢ok KOH kullanilarak
arttirilabilir (Erdik vd, 1987) .

2.3.2. Asit anhidritlerinden esterlesme

Esterlestirmede asit anhidritler ¢ok kullanilir ve katalizér olarak genellikle
H,S0s4, ZnCl,, H3BO; ve sodyum asetat kullanilir (Erdik vd, 1987). Bu senteze 6rnek

olarak asagida genel bir reaksiyon verilmistir.



41

ROH + (R'CO),0 — > R'COOR + R'COOH

Sekil 2.40. Alkollerin alkil anhidritler ile reaksiyonu
Ayrica katalizér olarak sulu alkali ¢ozeltilerde kullanilmaktadir. Ornegin, pek

¢ok fenol sulu alkali ¢ozeltide % 90 verimle asetillenir.

ArOH + (CH;C0),0 ——>  CH;COOAr + CH;COOH

Sekil 2.41. Fenoliin asetik anhidrit ile reaksiyonu

2.3.3. Esterlerden ve alkollerden (transesterlesme veya ester degismesi) esterlesme

H@

RCOOR' + R"OH RCOOR" + R'OH

veya HO®

Sekil 2.42. Esterlerin alkoller ile reaksiyonu

Transesterlesme reaksiyonunda reaktiflerden biri (6rnegin, R"OH) asir1 alinarak
veya irilinlerden biri (6rnegin, R'OH) ortamdan uzaklastirilarak denge saga kaydirilir.
R'OH, R"OH‘dan daha diisiik kaynama noktasina sahip ise ayirma, ayrimsal damitma
ile de yapilabilir. Bu degisme H,SOs, p-toluensiilfonik asitlerle veya Al alkolat gibi
bazlarla katalizlenir. Doniisme, en iyi olarak primer alkollerle, 6zellikle metil alkolle
saglanir. Transesterlesme, esterlesme sirasinda ortamda ¢oziinmeyen asitlerin esterlerini
hazirlamakta yararhidir. Yaglardan yag asitlerinin alkil esterleri de bu yolla hazirlanilir

(Erdik vd, 1987).
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2.3.4. Karboksillik asitlerden esterlesme

Yontem primer alkollerle ve daha az olmak iizere sekonder alkollerle en iyi
sonucu verir fakat tersiyer alkollerle iyi sonu¢ alinmaz. Karboksillik asit ve alkolden
ester olusmast bir denge reaksiyonudur. Reaksiyonun dengeye g¢abuk ulasmasi igin
H,SO4, HCI ve en iyisi p-toluensiilfonik asit katalizor olarak kullanilir. Asit ve alkol
mineral asitlerden bozunuyorsa katalizér olarak BF; eterat veya ortamda hi¢ asit
olmamasi isteniyorsa gii¢lii asidik iyon degistirme recineleri de kullanilabilir.
Karboksillik asitler ile alkollerin esterlesmesi bir denge reaksiyonu olup, buna 6rnek

olarak asagidaki genel formiil verilebilir.

RCOOH + R'OH

RCOOR' + H,0

Sekil 2.43. Yag asitlerinin alkoller ile reaksiyonu

Dengeyi ester tarafina kaydirmak icin ¢ikis maddelerinden biri ve ¢ogunlukla
alkol asir1 miktarda alinir ve su azeotropik damitma ile uzaklastirilarak ¢6ziicii (benzen
veya toluen) reaksiyon ortamina geri gonderilir. Eger esterlestirmede alkol ve asit
esdeger miktarda alinirsa teorigin 2/3’1 kadar ester iceren bir denge liriinleri karigimi
(alkol, asit ve ester) elde edilir. Azeotropik damitma yontemi 6zellikle yiiksek sicaklikta

kaynayan alkollerin esterlerini hazirlamada yararlidir.

Aromatik asitler, asir1 metil veya etil alkolle (10 kat1 kadar) der.H,SO4 veya HCI
gaz1 katalizorliiglinde esterlestirilirler. Molekiil agirligi daha biiyiik alkoller i¢in alkol,
asidin iki esdeger kat1 kadar alinir ve alkole esdeger hacimde benzen katilir. Aromatik
alkollerin esterlestirilmesinde asit asir1 alinir ve sonra su veya NaHCOs ¢ozeltisiyle

yikanarak uzaklastirilir (Erdik vd, 1987).
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2.3.5. Nitrillerden esterlesme

®
H® IGIHZ H,0 9
RCN + ROH ——— R—C-OR' ———» R—C—-OR'

Sekil 2.44. Nitrillerin alkoller ile reaksiyonu

Nitriller bir asit katalizor beraberinde (der. HSO4 veya en iyisi p-toluensiilfonik
asit ) alkollerle 1sitilarak esterlere doniistiiriiliir, aside hidroliz ve alkolle esterlesme bir
arada olur. Sentezden, Oncelikle polifonksiyonlu bilesiklerin hazirlanmasinda
yararlanilir, 6rnegin malon esterleri, o-siyanoasetik asidin asit beraberinde alkolle

etkilesmesiyle hazirlanir (Erdik vd, 1987).
2.3.6. Asit tuzlarindan ve alkil halojeniirlerden esterlesme

RCOONa + R'’X — > RCOOR' + NaX

Sekil 2.45. Yag asit tuzlarinin alkil halojentirler ile reaksiyonu

Etkin halojeniirlerin, asitlerin Na veya Ag tuzlari ile etkilesmeleri esterleri verir.
Metil esterleri, karboksillik asit, NaHCO3 ve metil iyodiirden yiiksek verimle hazirlanir.
Coziict olarak, en 1iyisi, dimetilformamit ve dimetilasetamittir. Asidin Na ve Ag tuzu ile
katalizor olarak trimetilamin kullanilir. Bu yontem zaman alici ve pahali oldugundan
dolayi, bu yontem diger yontemler iyi sonu¢ vermedigi zamanlarda kullanilir. Asidin
Ag tuzu, asidi sulu NHs’ta ¢ozilip asir1 AgNO; katarak hazirlanir, ¢goken Ag tuzu su ile

yikanir ve vakum desikatoriinde kurutulur (Erdik vd, 1987).
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2.4. Karboksillik Yag Asit Halojeniirlerinin Sentezi

2RCOOH + PX; —> 3 RCOX + H;PO;
RCOOH + PX; ——> RCOX + POX; + HCI

RCOOH + SOCl, — > RCOCI + HCI + SO,

Sekil 2.46. Yag asitlerinin PX3, PXs ve SOCI, ile reaksiyonu

Agilhalojentirlerin sentezi i¢in karboksillik asitlerden ¢ikilir ve PCl;, PCls ve
SOCI; reaktifleri kloriirlestirme i¢in genelde kullanilir. Fosfor kloriirlerinin etkinligi

fazladir, fakat olusan ucucu fosfor bilesikleri damitilan agil kloriirlere karisirlar.

Tiyonil kloriir ise gaz halinde yan iiriinler verir, zorluk yalniz asir1 kullanilmis
tiyonil kloriirii uzaklagtirmaktir. Bunun i¢in ayrimsal damitma yapilir, fakat
asetilkloriiriin ayrilmasi yine zor oldugundan, tiyonil kloriirle kloriirlestirme genellikle

yiiksek molekiil agirlikli asitler i¢in kullanilir.

Tiyonil kloriiriin fazla kullanilmasinin nedeni anhidrit olugsmasini 6nlemektir.
Fazlas asidi kloriiriine doniistiirerek dengeyi sola kaydirir ve ayn1 zamanda HCI vererek
de etkiler. Bir mol asir1 tiyonil kloriir yeterlidir, daha fazlasinin bir etkisi yoktur. Agil

bromiirler i¢in en ¢ok PBr; kullanilir.

Agilhalojeniirlerin sentezi i¢in istlinliikleri olan pek ¢ok yontem gelistirilmistir.
PCls-asetil kloriir ve SOCl,-piridin karigimlart da kloriirlestirme i¢in kullanilmistir.
SOCI,-DMF en yeni ve en iyi reaktiftir, ara {iriin olarak dimetilformamidinyum kloriir
ayrilarak da kullanilabilir, veya karboksilli asit, ¢oziici DMF i¢inde tiyonil kloriir ile

reaksiyona sokulur.
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®
N(CH3), C1°
HCON(CH3), + SOCl, ——> H-C—Cl + SO,
®
II\{(CH3)2 C1°® Iﬁ(CHﬂz RCOOH (|)| PII ITI(CH3)2 .
H—-C—ClI -~ H—%—Cl —_— R—C—%—CH—CI Cl

CI®

————> RCOCI + HCON(CH3), + HCI

Sekil 2.47. Yag asitlerinin DMF varliginda tiyonil kloriir ile reaksiyon mekanizmasi

DMF-tiyonil kloriir ile siilfonik asitler ve trihalokarboksilli asitler gibi gii¢
kloriirlesen asitler yiiksek verimle ve kolayca kloriirlerine doniistiiriiliirler. Agil

bromiirler i¢in daha ¢ok trifenilfosfindibromiir reaktifi kullanilir.

Karboksilli asitlerin tiyonil kloriir ile klorilirlestirme mekanizmasi asagida
verilmistir. Once karisik anhidrit(1) olusur, bu Sx1 veya Sy2 siibstitiisyon reaksiyonlar
ile asit kloriiriine doniisiir. Piridinin katalizor olarak 6nemi {izerinde durulmamaktadir,

¢linkii SOCl,-DMF, SOCl,-piridinin yerine ge¢mistir.

O
I

i
Ce_S

RCOOH + SOCI, ———>

e

R

~

® 1)
0 S C7
H

(@) (¢
01"’\\R;c\f~/s\<\ —— RCOCI + SO, + HCI
Og SO
|

H

Sekil 2.48. Yag asitlerinin tiyonil kloriir ile reaksiyon mekanizmast
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SOCI, ile kloriirlestirmede CsCl, iin ¢ok iyi bir katalizér oldugu bulunmustur.
Diacilhalojeniirler, PCls veya SOCI, kullanarak hazirlanabilir. Karboksilli asitte
bulunan halojen, ¢ift bag, alkoksi, fenoksi, nitro ve siyano gibi gruplar halojeniire

doniisme sirasinda degismezler (Erdik vd, 1987).



3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Stearik asit (Merck)

Oleik asit (Aldrich)

Palmitik asit (Sigma)

Miristik asit (Sigma)

Trietanolamin (Merck)

Dimetilsiilfat (Aldrich)

Tiyonil kloriir (Merck)

CH,Cl, (Merck)

DMF (Merck)

Sodyum hidroksit (Tekkim)

47
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3.2 Kullanmilan Bashca Alet ve Cihazlar

1. ETUV: Niive FN 500 termostatli (0-300'C)

2. VAKUM ETUVU: Niive EV 0180 (-760 mm Hg) vakummetre (250 C)

3. ROTEVAPORATOR: Buchi B-480 (0-100°C)

4. FTIR: Mattson 1000 FTIR spektrofotometre

5. NMR SPEKTROFOTOMETRE: Varian Mercury Plus 300 Mhz. Seri No: 163866

6. TERAZI: Gec Avery (0.0001 hassasiyet)

7. ISITICILI MANYETIK KARISTIRICI: ARE 10 kademeli karistirma (0-3 SOOC)
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4. DENEYLER VE SONUCLAR

4.1. Stearik Asit Kloriir Sentezi

SOCl,
CH3(CH2)16COOH — CH3(CH2)16COC1

Sekil 4.1. Stearik asit kloriir sentezi

15 g (0.0527 mol) stearik asit, 5.76 mL (0.079 mol) tiyonil kloriir ve 0.41 mL
(0.00527 mol) DMF katalizorii (mol olarak yag asidin % 10’u) 100 mL’lik tek boyunlu
bir balonda, geri sogutucu altinda oda sicakliginda yarim saat karigtirildiktan sonra
sicaklik 100'C’ye ayarlanip 4 saat daha kanstirildi. (Deneyde kullamlan cam
malzemeler kuru olmali ve ¢eker ocakta ¢alisilmalidir. Ayrica ¢ikan HCI gazini tutmak
icin bazik ¢ozelti igeren bir tuzak kurulmalidir.) Bu siire sonunda karigimdaki fazla
tiyonil kloriir vakum altinda destillendi. Daha sonra stearik asit kloriir 174-178 'C’de ve

2 mmHg vakum altinda destillenerek % 97 verimle agik sar1 renkli siv1 elde edildi.

FT-IR (KBr, cm™): 3584, 2928, 2864, 1800, 1465, 1404, 1379, 1130, 1072, 1036, 1008,
979, 956, 723, 678, 566
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4.2. Oleik Asit Kloriir Sentezi

30Cl
CH;(CH,),CH=CH(CH,),COOH ——— CH,(CH,),CH=CH(CH,),COCl

Sekil 4.2. Oleik Asit Kloriir Sentezi

10 mL (0.0315 mol) oleik asit, 3.45 mL (0.0472mol) tiyonil kloriir ve 0.25 mL
(0.00315 mol) DMF katalizorii, 100 mL’lik tek boyunlu bir balonda, geri sogutucu
altinda oda sicakhiginda yarim saat karistirildiktan sonra sicaklik 70°C’ye ayarlanip 5
saat daha karistirildi. Bu siire sonunda karisimdaki fazla tiyonil kloriir vakum altinda
destillendi. Daha sonra oleik asit klorir 193°C’de ve 4 mmHg vakum altinda

destillenerek % 92 verimle beyaz renkli siv1 elde edildi.

FT-IR (KBr, cm™): 3584, 2928, 2864, 1800, 1654, 1465, 1404, 1379, 1347, 1184, 1079,
953, 723, 678, 566

4.3. Palmitik Asit Kloriir Sentezi

SOCl
CHy(CH,),COOH ———2—  (CH;(CH,),COCI

Sekil 4.3. Palmitik Asit Kloriir Sentezi

20 g (0.078 mol) palmitik asit, 8.53 mL (0.117 mol) tiyonil kloriir ve 0.6 mL
(0.0078 mol) DMF Kkatalizorii, 150 mL’lik tek boyunlu bir balonda, geri sogutucu

altinda oda sicakliginda yarim saat karistirildiktan sonra sicaklik 110°C’ye ayarlanip 3
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saat daha karistirildi. Bu siire sonunda karisimdaki fazla tiyonil kloriir vakum altinda
destillendi. Daha sonra palmitik asit kloriir, 158-160C’de ve 0.2 mmHg vakum altinda

destillenerek % 98 verimle acgik sar1 renkli siv1 elde edildi.

FT-IR (KBr, cm™): 3584, 2928, 2864, 1800, 1465, 1404, 1379, 1295, 1129, 953, 723,
678, 566

4.4. Miristik Asit Kloriir Sentezi

SOCl
CHy(CH,),COOH ———=2  (CH;(CH,),,COCI

Sekil 4.4. Miristik Asit Kloriir Sentezi

15 g (0.067 mol) miristik asit, 7 mL (0.098 mol) tiyonil kloriir ve 0.8 mL
(0.0104 mol) DMF Kkatalizorii, 100 mL’lik tek boyunlu bir balonda, geri sogutucu
altinda oda sicakliginda yarim saat karstirildiktan sonra sicaklik 80°C’ye ayarlanip 3
saat daha karistirildi. Bu silire sonunda karigimdaki fazla tiyonil kloriir vakum altinda
destillendi. Daha sonra miristik asit kloriir, 250'C’de ve 100 mmHg vakum altinda

destillenerek % 99 verimle beyaz renkli sivi elde edildi.

FT-IR (KBr, cm™): 3584, 2928, 2864, 1800, 1465, 1404, 1379, 1344, 1305, 1130, 953,
723,678, 566
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4.5. Stearik Asit Kloriir ile Trietanolaminin Reaksiyonundan Esteramin Sentezi

CH;3(CH,),,COCI + 2 N(CH,CH,OH);

\

e o
(CH3(CHy),4COOCH,CH,)xN(CH,CH,OH); x  + (HOCH,CH,);NH Cl

mono, di, triesteramin

Sekil 4.5. Esteramin Sentezi

Oda sicakliginda 50 mL’lik tek boyunlu balonda, 2.96 mL (0.0223 mol)
trietanolamin ve 10 mL CH,Cl, karistirilarak, iizerine yarim saatte damla damla 5 mL
(0.0149 mol) stearik asit kloriir eklendi. Ekleme tamamlandiktan sonra geri sogutucu
altinda 80°C’de 2 saat daha karistirildi. Bu siire sonunda karisim bir ayirma hunisine
konularak tizerine 20 ml CH,Cl,, 30 ml saf su ve ortam bazik oluncaya kadar 0.1M
NaOH c¢ozeltisi eklendi. Daha sonra alt faz olan CH,Cl, fazi saf su ile ortam nétr
oluncaya kadar ayirma hunisinde 4-5 kez yikandi. Yikama sular1 pH kagid1 ile kontrol
edildi. Bu islemler bittikten sonra CH,Cl, uguruldu ve vakum etiiviinde kurutuldu. % 92

verimle agik sar1 renkli sert kati, e.n 53 C olan stearik esteramin elde edildi.

FT-IR (KBr, cm™): 3488, 2928, 2864, 1737, 1465, 1417, 1382, 1267, 1174, 1116, 1062
896, 723, 704

'"H NMR (300 MHz, CDCls): § 4.19 (t, 2H), 4.16 (t, 2H), 3.6 (t, 2H), 3.5 (¢, 2H), 2.83 (t,
2H), 2.75 (t, 2H), 2.3 (t, 2H), 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 28H), 0.88 (t, 3H)

Oleik, palmitik ve miristik asit klorilirleri ile trietanolaminden elde edilen
esteraminler; yukarida elde edilen esteramin ile aymi reaksiyon sartlar1 uygulanarak

sentezlendi. % 96 verimle beyaz renkli vizkoz sivi olan oleik esteramin, % 97 verimle
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agik sar1 renkli kati e.n 38°C olan palmitik esteramin ve % 98 verimle beyaz renkli kati
en 27 C olan miristik esteraminler elde edildi. Oleik, palmitik ve miristik asit
esteraminlerinin FT-IR ve 'H NMR’lar1 sirasiyla asagida verilmistir.

Oleik asit esteraminin FT-IR ve 'H NMR spektrumu:

FT-IR (KBr, cm™): 3488, 2928, 2864, 1737, 1465, 1404, 1379, 1248, 1174, 1120, 1081,
1033, 916, 723, 704

'H NMR (300 MHz, CDCl3): § 5.4 (k, 1H), 4.19 (t, 2H), 4.16 (t, 2H), 3.6 (t, 2H), 3.5
(t, 2H), 2.83 (t, 2H), 2.75 (t, 2H), 2.3 (t, 2H), 2 (k, 2H), 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 20H), 0.88
(t, 3H)

Palmitik asit esteraminin FT-IR ve "H NMR spektrumu:
FT-IR (KBr, cm™): 3488, 2928, 2864, 1737, 1465, 1388, 1180, 1100, 1043, 723, 704
'H NMR (300 MHz, CDCl3): § 4.2 (t, 2H), 4.15 (t, 2H), 3.63 (t, 2H), 3.54 (t, 2H), 2.83
(t, 2H), 2.75 (t, 2H), 2.3 (t, 2H), 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 24H), 0.88 (t, 3H)

Miristik asit esteraminin FT-IR ve "H NMR spektrumu:

FT-IR (KBr, cm™): 3488, 2928, 2864, 1737, 1465, 1417, 1376, 1267, 1174, 1116, 1078,
908, 876, 723, 704

'"H NMR (300 MHz, CDCls): § 4.19 (t, 2H), 4.15 (t, 2H), 3.6 (t, 2H), 3.5 (¢, 2H), 2.83 (1,
2H), 2.75 (t, 2H), 2.3 (t, 2H), 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 20H), 0.88 (t, 3H)
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4.6. Stearik Asit Esteraminin Kuaternizasyonu

(CH3),S04
(CH3(CH,),,COOCH,CH,)xN(CH,CH,0H);

Y

mono, di, triesteramin

@
(CH;(CH,);COOCH,CH,)xN(CH,CH,0H); x CH;080¢
|

CH,

mono, di, triesterkuat

Sekil 4.6. Esterkuat Sentezi

Oda sicakliginda 50 mL’lik tek boyunlu balona, 3 g (0.0044 mol) stearik asit
esteramin, 0.63mL (0.0066 mol) DMS ve 10 mL CH,Cl, konularak geri sogutucu
altinda, 60°C’de 3 saat karistirildi. Bu siire sonunda CH,Cl, ve DMS’nin fazlasi
rotevaporatorde ucurularak stearik asit esterkuat sentezlendi. % 96 verimle beyaz renkli

kat1 e.n 53 C olan stearik asit esterkuat elde edildi.

FT-IR (KBr, cm™): 3376, 2928, 2864, 1737, 1465, 1283, 1257, 1219, 1180, 1104, 1065,
1030, 1008, 950, 764, 723, 617, 576

'"H NMR (300 MHz, CDCls): § 4.55 (t, 2H), 4.1 (t, 2H), 3.91 (t, 2H), 3.74 (t, 2H), 3.7 (s,
3H), 3.3 (s, 3H), 2.34 (t, 2H), 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 28H), 0.88 (t, 3H)

Oleik, palmitik ve miristik asit esteramin ile DMS’nin reaksiyonundan sentezlenen
esterkuatlar; yukarida elde edilen stearik asit esterkuat ile aymi reaksiyon sartlari
uygulanarak sentezlendi. % 97 verimle beyaz renkli vizkoz siv1 olan oleik asit esterkuat,
% 98 verimle agik sar1 renkli kati e.n 45°C olan palmitik asit esterkuat ve % 99 verimle
beyaz renkli kat1 e.n 36 C olan miristik asit esterkuat elde edildi. Oleik, palmitik ve

miristik asit esterkuatlarin FT-IR ve 'H NMRlar1 sirastyla asagida verilmistir.
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Oleik asit esterkuatin FT-IR ve 'H NMR spektrumu:

FT-IR (KBr, cm™): 3424, 2928, 2864, 1737, 1465, 1254, 1216, 1097, 1065, 1008, 950,
764, 723

'"H NMR (300 MHz, CDCls): § 5.35 (k, 1H) 4.55 (t, 2H), 4.1 (t, 2H), 3.92 (t, 2H), 3.73
(t, 2H), 3.7 (s, 3H), 3.3 (s, 3H), 2.34 (t, 2H), 2 (k, 2H) 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 20H), 0.88 (t,
3H)

Palmitik asit esterkuatin FT-IR ve 'H NMR spektrumu:

FT-IR (KBr, cm™): 3376, 2928, 2864, 1737, 1703, 1465, 1248, 1225, 1180, 1100, 1065
1008, 950, 851, 764, 723, 585

'"H NMR (300 MHz, CDCls): § 4.55 (t, 2H), 4.1 (t, 2H), 3.92 (t, 2H), 3.74 (t, 2H), 3.7 (s,

3H), 3.3 (s, 3H), 2.34 (¢, 2H), 1.59 (p, 2H), 1.25 (s, 24H), 0.88 (t, 3H)

Miristik asit esterkuatin FT-IR ve '"H NMR spektrumu:

FT-IR (KBr, cm™): 3424, 2928, 2864, 1737, 1465, 1398, 1257, 1225, 1113, 1065, 1008,
950, 828, 752, 723, 617, 576, 553

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & 4.55 (t, 2H), 4.1 (t, 2H), 3.93 (¢, 2H), 3.74 (t, 2H), 3.7 (s,
3H), 3.3 (s, 3H), 2.34 (t, 2H), 1.6 (p, 2H), 1.25 (s, 20H), 0.88 (t, 3H)
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Esterkuatlarin ve esteraminlerin agirlikca % 1’lik izopropanol c¢ozeltilerinin
iletkenlikleri,’Orion 3 Star’ (Thermo Electron Corparation) cihazi kullanarak pS/cm
cinsinden 06l¢iildlii ve sonuglar Tablo 5.1‘de verilmistir. (Saf izopropanol ¢oziiciisiiniin

iletkenligi 4.5 uS/cm olarak 6lgiildii.)

Esteramin Esterkuat Sicaklik (°C)
Stearik asit 4.7 79.7 70
Oleik asit 4.9 65 70
Palmitik asit 4.8 82.4 70
Miristik asit 4.8 81.6 70

Tablo 4.1. Esterkuat ve esteraminlerin pS/cm cinsinden iletkenlik degerleri
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada; stearik, oleik, palmitik ve miristik yag asitlerinden, tiyonil kloriir
reaktifi kullanarak yiiksek verimle yag asit kloriirler sentezlendi. Sentezlenen yag asit
kloriirler, trietanolaminle reaksiyona sokularak esteraminler elde edildi. Esteraminler ise
DMS reaktifi ile alkilleyerek trietanolamin esterkuatlar sentezlendi. Sentezlenen
trietanolamin esterkuatlarin kumas yumusatma ozellikleri dokunsal metot kullanarak
test edildi. Ayrica sentezlenen esteraminler ve esterkuatlarin iletkenlikleri

kondiiktometre cihazi ile dlgiildii.

Yag asit kloriirlerin sentezinde, ¢esitli klorlama reaktifleri (PCls,SOCI, vb.),
katalizorler (piridin, trietilamin, DMF vb.) ve reaksiyon sartlari iizerinde calisildi.
Boylece yag asitlerden elde edilen yag asit kloriirlerinin en uygun reaksiyon sartlari ve
reaktifleri, (1 mol) yag asit, (1.5 mol) SOClI,, (0.1 mol) DMF katalizorii (yag asitlerinin
mol olarak % 10), yag asidinin kimyasal yapisina bagli olarak (zincir uzunlugu,
doymamushik derecesi vb.) 70-110°C sicaklik araligi ve 2-5 saat zaman arahg olarak
elde edildi. Sentezlenen yag asit kloriirlerin yapisi; erime noktasi, kaynama noktasi ve

FT-IR ile test edilerek belirlendi.

Stearik asidin kaynama noktas1 361°C/1 mmHg, erime noktas1 67-72°C ve FT-IR
spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1692 cm™’de gozlendi.
Fakat stearik asit kloriir ise kaynama noktas: 174-178°C/2 mmHg, erime noktas1 21-
22°C ve FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1800 cm™*de

gozlendi.

Oleik asidin kaynama noktas1 194°C/1-2 mmHg, erime noktas: 13-14C ve FT-
IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1708 cm™de gozlendi.
Fakat oleik asit kloriir ise kaynama noktas1 193°C/4 mmHg, erime noktas1 12-14°C ve

FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1800 cm™’de gdzlendi.
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Palmitik asidin kaynama noktasi 171°C/100 mmHg, erime noktas1 61-62°C ve
FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1686 cm™’de gozlendi.
Fakat palmitik asit kloriir ise kaynama noktas: 158-160"C/0,2 mmHg, erime noktast 11-
13°C ve FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1800 cm™’de

gozlendi.

Miristik asidin kaynama noktas: 250°C/100 mmHg, erime noktas: 52-54'C ve
FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1696 cm™’de gozlendi.
Fakat miristik asit kloriir ise kaynama noktas: 120°C/2 mmHg, erime noktasi -1°C ve

FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise karbonil grubunun piki 1800 cm™’de gdzlendi.

Sonug olarak; sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, kaynama noktas1 ve FT-
IR’deki karbonil grup piklerinin yag asitlerden farkli olmalarma dayanilarak bu

bilesiklerin yag asit kloriir olduguna karar verildi.

Katalizor varhiginda, (2 mol) yag asit ile (I mol) trietanolaminin
reaksiyonundan, reaksiyon stokiyometrisinden dolayr mono, di ve triesteraminler elde
edilir. Bizim ¢aligsma amacimiz, buradan yola ¢ikarak (2 mol) yag asit klortir ile (1 mol)
trietanolaminin reaksiyonundan, mono, di ve triesteraminler sentezlemeye calismakti.
Fakat sonuclar bekledigimizin disinda geliserek sadece triesteraminleri verdi. Bu
nedenle, caligmamizin amaci olan mono, di ve triesteraminlerin sentezi i¢in ¢esitli
reaksiyon sartlar1 izerinde ¢alismalar yapildi. Bu ¢aligmalar asagida agiklanmistir.

Metilen kloriir ¢oziiciisii varliginda, yag asit kloriir (2 mol) ile trietanolamin (1
mol) reaksiyona sokuldugunda sadece triesteraminler elde edildi. Ayni reaksiyon
sartlarinda, farkli sicakliklar uygulandiginda ise sonucun degismedigi gézlendi. Yag asit
kloriir ile trietanolaminin reaksiyonundan agiga ¢ikan HCI gazindan dolay1 tek iiriin
olustugu distiniilerek, reaksiyon tersiyer aminler (piridin, trietil amin) varliginda
yapildi. Tersiyer aminlerin; once katalizor miktarda, sonra yag asit kloriir ile esit
mollerde ve daha sonra da degisen yiiksek miktarlarda kullanilmasi halinde sonucun
degismedigi gozlendi. Ayrica bu reaksiyon sartlarina farkli sicaklik parametrelerinin

uygulanmasi da sonucu degistirmedi. Fakat (2 mol) yag asit kloriir ile (3 mol)
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trietanolaminin reaksiyonundan mono, di ve triesteraminler elde edildi. Burada 3 mol
trietanolaminin; 1 molii, 2 mol yag asit kloriir ile reaksiyona girer ve geriye kalan 2
molii ise reaksiyondan ¢ikan HCI gazini tuttugu diisiintilebilir. Sonug olarak; 2 mol yag
asit, 1 mol trietanolamin ve 2 mol piridin veya trietilamin (aciga ¢ikan HCl gazim
tutmak i¢in) reaksiyonundan sadece triesteramin elde edilirken; 2 mol yag asit, 3 mol
trietanolamin (3 mol trietanolaminin 2 molii, agiga ¢ikan HCl gazini tutmak igin)

reaksiyonundan ise mono, di ve triesteraminler elde edildi.

Mono, di ve triesteramin sentezinde, piridin veya trietilamin kullanildiginda
reaksiyonun olmadig: fakat trietanolamin kullanildiginda ise reaksiyonun gerceklestigi
goriildii. Bunun sebebinin kesin olmamakla beraber, piridin ve trietilamine gore
trietanolaminin HCI ile olusturdugu amonyum katyonun daha kararli oldugu
diistiniilmektedir. Bu nedenle yag asit ile trietanolaminin reaksiyonunda agiga c¢ikan
HCI gazini, pridin veya trietilamin yerine trietanolamin tuttugundan dolay1 sadece

triesteramin olusmaktadir.

Sentezlenen stearik, oleik, palmitik ve miristik asit kloriirlerinin trietanolamin ile
reaksiyonundan elde edilen esteraminlerinin yapiss 'H NMR ve FT-IR ile

desteklenmistir.

Stearik asit esteraminin '"H NMR spektrumu incelendiginde; yag asit zincirinin
ucundaki 3 H, 0.88’de triplet pik ve yag asit zincirinin metilen gruplart ise 1.25’te
multiplet pik verdi. Karbonil grubunun beta pozisyonundaki 2 H 1.61°de pentet ve alfa
pozisyonundaki 2 H2.33’te triplet pik verdi. Esteramin bilesigindeki azot atomunun alfa
pozisyonundaki 2 H 2.83°de triplet, beta pozisyonundaki 2 H 4.16’da triplet ve azota
bagli CH,CH,OH grubunun ise oksijenine gore alfa pozisyonundaki 2 H 3.62°de triplet
ve beta pozisyonundaki 2 H ise 2.75’te triplet pik verdi. Stearik asit esteraminin FT-IR
spektrumu incelendiginde ise, 3488 cm™*de trietanolaminin hidroksil piki, 1737 cm™’de
karbonil piki ve 1174 cm’de ester piki gozlendi. Oleik, palmitik ve miristik asit
esteraminlerinin '"H NMR ve FT-IR spektrumlar: stearik asit esteramin ile aym degerleri

gosterdiginden dolay1 agiklanmamustir.
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Sentezlenen yag asit esteraminler DMS ile kuaternize edilerek yag asit
esterkuatlar sentezlendi. Stearik asit esterkuatin '"H NMR spektrumu incelendiginde;
stearik asit zincirinin ucundaki 3 H, 0.88’de triplet pik ve stearik asit zincirinin metilen
gruplart ise 1.25°te multiplet pik verdi. Karbonil grubunun beta pozisyonundaki 2 H
1.6’de pentet ve alfa pozisyonundaki 2 H 2.34’te triplet pik verdi. Esterkuat
bilesigindeki azot atomunun alfa pozisyonundaki 2 H 3.91°de triplet, beta
pozisyonundaki 2 H 4.55°da triplet ve azota baglhh CH,CH,OH grubunun ise oksijenine
gore alfa pozisyonundaki 2 H 4.11°de triplet ve beta pozisyonundaki 2 H ise 3.74’te
triplet pik verdi. Azota bagli metil 3H 3.33’te singlet ve metil siilfat iyonunun metili ise
3,7’de singlet pik verdi. Stearik asit esterkuatin FT-IR spektrumu incelendiginde ise,
3488 cm’de trietanolaminin hidroksil piki, 1737 cm™’de karbonil piki, 1225 cm™’de
ester piki, 1065 cm™’de N’ nin piki ve 1008 cm™*de S=0 piki gozlendi.

Sentezlenen esterkuatlarin kumas yumusatma ozellikleri, % 0.1’lik ¢ozeltileri
hazirlanarak dokunsal metot yontemi ile test edildi. Stearik, oleik, palmitik ve miristik
asit esterkuatlarin birbirleriyle ve bunlarin ticari esterkuatlarla, kumas yumusatma

ozellikleri karsilastirildiginda aralarinda belirgin bir fark gézlenmedi.

Esterkuatlarin  ve esteraminlerin iletkenlikleri ile ilgili olarak, Tablo 4.1
incelendiginde esterkuatlarin esteraminlerden daha yiiksek iletkenlik degerlerine sahip
oldugu goriildii. Bu degerlerinin yiiksek olmasinin sebebi esterkuat molekiillerinin
pozitif yiikli azot atomu ve negatif yikli metil siilfat iyonunu tasimasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.1. Stearik asit esteraminin '"H NMR spektrumu
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Sekil 6.2. Stearik asit esterkuatin 'H NMR spektrumu
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Sekil 6.3. Oleik asit esteraminin 'H NMR spektrumu



64

4 ) 9 L 8 6 0T 1T cT €T

N

an
@)

SOSOHD X H(HOTHIHIIN*(CHOHOO0O0D“(“HD)HO=HD*(‘HD)*HD)
@

Sekil 6.4. Oleik asit esterkuatin 'H NMR spektrumu
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Sekil 6.5. Palmitik asit esteraminin 'H NMR spektrumu
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Sekil 6.6. Palmitik asit esterkuatin '"H NMR spektrumu
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Sekil 6.7. Miristik asit esteraminin 'H NMR spektrumu
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Sekil 6.8. Miristik asit esterkuatin "H NMR spektrumu
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Sekil 6.9. Stearik asidin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.10. Stearik asit klortiriin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.11. Stearik asit esteraminin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.12. Stearik asit esterkuatin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.13. Oleik asidin FT-IR spektrumu
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Sekil 6.14. Oleik asit kloriiriin FT-IR spektrumu
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