DUZCE . LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
UNIVERSITESI

MANNITOLUN KAPRILIK KAPRIK ASIDIYLE ESTERLESME
REAKSIiYONLARI VE KOZMETIKTE KULLANIMI

DENIZ ZENGIN

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMAN
PROF. DR. HALIL iIBRAHIM UGRAS

DUZCE, 2024



T.C.
DUZCE UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGIiTIM ENSTITUSU

MANNITOLUN KAPRILIiK KAPRIK ASIDIYLE
ESTERLESME REAKSIYONLARI VE KOZMETIKTE
KULLANIMI

Deniz ZENGIN tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi asagidaki jiiri Iaraflndan Diizee
Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’'nda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Tez Danismani
Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS

Diizce Universitesi

Jiiri Uyeleri

Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
Diizce Universitesi

Prof. Dr. Baki CICEK
Balikesir Universitesi

Dog. Dr. Ersin ORHAN
Diizce Universitesi

Tez Savunma Tarihi: 03/07/2024



BEYAN

Bu tez ¢aligmasimin kendi ¢alismam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin asamalarda etik dis1 davranigimin olmadigini, bu tezdeki biitiin bilgileri akademik
ve etik kurallar i¢inde elde ettigimi, bu tez ¢alismasiyla elde edilmeyen biitiin bilgi ve
yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklar1 da kaynaklar listesine aldigimi, yine bu
tezin ¢alisilmasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranisimin

olmadigini beyan ederim.

3 Temmuz 2024

Deniz ZENGIN



TESEKKUR

Yiiksek lisans 6grenimimde, bu tezin hazirlanmasinda ve ¢alisma hayatimda da her tiirli
destek ve yardimlarindan dolayi, ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS’a en

icten dileklerimle tesekkiir ederim.

Tez ¢alismam boyunca degerli katkilarin1 esirgemeyen AR-GE Miidiirim Dr. Ahmet
INCE, AR-GE Yoéneticim Dr. Ertugrul KAYA, calisma arkadaslarima ve 3-S

Miihendislik ve Miisavirlik San. ve Tic. A.S. firmasina tesekkiirlerimi sunarim.

Her zaman yanimda oldugunu bildigim, sartlar ne olursa olsun her zaman en biiylik
destek¢im sevgili esim Ahmet ZENGIN’e, hayatimi anlamlandiran ve bana gii¢ katan

kizim Defne ZENGIN’e sonsuz tesekkiir ederim.

Beni bu giinlere getiren, basarilarimin mimarlar1 annem Emine COSAR ve babam Mehdi
COSAR’a, her zaman yanimda oldugunu bildigim annem Halime ZENGIN ve babam
Muhammet ZENGIN’e ve tiim aileme tesekkiir ederim. Ayrica bu siiregte yanimda olan

tiim arkadaslarima da tesekkiirlerimi sunarim.

3 Temmuz 2024 Deniz ZENGIN



ICINDEKILER

Sayfa No

SEKIL LISTEST ...cuoeueeuieereeenensseseresesssssesessssssssesessssssasessssssssasesssssssesesss ix

CIZELGE LISTEST ..ccceieieeereneseesessssssesesssssssessssssssessssssssasessssssssasesss xi

KISALTMALAR...eeeeteeeeeecccssssnnnnsseseccecssssssssssssssssssesssssssssssassssssssssssssss xii

SIMGELER ......uerueeuceeensennsssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses xiii

OZET ....ooaeeeeeneneeennnennnensnsnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss Xiv

ABSTRACT ......oiiiiiiiinnnnnnnnsseeecccssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss XV

L. GIRIS ucuvevererenirereeeenenesesesesesesesesssssesssssesessssssssssessssssssssssssssssssasssssesssssens 1

1.1. ESTERLERIN SENTEZI 4

1.2. ESTERLESME REAKSIYONLARINDA KULLANILAN

KATALIZORLER 7

1.2.1. Homojen KataliZOorler ........cccuiiceiivueiisninsunisnnnsenissnnnsnncsssnsssncssessssssssssssseasns 8

1.2.1.1. P-Toluen STIfORik ASit..........c.cccouoeireeiiiiiiiieieeiestese ettt 9

1.2.1.2. Metansutlfonik ASTt.........cooceeouiiiiiiinieieeee ettt et 9

1.2.2. Heterojen Katalizorler 10
1.3. ESTERLESME REAKSiYONLARINDA KULLANILAN YAG ASITLERI

10

1.3.1. Kaprilik Kaprik ASit.......cccccceccisnecssaecsssancsssancssnsssssnsssssssssssnsssasssssasssssasessens 12

1.4. ESTERLESME REAKSIYONLARINDA KULLANILAN ALKOLLER...13

1.4.1. Seker Alkolleri 13

1.4.2. Mannitol 15

1.5. KOZMETIK URUNLERINDE ESTERLERIN KULLANIMI.......cccceeveeunen. 16

1.6. LITERATUR TARAMASI 18

2. MATERYAL VE METOT ......iiininnniccnnsnnssccsssssnseccssssssssccssssssssees 21

2.1. HAMMADDELER VE KULLANILAN CIHAZLAR w21

2.2. REAKSIYON SENTEZININ KURULUMU 21

2.3. ESTERLERIN SENTEZI VE UYGULANAN TESTLER 23

2.3.1. Mannitol Dikaprilat/Kaprat Esterlerinin Sentezleri 23

2.3.1.1. Fosforik Asit Katalizorii ile Mannitol Dikaprilat/Kaprat Sentezi.............c..ocuuee.... 23

2.3.1.2. PTSA Katalizorii ile Mannitol Dikaprilat/Kaprat Sentezi ..........ccoeccueeveeeeeerereennnen. 24

2.3.1.3. MSA Katalizorii ile Mannitol Dikaprilat/Kaprat Sentezi .............cccoeveevcveeeeeeeenecnne 25

2.3.2. Mannitol Trikaprilat/Kaprat Esterlerinin Sentezleri 26

2.3.2.1. Fosforik Asit Katalizorii ile Mannitol Trikaprilat/Kaprat Sentezi............ccceeuveen.... 26

2.3.2.2. PTSA Katalizorii ile Mannitol Trikaprilat/Kaprat Sentezi............cccueeeveeeveveneennen. 27

2.3.2.3. MSA Kat_c'lliz@'.rij ile Mannitol Trikaprilat/Kaprat SenteZi...........cccuevcuvevcueescveennnnn. 28

2.4. SENTEZLENEN URUNLERE UYGULANAN TESTLER 29

2.4.1. Asit Numarasi 29

2.4.2. Sabunlagsma Sayisi 30

2.4.3. Viskozite ve Viskozite INdeKksi TeStIEri.....ccereerererrererererereerereseseesseseseseananes 31

2.4.4. Hidrofil-Lipofil Dengesi (HLB) 32

2.4.5. RENK (GATANET) .ceeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssss 33

2.4.6. FTIR 34

2.4.7. GC Analizleri 35




2.4.7.1. GCIFID ANQLIZI ...t et 35

2:4.7.2. GC/MSD ARGttt 35

3. BULGULAR VE TARTISMA .....cccovviivvrissnnissnisssissssssssessssesasesssses 37
3.1. ASIT NUMARALARI SONUCLARI 37
3.1.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin Asit Numarasi Sonuclari........ 37
3.1.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterlerinin Asit Numarasi Sonugclari ...... 38
3.2. SABUNLASMA SAYISI SONUCLARI......cuiiiiiisiisnicsnnnsnicssncssncssecssnssnees 39

3.2.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin Sabunlasma Sayis1 Sonuclari. 39
3.2.2. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin Sabunlagsma Sayisi1 Sonuclari. 39

3.3. VISKOZITE VE INDEKSLERIN SONUCLARI 40
3.3.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri Viskozite ve Viskozite Indeksi
Sonuc¢lan 40
3.3.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri Viskozite ve Viskozite Indeksi
Sonuclar 41

3.4. HLB DEGERLERININ SONUCLARI ....uuuueeeeeencrencresesesssesessssesssssessssesess 42
3.4.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri HLB Degerlerinin Sonuglari....... 42
3.4.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri HLB Degerlerinin Sonuclari...... 42

3.5. REAKSIYON VERIM VE SURELERININ SONUCLARI........cceceerereuereneene 43
3.5.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri Reaksiyon Verim ve Siirelerinin
SONUGCIATT cereerinnreiccssnnicsssnsiessssssencssssssecssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 43
3.5.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri Reaksiyon Verim ve Siirelerinin
SONUGCIATT cevierisnnrieccssnnrecsssnseesssssseesssssssassssssssesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssse 43

3.6. URUN RENKLERININ SONUCLARI 44

3.7. FTIR SPEKTRUMLARININ SONUCLARI.....ccccoccteeescrnrrecsssnnsecssssnssecssnsssece 46
3.7.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin FTIR Spektum Sonuclaru....... 47

3.7.1.1. Fosforik Asit ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglari............................. 48
3.7.1.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum SORUGIATL..........ccueveeivveenceiaiianen. 48
3.7.1.3.MSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart ..............cccccceeevvevceennennnnen. 49
3.7.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterlerinin FTIR Spektrum Sonuclar1 ... 49
3.7.2.1. Fosforik asit ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart.............................. 50
3.7.2.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart................c.cccceevvnenncne. 51
3.7.2.3. MSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum SOnuGlart ............cccoeceeevvvevcceevneennnen. 52

3.8. GC/FID/MSD SONUCLARI .....cccovveriecsssaneecscsrnsecsssssssecsssssssasssssssssssssssssssssssssass 52

3.8.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri GC/FID-MSD Sonugclari.............. 54

3.8.1.1. Fosforik Asit ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglart................cccocuueun.... 54

3.8.1.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglari ..............oococeveveeecevenennnnnn.. 56

3.8.1.3. MSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglart...............ccoceeeceveeeeecveeeannnn.. 57

3.8.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri GC/FID-MSD Sonugclari ............ 60

3.8.2.1. Fosforik asit ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglart ..............cccccoeveeen. 60

3.8.2.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglart ..............cococevvveeecvnevannnnen.. 62

3.8.2.3. MSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglart...............ccoceeeceveveeecvenennnne.. 64

4.SONUC VE ONERILER......uucueererererereneresesesssesssesssesesesesesessssssssesnes 67

5. KAYNAKQ A cuuuoiiiiriininnicnsnnicssssissssssessssssssssssassssssessssssssssssassssssssssssass 70
OZGECMIS

vi



SEKIL LISTESI

Sayfa No
Sekil 1.1. Kozmetik endiistrisinin alt Girlin gruplari..........cccceeeeieeeiieenciieesieeeee e 2
Sekil 1.2. Esterlesme reakSiyonlart. ........ccuevcuieriieriieniiieiieieeieeie et 5
Sekil 1.3. Esterlesme sentezleri reaksiyon mekanizmasi..........cccceecvveeecvveencieeencreeesveeennnes 6
Sekil 1.4. Homojen ve heterojen katalizorlerin kargilagtirmast. .........ccceceeveevenieneeniennne. 8
Sekil 1.5. Esterlesme reaksiyonlarin kullanilan yag asitlerinin siniflandirmasi. ............ 11
Sekil 2.1. Esterlesme reaksiyonlarinin deney dizenegi..........cceevveevieeiieneeesieenieeneene 22
Sekil 2.2. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat esteri reaksiyon
IMNEKANIZIMNAST ...ttt sttt ettt sttt e b 23
Sekil 2.3. P-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat esteri
reaksiyon MeKaniZmast .........eeuiiiiieiiieiiieeie ettt 24
Sekil 2.4. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat esteri
1eakSiyon MEKaANIZMAST .....ccueieiieiiieiiieiieeie ettt ettt saeeseeeaaeens 25
Sekil 2.5. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat esteri reaksiyon
IMNEKANIZIMAST ...ttt sttt et sttt sbe et e b st e bt et easenaeenee 26
Sekil 2.6. P-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat esteri
reakSiyon MEKaANIZMAST .....cc.eeeiieiiieiieeiiesie ettt ettt eebeeeaaeens 27
Sekil 2.7. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat esteri
1eakSiyon MEKANIZMASL. ...ecvuiieiieiiieiiieiieeie ettt ettt et e ete et e e eseesaae e 28
Sekil 2.8. VISKOZIte CINAZI. ...cccuvviiiiiiiiiiieee e e 32
Sekil 2.9. Gardner renk OlgUM CINAZI. .......ccuviieiiieieiiiiciie e 33
SeKil 2.10. FTIR CINAZI. c..uveiiieiiiiieeeiiee ettt ettt e e 34
Sekil 2.11. GC/FID-MSD CINAZI.......cocuiiiiiiiiiiniiiiecieeeeeeestee e 36
Sekil 3.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat esteri farkli katalizorler ile zamana bagh asit
nUMArast deGiSIM GrafiZl. ...ccccveevrieeriiieiiieeeiie ettt et sbee e 38
Sekil 3.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat esteri farkli katalizorler ile zamana bagl asit
nUMArast deGiSIM GrafiZl. ....occveeerieeriiieiiieeeiie ettt et e e 38
Sekil 3.3. Farkli katalizorle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin
sabunlagma say1larinin SONUGIATL. .........c.ceoviiiiiiiiiiiiiieeeeee e 39
Sekil 3.4. Farkl katalizorle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin
sabunlagma say1larinin SONUGIATL. .........c.ceoviiiiiiiiiiiiiie e 40
Sekil 3.5. Farkli katalizorlerle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin farkl
sicakliklardaki viskozite ve viskozite indeksi sonuglart...........cccceeeeeivieieennnnen.n. 41
Sekil 3.6. Farkl katalizorlerle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin farkli
sicakliklardaki viskozite ve viskozite indeksi sonuglari............ccceeeeviiieeeennnnen.n. 41
Sekil 3.7. Mannitol Dikaprilat/kaprat esterleri HLB degeri sonuglart...........ccccoeeeeene. 42
Sekil 3.8. Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlert HLB degeri sonuglart........c...cceeee.e. 42
Sekil 3.9. Mannitol Dikaprilat/kaprat esterleri reaksiyon verim ve siireleri................... 43
Sekil 3.10. Mannitol Trikaprilat/kaprat esterleri reaksiyon verim ve siireleri. ............... 44
Sekil 3.11. Mannitol FTIR SPeKtrumu .........coccoveiiiiriiniiiiiniinieicecneeeseceeeeeeee 46
Sekil 3.12. Kaprilik kaprik asit FTIR spektrumu...........ccccoccveeviiiiniiiiniiiinieeeieeeieeae 46
Sekil 3.13. Mannitol Dikaprilat/kaprat sentezlerinin FTIR spektrumlarinin
Kars1lastirtlmast. .......cuviiiieiiii e e 47

Sekil 3.14. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin FTIR
spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla
Karstlagtirilmasl. ......ccveeeeiieeiie et 48



Sekil 3.15. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin
FTIR spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla
Karstlagtirilmasi. ......cccveeieiiiiiiie e e e 48

Sekil 3.16. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin FTIR
spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla

Karslagtirilmast. c....cocveeeriieeeiee e et 49
Sekil 3.17. Mannitol Trikaprilat/kaprat sentezlerin FTIR spektrumlarinin
Kars1lastirtlmast. .......ccuviiiieiiii e e 50

Sekil 3.18. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin FTIR
spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla
Karstlastirilmast. ......cccveeieiiiiciie et e 50

Sekil 3.19. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin
FTIR spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla
Kars1lastirtlmast. ......cccuviiiiiiiiii e e 51

Sekil 3.20. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin
FTIR spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla

Karstlastirtlmast. ......cc.vieiiieiiiceceee e e 52
Sekil 3.21. FAME 6rneginde mono-, di-, trigliseritler ve serbest gliseroliin belirlenmesi
i¢in bir kromatogram 0rneginin gOStEIIMI.......eevuverrvierureeiieeriieeieenieeieeereesieenaeens 53
Sekil 3.22. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriiniine ait GC/FID
KIOMAtOZIAML. ..eeviiiiiiiiiiiiie ettt et et e et e et e e st aeesabeeesabeeenens 54
Sekil 3.23. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriiniine ait
GC/MSD KIOMAtOZIAML. .....veeutieiiieiieeiieetieeteesieeeteesieeebeesseeeseesaeeesseessneensaesssenns 55
Sekil 3.24. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iirliniine
ait GC/FID KromMatOZIaIML. ...cccvieiiieiieeiieeiieeiieeiieeiteesieeeteeseresaeesieeenbeessneensaessneens 56
Sekil 3.25. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriinline ait
GC/MSD KIrOMAtOZIAML. .....veeutiiiiieiieeiieeieeeteeiteeteesireeteesteeebeesseeesseessneensaessseens 57
Sekil 3.26. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iirliniine ait
GC/FID KromatOGraml. .....cccveeeiiieeiiieeiieeeiieeeieeeeireesieeesireesaeeessreeseneeesaseeennns 58
Sekil 3.27. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat tirlinline ait
GC/MSD KromatOZIaml. ........eeerueeeriieeiieeeiieeeiieeeireesireeeireesieeesseeesneeesaneeenenes 59
Sekil 3.28. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iiriiniine ait GC/FID
KIOMAtOZIAML. ..eeviiiieiiiieiiie ettt ettt e et e st e e s taeesabeeesebeeenans 60
Sekil 3.29. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriiniine ait
GC/MSD KIromatOZIamLI. ....coveruierieeiiniieieeienieente ettt siee et sre e seeeneeaees 61
Sekil 3.30. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iirliniine
ait GC/FID Kromatogrami. .....c...coeevirienierienienieeieeeesie ettt 62
Sekil 3.31. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iirliniine
ait GC/MSD KromatOGraml. .......ccueevirienieriinienieeieee ettt 63
Sekil 3.32. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iirliniine ait
GC/FID KIromatOZIramL. ......cccuerterueriinienieeienitenieete ettt e sieente et s see et see v enees 64
Sekil 3.33. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iiriiniine ait
GC/MSD KIromatOZIamLI. ....cc.uerueerieeieniienieeienitenie ettt ettt ettt eee e eneenees 65



CIZELGE LIiSTESI

Sayfa No
Cizelge 1.1. Yaygin kullanilan yag asitleri ve 0zellikleri. .......c.cooeeveriiniininicniinenne. 12
Cizelge 1.2. Kaprilik ve kaprik asitin fiziksel 6zellikleri. .........ccccoeevvieecieeniieiniieee. 12
Cizelge 1.3. Seker alkollerinin genel 0zellikIeri. .........c.oevvveviieiieniiiiiieeiieiee e 15
Cizelge 1.4. Mannitoliin fiziksel 0ZellKIET1........cceeeriiiieiiieeiiecieeeeeeee e 16
Cizelge 2.1. Mannitol Kaprilat/kaprat esterlerinin reaksiyon kosullart.........c...cc.cc........ 22
Cizelge 2.2. Sentezlenen esterlerin asit numarasi hesaplama verileri ve sonuglart. ....... 29
Cizelge 2.3. Sentezlenen esterlerin sabunlasma sayilar1 hesaplama verileri ve sonuglari.
............................................................................................................................... 31
Cizelge 2.4. HLB sayisina gore iirtinlerin uygulama alanlari............cccoecveevciveenieeennenn. 32
Cizelge 2.5. Sentezlenen esterlerin HLB degeri hesaplama verileri ve sonuglari. ......... 33
Cizelge 3.1. Sentezlenen esterlerin iirlin renklerinin karsilasgtirilmast...............cccoeeee. 45
Cizelge 3.2. FAME o0rneginin ve ester lriinlerinin GC/FIS-MSD spektrum alikonma
stirelerine gore isimlendirmeleri...........oooiiiiiiiiiiiiiiiice 53
Cizelge 3.3. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iiriiniine ait GC/FID
Kromatogrami VETIIETT. ..c..ueeuiiiiiiiieiii ettt 54
Cizelge 3.4. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iriiniine ait
GC/MSD Kromatogrami VEIIIETL. ......cccueverviirieniiiiinienieeienieeieeieeieeee e 55
Cizelge 3.5. p-Toluen Siilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iiriiniine
ait GC/FID kromatogrami VErileri. .......coceevueriiniiiiinieniiiicnieneeieeecie e 56
Cizelge 3.6. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iirliniine ait
GC/MSD Kkromatogrami VETTIETL. ......cocueruerriirieniiiiiiienieeieneeeeeteeieesee et 57
Cizelge 3.7. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iiriiniine ait
GC/FID kromatogrami VETleTT. .....ccc.eeueruiiiiirieniiiiinienieeecsieeeeete e 58
Cizelge 3.8. Metansiilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriinline ait
GC/MSD Kromatogrami VETTIETL. ......ceuevueevierieniieiinieenieeiesieeieeteeieesie et 59
Cizelge 3.9. Fosforik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iiriintine ait GC/FID
Kromatogrami VEITIETI. ......coueruiriiriiiiirienieeieeitete ettt 60
Cizelge 3.10. Fosforik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriiniine ait
GC/MSD Kromatogrami VETTIETL. ......ceeeruerrierieniieiinienieeienieeieeteeieesee e 61
Cizelge 3.11. p-Toluen Siilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriinline
ait GC/FID kromatogrami VErileri. .......ccoeevuerieririiinieiieeienieieeieeeee e 62
Cizelge 3.12. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriiniine
ait GC/MSD kromatogrami VETIleri. .....c.ceecuereeruieriinienieiienieieeieeeeie e 63
Cizelge 3.13. Metansiilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriinline ait
GC/FID kromatogrami VETIETT. ......ccueeierieriiiriiniiiiinieieeeeseeeieeteeeeie e 64
Cizelge 3.14. Metansiilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriiniine ait
GC/MSD Kkromatogrami VETIIETL. ......coeevueriierienieniinieenieeie sttt 65

xi



KISALTMALAR

A.N. Asit numarast

FID Alev iyonizasyon dedektorii
FTIR Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisi
GC Gaz kromatografisi

HA Hiyaliironik asit

HCI Hidroklorik asit

HLB Hidrofil-Lipofil dengesi
I.D. Iyot degeri

KOH Potasyum hidroksit

MA Molekiil agirlig:

MS Kiitle spektroskopisi

MSA Metansiilfonik asit

Na2S:20; Sodyum tiyosiilfat

PTSA Para toluen siilfonik asit

S.S. Sabunlasma say1s1

Xii



%
°C
cm

mg
min

SIMGELER

Yiizde

Santigrad derecesi
Santimetre

Gram

Miligram

Dakika

Mililitre
Pikoamber

Saniye

Hacim

Xiii



OZET

MANNITOLUN KAPRILIK KAPRIK ASIDIYLE ESTERLESME
REAKSIYONLARI VE KOZMETIKTE KULLANIMI

Deniz ZENGIN

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
Temmuz 2024, 73 sayfa

Kozmetik sektorii giin gectikce daha ¢ok gelismekte ve {iriin cesitliligi giderek
artmaktadir. Eskiden kozmetik denildiginde sadece makyaj iiriinleri akla geliyorken
giiniimiizde giinliik kullanilan kisisel bakim iirlinlerine kadar birgok iiriinde genis bir
kullanim alan1 olusturmaktadir. Kozmetik sektoriinde artan bu {iriin ¢esitliligi, insanlarin
iriin se¢imlerinde daha hassas ve secici davranmaya baslamasina da neden olmaktadir.
Bu sebeple iiriinlerin her birinin 6zellikle dogal olmasi ve kullaniminda insan sagligini ve
cevreyi olumsuz etkileyen faktdrlerin olmamasi bilyiik dnem kazanmustir. insanlarin bu
yondeki egilimleri, birgok sektorii yeni gelisen teknolojilerle dogal hammaddelerden
olusan iirlinler elde etmeye yoneltmistir. Bu dogrultuda hos koku ve tada sahip olan
esterlerin kullanim1 kozmetik sektoriinde de oldukca yayginlagsmistir. Esterlerin 6zellikle
dogal yollarla elde edilebilinir ve biyobozunur olmast kozmetik sektoriinde
kullanilmasimin en biiyiik avantajlarindandir. Esterler, kozmetik sektoriinde baglica
yumusatici, kivamlastirici, emiilgator, yaglayici, nemlendirici ve koku giderici gibi
bir¢ok triinde farkli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Biyobozunur bir yag asidi olan
kaprilik kaprik asitin, bitkisel kaynakli bir alkol olan mannitol ile esterifikasyonu sonucu
olusan esterler, biyo bazli olup degerli kimyasallar kategorisinde, biyoyararlanirlig
yiiksek tirlinlerdir. Yapilan ¢aligmada mannitol ve kaprilik kaprik asitin farkli mol
oranlarinda esterlesme reaksiyonlar1 yapilmistir. Reaksiyonlarda fosforik asit, para toluen
stilfonik asit (PTSA) ve metansiilfonik asit (MSA) gibi farkl katalizorler kullanilmistir
ve bu katalizorlerin reaksiyona etkileri gozlemlenmistir. Tiim esterlesme
reaksiyonlarinda optimum sicaklik 180 C olarak belirlenmistir. Nihai triinler asit
numarasi, viskozitesi, renk, iyot sayisi, HLB degerleri, sabunlasma sayilari, reaksiyon
verimi ve reaksiyon siiresi gibi parametreler ile degerlendirilmistir. Ayrica olusan {iriinler
FTIR, GC gibi spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyobozunur, Ester, Kaprilik kaprik asit, Kozmetik, Mannitol.
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ABSTRACT

ESTERIFICATION REACTIONS OF MANNITOL WITH CAPRILIC
CAPRIC ACID AND ITS USE IN COSMETICS

Deniz ZENGIN

Diizce University
Graduate School, Department of Chemical
Masters Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Halil fbrahim UGRAS
July 2024, 73 pages

The cosmetic industry is experiencing continuous growth, leading to a proliferation of
product diversity. Whereas cosmetics have once primarily associated with makeup
products, today, they encompass a wide range of daily personal care items. This
expanding variety of products in the cosmetic industry has prompted consumers to
become more discerning and selective in their product choices. Consequently, there is a
growing emphasis on the naturalness of products and the absence of factors that may
negatively impact human health and the environment. The trend towards natural
ingredients has spurred many sectors to explore the use of products derived from natural
sources through emerging technologies. In line with this trend, the usage of esters, which
offer pleasant fragrances and tastes, has become increasingly prevalent in the cosmetic
industry. Notably, the ability of esters to be obtained through natural means and their
biodegradability are among their greatest advantages for use in the cosmetic sector. Esters
serve various purposes in cosmetics, including softening, thickening, emulsifying,
lubricating, moisturizing, and odor removal. Esters formed through the esterification of
mannitol, a plant-derived alcohol, with caprylic capric acid, a biodegradable fatty acid,
belong to the category of valuable chemicals with high bioavailability. This study
investigates esterification reactions of mannitol and caprylic capric acid at different mole
ratios. Various catalysts such as phosphoric acid, para toluene sulfonic acid (PTSA), and
methane sulfonic acid (MSA) have been employed in the reactions, and the effects of
these catalysts on the reaction have been observed. An optimum temperature of 180°C
was determined for all esterification reactions. The resulting products have been
evaluated based on parameters such as acid number, viscosity, color, iodine value, HLB
values, saponification numbers, reaction yield, and reaction time. Additionally, the
products have been characterized using spectroscopic methods such as FTIR, GC.

Keywords: Biodegradable, Caprylic capric acid, Cosmetics, Esters, Mannitol
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1. GIRIS

Kozmetik sektoriiniin tarihi olduk¢a eskilere dayanmaktadir. Cesitli cografyalarda
yapilan arkeolojik kazilarda Eski Misir'da milattan 6nce 4000 lerde, Eski Yunan'da
milattan sonra 130-200°de ve de Galenos'un yazdigi Local Remedies isimli kitabinda
kozmetige iliskin unsurlara rastlanilmustir [1]. Insanlar, tarih boyunca dogal kaynaklari
kullanarak saglik ve giizellikle ilgili rittieller gelistirmislerdir. Bitki, su, camur gibi dogal
elementler, hastaliklar1 tedavi etmek, kotli ruhlar1 kovmak, giizelliklerini artirmak ve
bazen de tanrilar1 etkilemek amaciyla kullanilmigtir. Eski Misir'da goriilen bitkisel
yaglarin tedavi amagli kullanim1 ve parfiim yapimi, dogal kaynaklarin giizellik ve saglik
konularindaki énemini vurgulamaktadir. Ozellikle dogu kiiltiirii, esanslar ve 6zel kokular
konusunda uzmanlasarak parfiim sektoriinlin Onciisii olmustur. Camur, binlerce yil
boyunca toprak boyalariyla viicut boyama ritiiellerinden, dogrudan ¢amur banyolarina
kadar bir¢ok sekilde kullanilmistir. Glintimiizde ise ¢camurun igerdigi degerli maddeler,
yagl cilt bakim friinleri ve viicut inceltici bakim iirlinlerinde kullanilarak modern
kozmetikte de yer bulmustur. Giizellik standartlari, 20. yiizyila kadar kadinlarin beyaz
cilt elde etmek adina yiizlerini sapkalar altinda saklamaya calistiklar1 bir donemden
gecmistir. Ancak, modaci Chanel'in bronzlugun giizelligini kabul ettirerek giines iirtinleri
sektoriinii baglatmasi, giizellik algisinda 6nemli bir degisimi tetiklemistir. Bu, giinesin

saglikli bir cilt i¢in dnemini vurgulayarak giizellik standartlarin1 degistirmistir [2].

Kozmetik sektorii genel olarak biliyiik ve dinamik bir sektordiir. Piyasa durumu birgok
faktore bagh degisiklik gosterebilmektedir. Kozmetik iirlinleri ¢ok genis bir yelpazeye
sahip olup toplumun her kesiminin kullandig1 giinliik yasamla i¢ ice olan tiiketim
driinleridir. Bu sebeple siirekli olarak degismeye ve biiyiimeye acik olmasi
gerekmektedir. 2023 yilinda, kozmetik pazarinin degeri yaklasik olarak 625,7 milyar
dolar olarak belirlenmistir. Bes yil icerisinde ise tahmin edilen bilesik biiyiimenin %3,3
olarak hesaplanmistir. ABD, 6nemli bir kozmetik pazari olarak kalmaya devam ederken,
Giliney Amerika, Dogu Avrupa ve Asya gibi gelismekte olan bolgelere dogru
yayllmaktadir [3]. Tirkiye ise ‘5324 sayili Kozmetik Kanunu ve Kozmetik
Yonetmeligini’ 2005 yilinda yiiriirliige alarak kozmetik iirlinlerinin iiretim firsatlarina

izin vermeye baglamistir. Boylece 2005 yilindan itibaren kozmetik sektoriinde faaliyet



gosteren ¢ok uluslu firmalarinda Tiirkiye’de tiretim ve pazarlama faaliyetleri yliriitmeye
basladig1 goriilmektedir. Tirkiye’deki ekonomik gelismeye bagli olarak, kozmetik ve

kisisel bakim {irtinleri pazari her yil ortalama %10 biiyiimektedir [4].

5324 sayili kozmetik kanununa gére de kozmetigin tanimi ‘insan viicudunun epiderma,
tirnaklar, killar, saclar, dudaklar ve dis genital organlar gibi degisik dis kisimlarina,
dislere ve agiz mukozasma uygulanmak iizere hazirlanmisg, tek veya temel amaci bu
kisimlar temizlemek, koku vermek, goriintimiinii degistirmek ve/veya viicut kokularini
diizeltmek ve/veya korumak veya iyi bir durumda tutmak olan biitlin preparatlar1 veya

maddeleri kapsar.’ olarak belirtilmistir [5].

Kozmetik endiistrisi genellikle sadece makyaj iirlinlerini igeren bir sektor gibi diisiiniilse
de aslinda makyaj iirlinleri genel kozmetik iiriinlerinin sadece %18’ini olusturmaktadir

[3]. Sekil 1.1°de kozmetik endiistrisinin alt {irlin grup siniflandirilmasi yer almaktadir.
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Sekil 1.1. Kozmetik endiistrisinin alt iirlin gruplari.

Dogal hammaddelerde; yeni dogal bilesenler, Avrupa'da 1960 yil1 sonlarinda baglayan
‘yesil hareket’ ile kozmetik endiistrisinde 6nem kazanmuis, bitkisel, deniz, mineral vb.
kaynakli ve hatta organik Ozellikteki kozmetik hammaddeler, karigimlar1 ve bitmis
irlinler piyasada hizla yerini bulmustur [1]. Biyobazli ve toksik hammaddelerin
kullanimi, ¢evre dostu ambalajlar ve igerik seffafligi gibi endiistrinin siirdiiriilebilirlik

talepleri karsilanmaya ¢alisilmaktadir [4].



Esterler, biyobazli ozelliklerinden dolayr kozmetik endiistrisinde oldukca genis bir
kullanim alanina sahip ve alternatif kullanim olanagi saglayan bilesikler olarak karsimiza
cikmaktadir. Kisa zincirli esterler, bircok meyveye 06zgli kokular1 veren ucgucu
molekiillerdir. Ornegin, benzil asetat gibi kisa zincirli esterler genellikle parfiimlerde
tercih edilmektedir. Kozmetik endiistrisinde 15 ila 30 karbonlu esterler, yumusatici olarak
kullanilmakta ve kisisel bakim iiriinlerinde bir¢ok faydali 6zellik sunmaktadir. Esterler,
geleneksel yaglara kiyasla daha kuru bir his vererek formiilasyonlarin yaglilik hissini
azaltmaktadir. Organik UV filtrelerinin ¢6zlinmesi ve pigmentin 1slanmasi gibi konularda
da etkili olmaktadirlar. Bu 6zellikler, esterlerin glines koruyucu ve renkli kozmetiklerde
onemli bir rol oynamasinin yani sira cilt bakim triinlerinin duyusal 6zelliklerini de
tyilestirmektedir. Uzun zincirli esterler ise 30 karbon veya daha fazlasina sahiptir ve
kozmetikte emiilsiyonlar1 kalinlastirmak ve stabilize etmek i¢in kullanilabilmektedir.

Ornegin, setil palmitat adli balmumu esteri yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

[k ester iiriinii 1850 yilinda bilim insan1 Alexander William Williamson tarafindan
kesfedilmistir [7]. O zamandan bu zamana esterler, ¢ok yonlii olan kimyasal yapilar1 ve
kullanim alanlarina gore, plastiklerden reginelere, patlayicilardan biyoyakitlara,
yaglayicilardan kagida ve kozmetikten saglhiga, kisisel bakim endiistrisine kadar gesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir [6]. Geleneksel olarak, esterlerin iiretimi kimyasal
yontemlere dayanmaktadir. "Yesil Kimya" prensiplerine uygun olarak ester bilesigi
sentezi de bu trendi takip etmistir. Geleneksel karboksilik asitlerden, karboksilik asit
tiirevlerinden ve alkollerden esterlere; yeni aldehitler ve alkollerden, aldehitler ve
alkollerin dogrudan esterleri olusturmasina kadar, reaksiyon giderek daha uygun hale
gelmistir. Gegis metal katalizli aldehitler ve alkoller, alkoller ve alkollerin dogrudan
esterleri olusturmasi daha cevreci ve etkili bir hal almistir [8]. Esterlerin de kullanim
alanlarinin bu kadar biiyiikk olmasmin ana nedenlerinden biri dogal hammaddelerden
olusma potansiyelleridir. Petrol kdkenli esterlerinin kullanim1 hem c¢evresel faktorler hem

de artan petrol fiyatlariyla birlikte artik tercih edilmemektedir [9].

Esterler, ayn1 uzunluktaki hidrokarbonlardan daha c¢ok suda ¢oziinebilmektedir. Fakat
baglandiklar1 hidrojen baglarinin yetersiz kalmasi durumunda hidrofobik o6zellikte
gostermektedir. Esterler, kendi aralarinda hidrojen bagi yapamamalar1 nedeniyle de ayn

molekiil agirlikli karboksilik asitlere kiyasla daha ugucu 6zellik sahip olmaktadir [10].



Bu ¢alisma, tamamen biyobazli hammaddeler kullanilarak esterlesme reaksiyonlarinin
gerceklestirildigi ve olusan nihai triinlerin karakter analizinin yapildig1 bir arastirmay1
kapsamaktadir. Bu ¢aligmanin amaci, kozmetik pazarina biyobozunurlugu yiiksek olan
ve yiiksek katma deger sunan ester iirlinlerinin kazandirilmasidir. Calismada mannitol
gibi bir seker alkolii ile bitkisel kaynakli kaprilik kaprik asitin optimum kosullarda
gerceklestirilen reaksiyonlarit sonucunda elde edilen {iirlinlerin asit numarasi, viskozite,
viskozite indeksi, sabunlagsma sayisi, renk, iyot sayisi, hlb degeri, reaksiyon verimliligi
ve slireleri gibi ¢esitli parametreler incelenmistir. Aragtirmanin sonuglaria gore elde
edilen nihai iriinler, kozmetik sektoriinde heniliz kullanilmayan ancak yiiksek katma
degere sahip ester iirlinleri olarak degerlendirilmekte olup, bu iiriinlerin biyobozunurlugu

yiiksek olmasi da dikkate alinmistir.

1.1. ESTERLERIN SENTEZIi

Ester sentezinde, cesitli alkoller, karboksilik asitler, asit kloriirleri, asit anhidritleri ve
diisiik esterlerin katilimiyla gerceklesen reaksiyonlar 6nemli olmaktadir. Asit kloriirleri
tipik olarak asilasyon reaksiyonlarinda kullanilan reaktiflerdir ancak nem duyarlidirlar ve
ticari olarak kolay bulunmazlar, ayrica yiiksek reaktiviteye sahiptirler, bu da karmagsik

iirtin karisimlarina neden olmaktadir.

Asit anhidritleri, benzer kimyasal 6zelliklere sahip olmalarina ragmen her zaman en
uygun secenek olmaya bilmektedir. Karboksilik asitlerle alkoller arasindaki reaksiyon
genellikle bir kondensasyon reaksiyonudur ve bu reaksiyon, stokiyometrik miktarlar ve
siirekli dehidrasyon gerektirmektedir. Bu reaksiyonun etkin ilerlemesi ve karboksilik
asitlerin diisiik reaktivitesini telafi etmek i¢in ¢esitli organik veya inorganik katalizrler

kullanilabilmektedir.

Bu katalizorler, reaksiyonu hizlandirarak c¢esitli ester bilesiklerinin olusumunu
desteklemektedir. Bu reaksiyonun, asit kloriirleri ve asit anhidritleri iceren diger
reaksiyon yollarina gore avantajlarin1 vurgulamak icin noétr kosullar altinda calisma
yetenegi, O0zellikle asit veya baz duyarli fonksiyonellikleri koruma agisindan 6nemlidir
[11]. Sekil 1.2.°de ester olusumunda rol oynayan karboksilik asit, asit kloriirlerin ve asit

anhidritlerin baglica olusum reaksiyonlar1 yer almaktadir.
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Sekil 1.2. Esterlesme reaksiyonlari.

Fischer esterlesmesi ester sentezinin en yaygin olarak uygulanan esterlesme reaksiyonu
olarak goriilmektedir. Tipik Fischer esterlesmesi reaksiyonu, bir karboksilik asit ve tercih
edilen alkoliin, katalizériin varliginda 1sitilmasiyla gerceklesmektedir [6]. Reaksiyon
belirli bir siire sonra dengeye ulagsmay1 gerektirmektedir. Reaksiyon tersinir oldugundan
dengeyi ileri yonde kaydirmak i¢in bir hammaddenin fazla miktarda eklenmesi veya
coziiciiyle birlikte stirekli su ¢ikarimini gerektirmektedir. Fazla miktarda hammadde
eklenmesi istenmeyen bir durumdur. Ciinkii iirlin karisimindan ayrilmasi gereken bir
kalintt birakmaktadir. Diger taraftan, suyun tamamen uzaklastirilmasinda kolay
olmamaktadir, farkli dehidrasyon yontemleri de uygulanmaktadir. Ayrica reaksiyonun,
iirtin veriminin diisiik olmasi1 ve uzun reaksiyon siireleri gibi sorunlar olusturmaktadir. Bu
sebeple, reaksiyon ilerlemesi ve karboksilli asitlerin reaktivitesini artirmak amagl uygun
organik veya inorganik katalizorler kullanilmaktadir. Katalizorler reaksiyon hizina etki

ederek daha kisa siirede bitmesine katki saglamaktadir.



Reaksiyonlarda kullanilacak katalizorler, sentezlenmesi diisliniilen ester {irlinline gore
degismekte olup farkli katalizor gesitleri ve etkileri bulunmaktadir. Ideal katalizoriin,
yluksek sicakliklarda galisabilme, isleme kolayligi, son iiriinden kolaylikla ayrilabilme ve

minimum atik liretimini saglamasi beklenmektedir [11],[12].
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Sekil 1.3. Esterlesme sentezleri reaksiyon mekanizmas.



Sekil 1.3.’de esterlesme reaksiyon mekanizmasinin nasil gergeklestigi yer almaktadur. Ik
adim, karboksilik asidin asit katalizorii tarafindan protonlanmasini ifade etmektedir. Bu,
karboksilik asitin hidrojen iyonu (proton) alarak protonlanmis bir yap1 olusturmasini
saglamaktadir. Protonlanmis karboksilik asit, daha sonra alkoliin hidroksil grubu ile
reaksiyona girmektedir. ikinci adimda, alkol molekiilii, protonlanmis karboksilik asidin
protonlanmis oksijen atomuna saldirarak ester olusturacak bir ara yap1 olusturmaktadir.
Bu ara yap1, dort kdseli bir yapiya benzeyen bir tiir gecis durumudur. Ugiincii adimda, bir
proton (H+) bir oksijen atomundan ayrilarak baska bir oksijen atomuna baglanmaktadir.
Bu, ara yap1y1 daha istikrarli bir hale getirir. Dordiincii adimda, bir su molekiilii olusur ve
ara yapidan ayrilmaktadir. Bu adim, esterlesme reaksiyonunun son agamalarindan biridir.
Son olarak, bir proton (H+), ester olusumunu saglayan karboksil grubundan
ayrilmaktadir. Bu proton, genellikle ¢6zeltide bulunan bir baz tarafindan alinmaktadir.
Bu adim, esterlesme reaksiyonunun tamamlanmasma ve esterin olusmasma yol
acmaktadir. Bu asamalarin birbirini takip etmesi sonucunda, karboksilik asit ve alkol
arasinda esterlesme reaksiyonu gerceklesmekte ve ester ile su olusmaktadir. Bu
reaksiyonlar, biyolojik sistemlerde lipidlerin ve yaglarin sentezinde, parfiim ve esanslarin
uretiminde, gida endiistrisinde ve bir¢cok diger kimyasal siirecte Onemli bir rol

oynamaktadir.

1.2. ESTERLESME REAKSIYONLARINDA KULLANILAN KATALIZORLER

Katalizorler, akademik arastirmalardan laboratuvar diizeyine kadar kimya endiistrisinin
cesitli seviyelerinde merkezi bir rol oynamaktadir. Kullanildigi sentezlerde, bir
dontigiimiin sicakligini diistirebilir, hammadde kaynakli atig1 azaltabilir, reaksiyonun
seciciligini artirabilir ve istenmeyen yan reaksiyonlarin olusumunu engelleyebilmektedir.
1998 yilinda, Anastas ve Warner tarafindan onerilen Yesil Kimya felsefesi, ¢evresel
etkileri olan kimyasallar1 ve kimyasal siirecleri azaltmak veya ortadan kaldirmak
amaciyla on iki ilke sunmustur. Bu ilkelerden biri de ideal katalizorleri tasarlamak ve
gelistirmektir. Bu ilke dogrultusunda, sentezlerde kullanilan hammaddeler asir1 miktarda
kullanilip yalnizca bir defa ¢alisirken, katalizorlerin kiigiik miktarlarda bir¢ok
reaksiyonda kullanilabilecegi ongoriilmiistiir. Katalizorler, istenen malzemelerin ticari
olarak iretilebilmesini saglayarak kimyasal doniisiimleri gerceklestirmektedir. Bu
sayede, daha ekonomik, yesil ve siirdiiriilebilir iiretimler miimkiin olmaktadir. [13].

Katalizor ¢esitlerinin siniflandirilmast Sekil 1.4.’te verilmistir.
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Sekil 1.4. Homojen ve heterojen katalizorlerin kargilagtirmasi.
1.2.1. Homojen Katalizorler

Esterlesme reaksiyonlarinda en ¢ok bilinen ve kullanim1 yaygin olan katalizor ¢esididir.
Endiistriyel bir bakis agisindan, esterlesme reaksiyonunu gergeklestirmek i¢in en yaygin
homojen katalizorler, fosforik, siilfiirik, metan siilfonik asit ve p-Toluen siilfonik asit gibi
cok giiclii ¢coziiniir asitlerdir [11],[14]. Sivi-siv1 reaksiyonda kullanimlarinda ortamdaki
serbest protonlarin daha iyi kullanilabilinirligini ve sivi-kati karigimi reaksiyonlarda
kullanimina goére daha hizli gegeklesmesini saglamaktadir. Fakat kullanilan katalizorlerin
0zellikle de mineral asitlerin daha sonrasinda ortamdan uzaklagma ve atiklarin giivenli
bir sekilde bertaraf edilme maliyetleri fazla oldugu biiyiik bir dezavantaj olarak ortaya
¢ikmaktadir [11].

Homojen katalizorler ucuz ve yiiksek doniisiim saglamalarina ragmen, toksik atik iiretimi,
cevresel risk tasimasit ve maliyet etkinligi, isleme, asindiricilik, zor ayrilma gibi

durumlardan dolay1 alternatif ¢6ziim yollar1 arastirilmaktadir [15].



1.2.1.1. P-Toluen Siilfonik Asit

Kolay temin edilebilinir ve toksik olmamasindan dolayi, p-toluen siilfonik asidin (PTSA)

kullanimu, ¢esitli organik reaksiyonlar i¢in elverisli olmaktadir [16].

Yapilan bir aragtirmada, ¢esitli alkollerle karboksilik asitlerin kondensasyonunu
arastirilmistir ve katalizor olarak PTSA kullanilmistir. Sonuglarda hem aromatik hem de
alifatik alkollerin PTSA tarafindan tesvik edilen karboksilik asitlerle orta ila yiiksek
verimlerde etkili bir sekilde reaksiyona girdigini goOstermistir. Aymi sekilde
transesterifikasyon reaksiyonlarinda da PTSA denemesi yapilmis yiiksek verimler elde

edilmistir [16].

Bir bagka ¢alisma da esterlesme reaksiyonlar i¢in farkli katalizorler denenmistir. P-
toluen siilfonik asit, fosfortungstik asit, titanyum siilfat, silikotungstik asit,
fosfomolibdenik asit, siilfiirik asit, kalay kloriir ve amino benzen siilfonik asitin
reaksiyonlar {izerinde verime etkisini incelemis ve en yiiksek verimin PTSA oldugunu

gbzlemlemistir [17].
1.2.1.2. Metansiilfonik Asit

Konsantre siilfiirik asit ekonomik, kolay bulunabilir ve aktif olan en uygun asidik
katalizorlerdendir. Fakat ortamda su varsa korozyon etkisi yapabilir, depolama sorunlari
olusturabilir ve ortamdaki ciftli baglarla reaksiyona girebilmektedir. Bununla birlikte
bitmis {iriin rengini de olumsuz etkilemektedir. Bu sebeple siilfiirik asit alternatifleri p-
toluen siilfonik asit ve metansiilfonik asit olmaktadir. Siilfonik asitler, daha diisiik

aktiviteye sahip olsalard1 islenebilirlikleri kolay ve nihai renge etkileri daha azdir [18].

Metanstilfonik asit, gii¢lii bir asittir ve organik bilesikleri oksitleme egilimleri diisiiktiir.
Mineral asitler gibi korozif veya toksik degildir. Polimer ¢oziiciileri, elektro kaplama ve
elektrokimya endiistrisinde oldugu gibi, birgok uygulama bulmus bir alkan siilfonik
asittir. Biyobozunur 06zelliginden dolayr da tamamen cevre dostu bir katalizordiir

[19],[20].

Yapilan bir calisma da metan siilfonik asit (MSA), 1-dodeken gibi uzun zincirli
olefinlerin benzene eklenmesinde katalizor olarak kullanildi. Farkli MSA oranlarinin
reaksiyona etkisi aragtirildi. 80 °C'de 3 saatlik bir reaksiyon siiresinden sonra, dodekenin
%98 doniisiimiinde %90'dan fazla bir se¢icilikle fenildodekanlara ulasildigi goriilmiistiir.
Reaksiyon boyunca MSA, su ve diklorometan ile en az bes kez geri doniistiiriilebilmis ve

kolay ayristirabilmistir [19].



1.2.2. Heterojen Katalizorler

Homojen katalizorlere alternatif olarak zeolitler, heteropoliasitler, iyon degisim
recineleri, destekli kloriirler gibi heterojen asit katalizatorleri, esterlesme siirecine ¢evre
dostu bir secenek olarak arastirilmaktadir [11],[15]. Heterojen katalizorler, kimyasal
streclerde atigin  azaltilmasmma ve siirdiiriilebilirligin  arttirilmasina  katkida
bulunmaktadir. Heterojen katalizorler, kimyasal, yakit ve ila¢ iiretimi de dahil olmak
tizere ¢esitli endiistriyel siireclerde yaygin olarak kullanilir. Metal oksitler, desteklenmis
metal katalizatrler ve zeolitler gibi yaygin ornekler, ¢esitli reaksiyon kosullar1 altinda

yiiksek stabilite ve aktivite sergilemektedir.

Heterojen katalizoriin stratejik Onemi, secici reaksiyonlari kolaylastirma, reaksiyon
hizlarin1 artirma ve genel silire¢ verimliligini artirma yeteneginde yatmaktadir.
Stirdiiriilebilir ve cevre dostu kimyasal siireglere olan talep arttikca, heterojen

katalizatoriin bu hedeflere ulagsmada kilit bir rol oynamaya devam etmektedir [21].

Yine de kati asit katalizatorler, siv1 asit katalizatorlere kiyasla ¢evre dostlu, diisiik ayrilma
maliyeti ve geri doniisebilirlik gibi bazi1 belirgin avantajlar sunsa da birtakim
dezavantajlar da icermektedir. Genellikle pahalidirlar ve diisiik iirlin verimleri
saglamaktadir. Baz1 katalizorlerde, stearik engel nedeniyle katalizator gézeneklerindeki

serbest asitlere erismekte zorlanmaktadir, bu da diisiik verime neden olmaktadir.

Katalizatoriin yeniden tiretilmesi, araliklarla degisim yapilmasi ve zamanla 1s1 direncini
kaybetme gibi bazi sorunlarda heterojen katalizatorlerin dezavantajlar1 arasindadir
[11],[15]. Bunun i¢in diisiik maliyetli ve cevre dostu tasarima sahip katalizatorler

olusturmak i¢in hala arastirmalar devam etmektedir.

1.3. ESTERLESME REAKSIYONLARINDA KULLANILAN YAG ASIiTLERIi

Yag asitleri, genel formiilii CHs(CH2),COOH olan zincirli karboksilik asitlerdir. Karbon
sayilar1 genellikle 2 ila 28 arasinda degigsmektedir ve her zaman ¢ift bir sayrya sahiptir.
Dogada 70'ten fazla yag asidi tanimlanmistir. Genellikle dallanmamiglardir ve karbon-

karbon ¢ift baglarinin varligina ve sayisina gore siniflandirilmaktadir (Sekil 1.5).
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YAG ASITLERI

KARBON
KARBON(C) ATOMLARI
BAGA GORE
KISA ZINCIRLI (2-6 C) DOYMUS
ORTA ZINCIRLI (8-14 C) TEKLI DOYMUS
UZUN ZINCIRLI (14-24 C) COKLU DOYMUS

Sekil 1.5. Esterlesme reaksiyonlarin kullanilan yag asitlerinin siniflandirmasi.

Sekil 1.5. ‘de de goriildiigii gibi yag asitleri karbon- karbon ¢ift baglarinin varligina gére
doymus ve doymamus yaglar olarak ayrilmaktadir. Doymus yaglar, karbon zincirlerinin
tamamen karbon-karbon tek baglarindan olustugu trigliseritlerden olusan bir yagdir. Bu
nedenle, karbon zincirleri miimkiin olan en fazla sayida hidrojen atomu ile doygun durum
olmaktadir [22]. Doymus yag asitlerinin kristallenmesine dagilma kuvvetleri etkilesimleri
de biiyiik oldugundan dolay1 erime noktalar1 yiiksektir. Molekiil agirlig1 arttik¢a da erime
noktas1 artmaktadir [23]. Doymamis yaglar ise, karbon zincirlerinin bir veya daha fazla
karbon-karbon ¢ift bagini igerdigi trigliseritlerden olusan bir yagdir. Bir ¢ift bag iceren
yaga tek doymamis, birden fazla cift bag igeren yaga ise ¢oklu doymamis yag
denilmektedir [22]. Doymamis yaglarin igeriginde bulunan ¢iftli baglarin yapilarindan
dolayi kristal yapiy1 etkileyerek biikiilme meydana gelmektedir ve dagilma kuvvetleri
etkilesimleri de azalmasina neden olmaktadir. Bu sebeple erime noktalar1 da diisiik
cikmaktadir [23]. Yaygin kullanilan doymus ve doymamis yaglar Cizelge 1.1. ‘de detayh

bir sekilde verilmistir.
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Cizelge 1.1. Yaygin kullanilan yag asitleri ve 6zellikleri.

YAYGIN KULLANILAN YAG ASITLERI ve OZELLIKLERI
YAG ASITLERI SISTEMATIK ADI ];AC?RL;EEE Ksé;BICS)IN NEILTESI
Biitirik Asit Biitanoik Asit C4HgO, C-40 -8
Kaproik Asit Hekzanoik Asit CeHy20, C-6:0 -3
<C: Kaprilik Asit Oktanoik Asit CgH160, C-8:0 16
% Kaprik Asit Dekanoik Asit CioHz00, C-100 31
E Laurik Asit Dodekanoik Asit Ci2Hz40, C-120 44
8 Miristik Asit Tetradekanoik Asit C14H2g07 C-14:0 54
Palmitik Asit Hekzadekanoik Asit Ci6H320, C-16:0 63
Stearik Asit Oktadekanoik Asit CigHz60, C-180 70
§ Palmitoleik Asit Hekzadek-9-enoik Asit Ci6H300, C-16:1 -0,1
‘g Oleik Asit 9-Oktadekadienoik Asit | CGi8Haa02 | 1811 14
g Linoleik Asit | 9,12-Oktadekadienok Asit | CigH320; C-182 -5
8 Linolenik Asit Oktadekatrienoik Asit CigH300; C-183 -11

1.3.1. Kaprilik Kaprik Asit

Kaprilik /Kaprik yag asidi, Cs-Cio karbon sayisina sahip, orta zincirli, doymus ve
cogunlukla Hindistan cevizinden ve palm yagindan elde edilen, tamamen biyobazli,
kaprilik asit ve kaprik asitin karisimindan olusan biyobazli bir yag asididir. Ozellikle
kozmetik sektoriinde sonrasinda gida endiistrisinde tatlandirict ve koku verici olarak
kullanilmaktadir. Antimikrobiyal 6zelliginden dolayr saghk sektoriinde de kullanimi
bulunmaktadir. Asagidaki Cizelge 1.2°de kaprilik ve kaprik asidin ayr1 ayn fiziksel
ozellikleri verilmistir. Calismalar boyunca kaprilik kaprik asit karisim olarak kullanildig1
icin molekiiler agirlik ortalama molekiiler agirlik 158, g/mol olarak alinmis ve

hesaplamalar bu degere gore yapilmistir.

Cizelge 1.2. Kaprilik ve kaprik asitin fiziksel 6zellikleri.

isiM SISTEMATIK | MOLEKUL MOLEKULER ERIME KAYNAMA
isiM FORMULU AGIRLIK NOKTASI NOKTASI
KA:SRTI,}:IK Oktanoik Asit CgH160, 144,22 g/mol 15-17 °C 239.7 °C
Kﬁg}{;K Dekanoik Asit C10H200, 172,27 g/mol 27-32 °C 268,7 °C
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1.4. ESTERLESME REAKSIYONLARINDA KULLANILAN ALKOLLER

Esterlesme sentezlerinde kullanilacak olan alkol, reaksiyon kosullarina dogrudan etki
ettigi icin dogru bir se¢im oldukca 6nemlidir. Uzun zincirli alkoller genellikle daha biiyiik
ve karmagiktir, bu da esterlesme reaksiyonlarini genellikle yavaglatmakla birlikte
reaktivitelerinin de diisiik olmasma neden olmaktadir. Ayrica, olusan esterlerin
saflagtirillmasinin zor olmaktadir. Diger yandan, fazla hidroksil grubuna sahip dall1 bir
alkoliin kullanimi1 esterlesme reaksiyonlarini hizlandirabilmektedir. Hidroksil gruplari,
asidin esterlesme reaksiyonunu hizlandirarak iiriin verimini artirabilmektedir. Bu durum,
daha fazla ester {irlinliniin olugsmasina ve daha etkili bir reaksiyonun gerc¢eklesmesine yol

acabilmektedir.

Fazla hidroksil gruplari, olusan esterin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini de
etkileyebilmektedir. Ozellikle, ¢oziiniirlik ve reaktivite gibi oOzellikler hidroksil
gruplarinin varligma bagl olarak degisebilir. Ayrica, fazla hidroksil gruplari iceren
alkoller genellikle daha biiyiik molekiiler agirliga sahip olabilir, bu da saflagtirma siirecini
karmagiklagtirabilir. Bu nedenle, esterlesme reaksiyonlarinda kullanilacak alkoliin
ozellikleri dikkate alinmali ve uygun bir se¢cim yapilmalidir. Bu se¢im, reaksiyonun hizi,

verimliligi ve son iirliniin 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilmektedir.

1.4.1. Seker Alkolleri

Seker alkolleri, seker molekiillerinin karbonil grubunun birincil veya ikincil hidroksil
gruplarina indirgenerek olusturdugu diisiik sindirilebilir poliol sinifina dahil edilirler. Bu
alkoller, sekerlerle benzer 6zelliklere sahip olmalariyla birlikte, diisiik kalorili icerikleri,
cliriitmeyen oOzellikleri, diisiik glisemik indeksleri ve insiilin tepkileri gibi saglik yararlar
saglamaktadirlar. Ayrica, yliksek ¢oziinme entalpisi ve reaktif karbonillerin eksikligi gibi
Ozelliklere sahiptirler. Gida katki maddesi olarak kullanildiklar1 gibi, farmasotik,
kimyasal iiretim, agiz ve kisisel bakim ve hayvan beslenmesi gibi alanlarda da gesitli
uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar. Bu polioller, dogal olarak meyvelerde, bazi
sebzelerde ve mantarlarda kiiciik miktarlarda bulunmaktadir. Endiistriyel olarak,
sekerlerin katalitik hidrojenasyonuyla yiiksek basin¢ ve sicaklik altinda {iretilebilirler.
Ancak, mevcut kimyasal stirecler genellikle zor kosullara ve yliksek maliyetlere neden
oldugundan, farkli biyoteknolojik iiretim yontemleri iizerinde c¢alismalar devam

etmektedir.
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Seker alkolleri arasinda sorbitol, mannitol gibi hidrojenlenmis monosakkaritler; izomalt,
maltitol, laktitol gibi hidrojenlenmis disakkaritler ve hidrojenlenmis nisasta hidrolizatlari
gibi hidrojenlenmis mono-di ve/veya oligosakkarit karisimlar1 yer almaktadir. Tatlilik
seviyeleri genellikle monosakkaritin tathiliindan daha diisiiktiir, bu nedenle genellikle
hacim bazinda kullanilmakta ve toplu tatlandiricilar olarak bilinmektedirler. Istenen
tathilik ve lezzet seviyesine ulagsmak i¢in genellikle diger tatlandiricilarla birlikte
kullanilmaktadirlar. Sadece tath lezzet i¢in degil, ayn1 zamanda {iriin dokusu, korunmasi,

doldurulmasi, nem tutma ve agizda serinlik hissi i¢in de kullanilmaktadirlar [24].

Seker alkollerinin kullanim alanlari, fiziksel, kimyasal, isleme ve duyusal 6zelliklerine
bagli olmaktadir. Bu bilesiklerin en uygun poliol se¢iminde dikkate alinmasi gereken

bir¢ok ortak ozellikleri bulunmaktadir:

» Tatlilik: Seker alkollerinin tatlilik derecesi, siikrozun tathiligmma gore
Olciilmektedir. Tatlilik dereceleri, yar1 tathidan esit tatliya kadar
degisebilmektedir.

» (Cozinirliik: Sekerlerin ve poliollerin suda ¢oziiniirligii, genellikle sicaklik
derecesi tarafindan etkilenmektedir. Bazi polioller, 6rnegin ksilitol, su i¢cinde ¢ok
¢Oziinlirken, digerleri, 6rnegin mannitol, daha az ¢6ziinmektedir. Ancak bu, gida
uygulamalarinda kullanilmalarin1 sinirlamamaktadir.

» Higroskopik: Malzemelerin g¢evreden veya atmosferden nem alimina olan
egilimini ifade etmektedir. Yiiksek su ¢oziiniirliigline sahip polioller genellikle
cok higroskopiktir, bu da depolama ve {iiretim sirasinda Onemli bir faktor
olmaktadir.

» Molekiiler Agirlik: Poliollerin  molekiiler agirligi, koligatif o6zelliklerin
etkilenmemesini saglamak i¢in dnemlidir. Molekiiler agirlik, viskozite, osmotik

basing, donma 6zellikleri ve kristallesme gibi 6zellikleri etkileyebilmektedir.

Cizelge 1.3.°de anlatilan bu 6zelliklere gore yaygin olarak kullanilan seker alkollerin

ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 1.3. Seker alkollerinin genel 6zellikleri.

e b | Mtteh | ononaer | HiDROSKorlk | TATELIS

ERITRITOL 122,12 C4H 1004 121 °C Cok Diisiik 0,6-0,8
KSILITOL 152,14 CsH20s 94 °C Orta 1

SORBITOL 182,17 CsH 1405 97 °C Yiiksek 0,5-0,7
MANNITOL 182,172 CeH 1406 165 °C Diisiik 0,5-0,7
MALTITOL 344,313 Ci2H2401 150 °C Orta 0,9

LAKTITOL 344,313 C12H2401 94 °C Cok Diisiik 03-0,4
IZOMALT 688,62 C12H24011 167 °C Diisiik 0,45-0,65

1.4.2. Mannitol

Mannitol, dogal olarak olusan alti karbonlu bir seker alkoliidiir ve gida ve ilag ve
kozmetik endiistrisinde genis uygulamalara sahiptir. Dogal bir tatlandiric1 olmasi, diisiik

metabolizmasi ve glisemik indeksi olmamasi gibi bir¢ok 6zelligi bulunmaktadir.

Mannitol, mannit veya mannitolum olarak da adlandirilir ve kimyasal yapis1 sorbitole
benzer, ancak C-2 pozisyonundaki hidroksil gruplarinin yonelimi farklilik gosterdiginden
dolay1 farkli kimyasal 6zelliklere sahiptir (Cizelge 1.4). Molekiiler formiilii C¢H1406 ve
molekiil agirligr ise sirasiyla 182.17 g/mol ‘diir. Sakarozun %50-70'1 kadar tatlhilik
seviyesine sahip olan mannitol, erime ve kaynama noktalar1 sirasiyla 165-168 °C ve 290-
295 °C'dir, 1.99 kcal/g kalori degerine ve 1.49 (25 °C) goreli yogunluga sahiptir.
Mannitol, seyreltik asit/alkali ¢ozeltilerinde iyi bir stabiliteye sahiptir ve havayla temas
halinde kolayca oksitlenmemektedir. Ayrica, mannitol gliserin, piridin ve anilinde
¢Ozlinebilir ve etanol ve metanolde hafifce ¢Oziinmekte, ancak eterler, ketonlar ve

hidrokarbonlar gibi maddelerde neredeyse ¢oziinmemektedir [25],[26].
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Cizelge 1.4. Mannitoliin fiziksel 6zellikleri.

Formiil CsH1406
Molekiil Agirlig: 182.172 grmol ™!
Erime Sicaklig 165-168 °C
Kaynama noktasi 290 -295 °C

Mannitol, bir¢ok tiiketilen sebze ve meyvede dogal olarak bulunan alt1 karbonlu bir seker
alkoldiir. Ozellikle, mannitol kabak, kereviz, havug, ananas ve deniz yosunlari gibi bircok
bitkide kii¢iik miktarlarda bulunmaktadir [25],[26]. Mannitol ilk kez 1806'da Proust
tarafindan bal odiillii agactan izole edilmis ve tanimlanmistir ve adinin kaynagi da
buradan gelmektedir. Mannitoliin igerigi bulundugu tiiriin kimligine bagli olarak
degisebilmektedir. Ornegin, fotosentez yoluyla, kahverengi algler gibi deniz yosunlart
%10-20 arasinda mannitol iiretebilmektedir. Mannitoliin bol miktarda bulundugu baska
bir kaynak ise manna'dan elde edilir; Fraxinus ornus agacinin kabugu 1sitildiktan sonra
yaklagik %30-50 mannitol elde edilmis ve bu yontem 1920'lere kadar ticari mannitoliin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Ayrica, bazi durumlarda mannitol igerigi, yiiksek
bitkilerde oynadig1 rolle yakindan iliskilendirilmektedir. Dahasi, bakteriler, mayalar,
mantarlar, deniz yosunlari, likenler ve diger mikroorganizmalar da mannitol iiretebilen

organizmalardandir [26].

1.5. KOZMETiK URUNLERINDE ESTERLERIN KULLANIMI

Kozmetik {iriinlerin formiilasyonlar1 olusturulurken ester seciminde bazi1 6nemli noktalari
g0z oniinde bulundurmak gerekmektedir. Bu faktorler, esterin ve nihai {iriiniin ciltte nasil
bir his birakabilecegini etkileyebilmektedir. Istenilen uygulamaya bagl olarak farkli
ozellikte esterler tercih edilmelidir. Ornegin, hafif, hizli kuruyan bir uygulama igin kisa
zincirli veya dall1 esterler uygun olabilirken; daha uzun bir alkolle sentezlenmis bir ester,
nemlendirici gibi daha 6nemli bir {iriin i¢in uygun olabilmektedir. Cok agir yumusaticilar
ise cildi nemli birakabilir ancak uygulamada hos olmayabilir, hafif yumusaticilar ise asir1
kuru bir cilt hissine neden olabilmektedir. Bu nedenle, kozmetik iiriin formiilasyonlarin
da esterlerin oOzellikleri ve farkli kombinasyonlart gbéz Oniinde bulundurulmalidir.
Esterlerin ortamin asit veya baz kosullarinda mi1 gerceklestigine, esterlerin hidroliz hizina,

molekiil agirliklarina veya molekiil yapisina gore formiilasyonlara etkileri olmaktadir [6].
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Esterlerin asit veya baz 0Ozelligi tasiyan {iriine gore kullaniminda hidroliz hizi
degismektedir. Hidroliz su ile par¢alanmay1 ifade etmektedir ve esterlerin alkole ve
karboksilik asitlere ayrismasina yol agmaktadir. Formiilasyonu yapilacak iiriiniin pH
degeri Onerilen araligin disina ¢iktikca esterin hidrolizi daha hizli ger¢eklesebilmektedir.
Ozellikle pH degerleri 5'in altma veya 10'un iizerine c¢iktiginda bu durum sorun
olusturmaktadir. Bu durum, kisisel bakim iirlinlerinde ester kullanimini sinirlayabilir
ciinkii bircok uygulama ya ¢ok yiiksek ya da diisiik bir pH gerektirmektedir. Ornegin,
bazi sag¢ islemleri ve epilasyon iirtinleri yiliksek bir pH'a sahipken, AHA f{iriinleri ve

kimyasal yiiz maskeleri diisiik bir pH gerektirmektedir [6].

Hidrolik kararlilikta ise molekiiliin elektronik ve stearik Ozellikleri belirleyici faktor
olmaktadir. Elektronik 6zellik polariteyle ilgilidir ve yiiksek bir polarite, iiriinii suya daha
yatkin ve ¢Oziiniir hale getirmektedir. Bu da hidrolitik kararliliginin diisiik olmasina
neden olmaktadir. Esterlerin zincir uzunlugu polariteyi azaltarak daha stabil bir hidrolitik
denge saglarken, hidroksil gibi gruplar ise polariteyi artirmaktadir. Dallanmis esterler ise
stearik engel olusturarak suyu uzaklastirmaktadir, bdylece yap hidrolik olarak stabil hale
gelmektedir. Formiilasyonda eger hidrolitik stabilite 6nemliyse diisiik polariteli veya

dallanmis esterler tercih sebebi olmalidir [6].

Kullanilan esterlerin molekiil agirligi arttikca ciltte daha yogun bir his olusturmasi
beklenmektedir. Molekiiler agirlik arttikga molekiiller arast ¢ekim kuvveti de
artacagindan molekiillerin olusmasinda daha fazla enerji harcanmas1 gerekir ve iiriiniin
stiriilebilinirligini azaltmaktadir. Fakat dallanmis esterlerde bu durum séz konusu
olmayabilir. Dallanmis esterlerde molekiiller arasindaki etkilesim azalir ve daha hafif bir
cilt hissine neden olmaktadir. Ornegin ester olusumunda ¢oklu alkollerin kullanilmasi

onlar1 biiyiik molekiil yapar ama ciltte hafif bir his birakmaktadir [6].

Esterlerde doymamuslik dereceside cilt lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilmektedir.
Doymus bilesiklerde, her bag 360° serbest doniis yapabilir, bu da materyalin son derece
esnek olmasma ve enerji acisindan en uygun konuma kolayca gecebilmesine izin
vermektedir. Ancak cift baga sahip doymamis bilesiklerde, bu serbest doniis 6zelligine
sahip degildir ve molekiilii belirli bir konformasyonda sabitlemektedir. Bu durum, onlar1

daha az esnek hale getirir ve daha hafif bir cilt hissine neden olabilmektedir [6].
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1.6. LITERATUR TARAMASI

Literatiirde Mannitol Kaprilat/kaprat sentezi olarak gegen bir {irlin bulunmamaktadir.
Genellikle kaprilik/kaprik asit ayr1 ayr1 isimlendirilmistir. Literatiirde yer alan ¢calismalar
ise daha ¢ok emiilgator olarak petrol sanayinde aritma alaninda kullanilmistir. Genel
olarak mannitol ve mannitol esterlerinin literatiirde yer alan etkileri, klinik calismalar1 ve

saha arastirmalar1 agagida yer almaktadir.

Mannitoliin kapsaisin tabanli agriy1 hafifletmedeki etkilerini degerlendirmek i¢in klinik
bir ¢alisma yapilmistir. Calismada belirlenen kisilere iist dudaklarina 10 dakika boyunca
kontrol ve mannitol bazli krem siiriilmiistiir. Hastalardan iki krem iginde agri esiklerini
derecelendirmeleri istenmistir. Belirlenen siire sonunda agr1 esiginin zamanla azaldigini

fakat agr1 derecesinin mannitol bazli kremde daha diisiik oldugu goriilmiistiir [27].

Bagka bir calismada mannitol ve sorbitol farkli yag asitleriyle esterlesme sentezleri
gerceklestirilmistir. Calisma da sorbitol ve mannitoliin stearik, palmitik ve oleik asitle
sirastyla 1-3-6 mol oraninda esterlesme reaksiyonlarini incelemek ve yag benzeri
bilesikler elde ederek, bunlari diyet yagi ve yag yerine kullanilabilecek sekilde
gelistirmek amaclanmistir. Mannitol sentez {iriinlerinin cogunda sert bir iiriin elde edilmis
olup sadece oleik asit sentezinde s1v1 bir liriin elde edilmistir. Biitlin sentezlerde optimum

sicaklik 190 °C olarak belirlenmistir [28].

Dort farkli mannitol-yag asidi esteri, termal enerji depolama uygulamalari igin yeni
organik faz degisim malzemeleri olarak sentezlenmistir. Sentezlenen mannitol
hekzastearat, mannitol hekzapalmiat, mannitol hekzamiristat ve mannitol hekzalaurat
orneklerinin yapisal karakterizasyonu yapilmis ve sonuclar dogrultusunda sentezlenen
organik faz degisim malzemelerinin, giines enerjisi depolama uygulamalar1 i¢in umut
vadeden kati-sivi organik faz degisim {rlinleri olarak kullanilabilinecegi sonucuna

varilmstir [29].

Bagka bir arastirma, mannitol dioktanoatin sentezi, saflastirilmas1 ve yapilandirilmig
yenilebilir yagin hazirlanmasinda organojel olarak kullanilmasiyla ilgili veriler
sunmustur. Oktanoik asit ile mannitol orani 3:1 olarak belirlenmistir ve katalizor olarak
Novozyme 435 kullanilmistir. Daha sonra, karigim su/n-heksan ekstraksiyonu ile
fraksiyonlastirilmis ve saflik %90'a ulagsmistir. Organojellerin reolojik 6l¢timleri, 2 hafta

sonunda kararli bir yap1 haline geldigini gostermistir [30].
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Trehaloz ve mannitol esasli tiirevlerin ¢evre dostu bir sentetik iiretimi, karakterizasyonu,
jel olusturma yetenekleri ve ylizey aktivitesi karsilastirilmistir. Bu c¢alismada, bu
jelatorler, kozmetik ve gida endiistrilerinde mumlarin ve mikrojel partikiillerinin yerine
gecmek icin potansiyel uygulamalari i¢in incelenmistir. Trehaloz esasl tiirevlerin sentezi,
kat1 Novozyme 435 lipazi, trehaloz, vinil ester ve kurutulmus asetondan olusturulmustur.
Mannitol dioktanoat'in sentezi i¢in katt Novozyme 435 lipazi, D-mannitol, vinil oktanat
ve kurutulmus aseton karisimima elde edilistir. Biyobazli katalizor kullanilarak
gergeklestirilen transesterifikasyon irlinleri, farkli trehaloz tiirevleri ve mannitol
dioktanoat'n sentezinde basariyla sonuglanmistir. Her jelatorlerin safligi, 1H ve 13C
NMR ve FT-IR karakterizasyon teknikleriyle dogrulanmistir. Genel olarak, elde edilen
iriinlerin safliklar1 gergeklestirilen tekniklerle belirlenmis ve ¢alismanin amaci bagariyla
gerceklestirilmistir. Elde edilen nihai iirlinlerin, mumlarin ve mikrojel partikiillerinin
yerine kullanilmak i¢in kozmetik formiilasyonlarda ve gida endiistrisinde dogrudan

uygulama potansiyellerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir [31].

Yapilan klinik bir ¢alismada, yaslanan ciltlerin mezoterapi tedavisi, mineral, vitamin,
amino asit ve hiyaliironik asit (HA) gibi tiikenen bilesenlerin seviyelerinin yenilenmesi
icin hiyaliironik asit ve 0.9% mannitol (HA+mannitol)'in etkinligi arastirilmistir. 34
kadin katilimcidan 27sine Alt Grup 1(depot teknigi) yontemi, 7sine ise Alt Grup 2
(picotage) yontemi uygulanmistir. Alt Grup 1'de, nemlendirme, anizotropi ve cilt
piirtizliiliigiinde 6nemli bir iyilesme goriiliirken, Alt Grup 2'de anlamli bir iyilesme
gozlenmedigi goriilmiistiir. Tedaviden memnuniyet oran1 %95'tt ve %85'1 tekrar tedavi
olmay1 ve arkadaslarina tedaviyi 6nermeyi tercih ettigi kaydedilmistir. Sonug¢ olarak,
HA-+mannitol, depot teknigi kullanilarak tedavi edildiginde cildin nemlendirilmesi,

anizotropi ve piriizliiliigi i¢in etkili oldugu klinik ¢caligmalarda desteklenmistir [32].

Iki farkli oksidatif stres modeli kullanarak mannitoliin hiyaliironik asit (HA) bozulmasini
azalttigma dair bir ¢alisma yapilmistir. 11k olarak, hidroksil radikalleri olusturan ksantin
+ ksantin oksidazin eklenmesiyle olusturulan bir oksidatif stres tarafindan bir
hidraluronan ¢ozeltisi ve aynt HA iceren mannitoliin PBS tamponunda ¢ozeltisi bir
oksidatif strese maruz birakilmistir. Farkli enzim konsantrasyonlariyla birlikte HA
ozellikleri oda sicakliginda 24 saat temas sonrasinda incelenmistir. Cozeltinin viskozite
azalmalar1 reometri (viskoz ve elastik modiil) ile degerlendirilmistir ve HA molekiil
agirhgr stearik dislama kromatografisi ile belirlenmistir. Reolojik davranis, hidrojen

peroksit eklenmesiyle uygulanan baska bir oksidatif stres modeline maruz kalan ayn1t HA
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cozeltilerinde degerlendirilmistir. Uygulanan stres ne olursa olsun, mannitoliin
hiyaliironik asit aracili oksijen serbest radikallerin bozulmasindan korudugu cok net bir
sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu in vitro sonuglar, mannitoliin enjekte edilen hiyaliironik asitin
intra-artikiiler kalis siiresini 6nemli 6l¢ilide artirmanin basit bir yol olabilecegini ve bu

nedenle viskosuplementasyon etkinligini artirabilecegini dnermektedir [33].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. HAMMADDELER VE KULLANILAN CiHAZLAR

Esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan hammaddelerden Mannitol, Shandong Tianli
Pharmaceutical Co. Ltd. firmasindan ve Kaprilik/kaprik asit Musim Mas firmasindan
tedarik edilmistir. Kullanilan Fosforik asit, Tetra n-Biitil Titanat (TNBT), Monobiitil Tin
Oksit (MBTO), Metan Siilfonik Asit (MSA) ve p-Toluen Siilfonik Asit (PTSA) ise

Ataman Kimya’dan temin edilmistir.
Esterlesme reaksiyonlari sonrasi olusan iiriinlerin analizleri i¢in kullanilan cihazlar;
Viskozite: Biolab Viscol-10A cihazi,

FTIR spektrumlar: PerkinElmer Spectrum Two 4000-400 cm™' ATR cihazt

kullanilmustir.

Gaz kromatografisi /FID Dedektor: Agilent 8889 GC sistem GC/MSD cihazi
kullanilmistir. FID’de ger¢eklesen mono-, di-, tri- i¢erik analizinde Agilent marka CP-88

Sil kolonu kullanilmistir.

Gaz kromatografisi /MS Dedektor: Agilent 5977B GC sistem GC/MSD cihazi
kullanilmistir. MS’de ger¢eklesen mono-, di-, tri- igerik analizinde Quadrex marka CW-

30W-3.0F Carbowax kolonu kullanilmistir.

Gardner: Lovibond Gardner

2.2. REAKSIYON SENTEZININ KURULUMU

Mannitol Kaprilat/kaprat ester sentezinin kurulumunda {i¢ farkli katalizor cesidi
kullanilmis ve optimum sicaklik 180 °C’de, farkli mol oranlarinda sentezler
gerceklestirilmistir. Sentezlerde kullanilan katalizorler, miktarlar1 ve diger deney
parametreleri Cizelge 2.1.’de, esterlesme reaksiyonunun sematik gosterimi ise Sekil
2.1.’de verilmistir. Reaksiyon takibi sentez sirasinda alinan numunelerin belirli
periyotlarda asit numarasina bakilarak saglanmistir. Istenilen asit numarasi deger

araliklarina gelindiginde reaksiyon vakuma alinarak sentezler sonlandirilmaistir.
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Cizelge 2.1. Mannitol Kaprilat/kaprat esterlerinin reaksiyon kosullari.

REAKSIYON KOSULLARI
Mannitol
HAMMADDELER
Kaprilik/Kaprik Asit
Fosforik Asit
KATALIZOR Metan Siilfonik Asit (MSA)

p-Toluen Siilfonik Asit (PTSA)

KATALIZOR MIKTARI %0,05 w/wt

REAKSIYON SICAKLIGI 180 °C

1:2 (Mannitol/Kaprilik Kaprik Asit)

MOL ORANLARI
1:3 (Mannitol/Kaprilik Kaprik Asit

Sekil 2.1. Esterlesme reaksiyonlarinin deney diizenegi.
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2.3. ESTERLERIN SENTEZI VE UYGULANAN TESTLER

2.3.1. Mannitol Dikaprilat/Kaprat Esterlerinin Sentezleri

2.3.1.1. Fosforik Asit Katalizorii ile Sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat Sentezi

i
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MANNITOL KAPRII IK KAPRIK ASIT MANNITOL DIKAPRIL AT/KAPRAT

1 mol 2 mol MA: 494,03 g/mol

Sekil 2.2. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat esteri reaksiyon

mekanizmasi

182 g (1 mol) mannitol, 316 g (2 mol) kaprilik kaprik asit ve 0,25 g (%0,05 w/w fosforik
asit, dort boyunlu bir cam balona tartilarak eklenmistir. Cam balon 1siticiya yerlestirdi.
Karistirici, termostat cubugu ve azot gubugu cam balonun ilgili bélmelerine yerlestirildi.
Daha sonra dean stark aparati da yerlestirilerek ¢oziicii ilave edildi. Dean starka geri
sogutucu aparat1 da takilarak reaksiyon baslatildi. Geri sogutucunun sogutma islemi
chiller cihaziyla yapildi. Sicaklik 180 °C’ye ayarlandi. Sicaklik 170 °C’ye geldiginde
mannitol erimeye basladi. Reaksiyon basladiktan 1 saat sonra ortamdan su ¢ikisi
gozlemlendi ve ¢oziicii ile reflux saglandi. 2 saatin sonunda belirli araliklarla
reaksiyondan numune alinarak asit numarast bakildi ve sonuglar kaydedildi. Reaksiyon
sirasinda almman numunelerinde miktar1 kaydedilerek verim hesab1 i¢in alinan {iriin
miktarna ilave edildi. Reaksiyonun 25. Saatinde alinan numune de asit numaras1 7,1
oldugu hesaplandiktan sonra ortama verilen azot gazi kesilerek, reaksiyon vakuma alindi.
1 saat kadar vakum ortaminda ¢oziicii ortamdan uzaklastirildi ve reaksiyon sogutmaya
alindi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin miktar1 428,8 g olarak tartildi. Daha sonra

elde edilen esterin yapisal tayini ve analizleri yapilarak sonuglar boliimiinde verilmistir.
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2.3.1.2. PTSA Katalizorii ile Sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat Sentezi
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MANNITOL KAPRIT IK KAPRIK ASIT MANNITOL DIKAPRIL AT/KAPRAT
1 mol 2 mol MA: 494 05 gimol

Sekil 2.3. P-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat esteri

reaksiyon mekanizmasi

182 g (1 mol) mannitol, 316 g (2 mol) kaprilik kaprik asit ve 0,25 g (%0,05 w/w) p-toluen
stilfonik asit, dort boyunlu bir cam balona tartilarak eklenmistir. Cam balon 1siticiya
yerlestirdi. Karistirici, termostat gubugu ve azot ¢ubugu cam balonun ilgili bolmelerine
yerlestirildi. Daha sonra dean stark aparati da yerlestirilerek ¢oziicii ilave edildi. Dean
starka geri sogutucu aparati da takilarak reaksiyon baslatildi. Geri sogutucunun sogutma
islemi chiller cihaziyla yapildi. Sicaklik 180 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon bagsladiktan
sonra belirli araliklarla reaksiyondan numune alinarak asit numarasi bakildi ve sonuglar
kaydedildi. Reaksiyon sirasinda alinan numunelerinde miktar1 kaydedilerek verim hesabi
i¢in alinan Uiriin miktarina ilave edildi. Reaksiyonun 13. Saatinde alinan numune de asit
numarast 5,4 oldugu hesaplandiktan sonra ortama verilen azot gazi kesilerek, reaksiyon
vakuma alindi. 1 saat kadar vakum ortaminda ¢oziicii ortamdan uzaklastirildi ve
reaksiyon sogutmaya alindi. Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin miktar1 408,36 g olarak
tartildi. Daha sonra elde edilen esterin yapisal tayini ve analizleri yapilarak sonuglar

boliimiinde verilmistir.
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2.3.1.3. MSA Katalizorii ile Sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat Sentezi
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MANNITOL KAPRI 1K KAPRIK ASIT MANNITOL DIKAPRIT AT/KAPRAT
1 mol 2 mol MA: 494 05 gimol

Sekil 2.4. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/Kaprat esteri

reaksiyon mekanizmasi

182 g (1 mol) mannitol, 316 g (2 mol) kaprilik kaprik asit ve 0,25 g (%0,05 w/wy
metansiilfonik asit, dort boyunlu bir cam balona tartilarak eklenmistir. Cam balon 1siticiya
yerlestirdi. Karistirici, termostat gubugu ve azot ¢ubugu cam balonun ilgili bélmelerine
yerlestirildi. Daha sonra dean stark aparati da yerlestirilerek ¢oziicli ilave edildi. Dean
starka geri sogutucu aparati da takilarak reaksiyon baslatildi. Geri sogutucunun sogutma
islemi chiller cihaziyla yapildi. Sicaklik 180 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon basladiktan
sonra belirli araliklarla reaksiyondan numune alinarak asit numarasi bakildi ve sonuglar
kaydedildi. Reaksiyon sirasinda alinan numunelerinde miktari kaydedilerek verim hesabi
i¢in alinan Uiriin miktarina ilave edildi. Reaksiyonun 19. Saatinde alinan numune de asit
numarasi 6,3 oldugu hesaplandiktan sonra ortama verilen azot gazi kesilerek, reaksiyon
vakuma alindi. 1 saat kadar vakum ortaminda ¢oziicii ortamdan uzaklastirildi ve
reaksiyon sogutmaya alindi. Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin miktar1 418,32 g olarak
tartildi. Daha sonra elde edilen esterin yapisal tayini ve analizleri yapilarak sonuglar

boliimiinde verilmistir.
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2.3.2. Mannitol Trikaprilat/Kaprat Esterlerinin Sentezleri

2.3.2.1. Fosforik Asit Katalizorii ile Sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat Sentezi

180°C
10h

MANNITOL KAPRILIK KAPRIK ASIT MANNITOL TRIKAPRILAT/KAPRAT
1 mel I mol MA: 648,93 g/mol

Sekil 2.5. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat esteri reaksiyon

mekanizmasi

182 g (1 mol) mannitol, 474 g (3 mol) kaprilik kaprik asit ve 0,33 g (%0,05 w/w fosforik
asit, dort boyunlu bir cam balona tartilarak eklenmistir. Cam balon 1siticiya yerlestirdi.
Karistirici, termostat cubugu ve azot gubugu cam balonun ilgili bélmelerine yerlestirildi.
Daha sonra dean stark aparati da yerlestirilerek ¢oziicii ilave edildi. Dean starka geri
sogutucu aparat1 da takilarak reaksiyon baslatildi. Geri sogutucunun sogutma islemi
chiller cihaziyla yapildi. Sicaklik 180 °C’ye ayarlandi. Sicaklik 180 °C’ye ayarland.
Reaksiyon bagladiktan sonra belirli araliklarla reaksiyondan numune alinarak asit
numaras1 bakildi ve sonuclar kaydedildi. Reaksiyon sirasinda alinan numunelerinde
miktar1 kaydedilerek verim hesab1 i¢in alinan {iriin miktarina ilave edildi. Reaksiyonun
29. Saatinde aliman numune de asit numarasi 7,5 oldugu hesaplandiktan sonra ortama
verilen azot gazi kesilerek, reaksiyon vakuma alindi. 1 saat kadar vakum ortaminda
¢Oziicii ortamdan uzaklastirildi ve reaksiyon sogutmaya alindi. Reaksiyon sonunda elde
edilen tirtin miktar1 537,92 g olarak tartildi. Daha sonra elde edilen esterin yapisal tayini

ve analizleri yapilarak sonuglar boliimiinde verilmistir.
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2.3.2.2. PTSA Katalizorii ile Sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat Sentezi
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Sekil 2.6. P-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat esteri

reaksiyon mekanizmasi

182 g (1 mol) mannitol, 474 g (3 mol) kaprilik kaprik asit ve 0,33 g (%0,05 w/wy) p-toluen
siilfonik asit, dort boyunlu bir cam balona tartilarak eklenmistir. Cam balon 1siticiya
yerlestirdi. Karistirici, termostat gubugu ve azot ¢ubugu cam balonun ilgili bolmelerine
yerlestirildi. Daha sonra dean stark aparati da yerlestirilerek ¢oziicili ilave edildi. Dean
starka geri sogutucu aparat1 da takilarak reaksiyon baslatildi. Geri sogutucunun sogutma
islemi chiller cihaziyla yapildi. Sicaklik 180 °C’ye ayarlandi. Sicaklik 180 °C’ye
ayarlandi. Reaksiyon basladiktan sonra belirli araliklarla reaksiyondan numune alinarak
asit numarasi bakildi ve sonuglar kaydedildi. Reaksiyon sirasinda alinan numunelerinde
miktar1 kaydedilerek verim hesabi igin alinan iiriin miktarma ilave edildi. Reaksiyonun
21. Saatinde alinan numune de asit numarast 5,7 oldugu hesaplandiktan sonra ortama
verilen azot gaz1 kesilerek, reaksiyon vakuma alindi. 1 saat kadar vakum ortaminda
¢ozilici ortamdan uzaklastirildi ve reaksiyon sogutmaya alindi. Reaksiyon sonunda elde
edilen iiriin miktar1 511,68 g olarak tartildi. Daha sonra elde edilen esterin yapisal tayini

ve analizleri yapilarak sonuclar boliimiinde verilmistir.
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2.3.2.3. MSA Katalizorii ile Sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat Sentezi
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Sekil 2.7. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/Kaprat esteri

reaksiyon mekanizmasi.

182 g (1 mol) mannitol, 474 g (3 mol) kaprilik kaprik asit ve 0,33 g (%0,05 w/wy
metanstilfonik asit, dort boyunlu bir cam balona tartilarak eklenmistir. Cam balon 1siticiya
yerlestirdi. Karistirici, termostat gubugu ve azot ¢ubugu cam balonun ilgili bolmelerine
yerlestirildi. Daha sonra dean stark aparati da yerlestirilerek ¢oziicii ilave edildi. Dean
starka geri sogutucu aparati da takilarak reaksiyon baslatildi. Geri sogutucunun sogutma
islemi chiller cihaziyla yapildi. Sicaklik 180 °C’ye ayarlandi. Sicaklik 180 °C’ye
ayarlandi. Reaksiyon basladiktan sonra belirli araliklarla reaksiyondan numune alinarak
asit numarasi bakildi ve sonuglar kaydedildi. Reaksiyon sirasinda alinan numunelerinde
miktar1 kaydedilerek verim hesabi i¢in alinan {iriin miktarina ilave edildi. Reaksiyonun
25. Saatinde aliman numune de asit numarasi 6,2 oldugu hesaplandiktan sonra ortama
verilen azot gazi kesilerek, reaksiyon vakuma alindi. 1 saat kadar vakum ortaminda
¢Oziicii ortamdan uzaklastirildi ve reaksiyon sogutmaya alindi. Reaksiyon sonunda elde
edilen {irlin miktar1 524,8 g olarak tartildi. Daha sonra elde edilen esterin yapisal tayini

ve analizleri yapilarak sonuglar boliimiinde verilmistir.
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2.4. SENTEZLENEN URUNLERE UYGULANAN TESTLER

2.4.1. Asit Numarasi

Asit degeri, bir kimyasal maddenin i¢inde bulunan karboksilik asit gruplarinin miktarini
Olcen bir degerdir. Bir gram kimyasal maddeyi nétralize etmek icin gereken potasyum
hidroksit (KOH) miktar1 miligram cinsinden ifade edilmektedir. Bu 6zellik 6zellikle yag
asidi gibi asidik bilesenler iceren maddelerin analizinde 6nemlidir [34]. Asit numarasi,
iirlin stabilitesini dogrudan etkilemektedir. Yiiksek asit numaralarinda, fazla hidroksil
gruplart zamanla diger reaktantlarla tepkimeye girerek bozunma meydana

getirebilmektedir.

Sentezlenen iiriinden yaklasik 10 g numune tartimi yapildiktan sonra bir miktar organik
bir asit ¢Ozeltisi numunenin iizerine ilave edilip, 3 damla fenolftalein indikatori
damlatilmakta ve renk degisimi olana kadar 0,5 N KOH ile titre edilmektedir. Titrasyonda
harcanan KOH sarfiyat1 kaydedilerek asagidaki Esitlik 2.1.’de verilen denkleme gore asit

numarasi hesaplanmaktadir.

V(ml) xMA (i)xo,s
A.N.= mol 2.1
m(g) 2.1

A.N.: Asit Numarast

V(ml): Numunenin titrasyonunda harcanan 0,5 N KOH ¢d6zeltisi

MA: Titrasyonda kullanilan KOH molekiil agirlig

m: Alinan numune miktari

Sentezlenen esterlerin son iiriin asit numaralarinin hesaplama verileri Cizelge 2.2.’de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Sentezlenen esterlerin asit numarasi hesaplama verileri ve sonuglari.

ALINAN ASIT
MOL o NUMUNE SARF MIKTARI

ORANLARI KATALIZOR MIKTARI (ml) NUMARASI
() (mgKOH/g)

FOSFORIK A. 10,05 2.55 7.1

1:2 PTSA 10,13 1,95 54

MSA 10,35 2,32 6,3

FOSFORIK A. 10,2 2,75 7.5

1:3 PTSA 10,8 22 5,7

MSA 10,09 2,04 6,2
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2.4.2. Sabunlasma Sayis1

Esterlerde sabunlagma sayisi, bir ester molekiiliinde kag tane ester baginin bulundugunu
belirlemektedir. Sabunlasma, kisaca bir ester molekiiliiniin hidrolizi siireci olarak
tanimlanmaktadir. Bu siiregte, ester baglar1 su ve bir baz (genellikle bir alkali) ile
reaksiyona girerek karboksilik asit tuzu (sabun) ve alkole dontigmektedir. Bir ester
molekiilinde ka¢ tane ester bagmin bulundugu, bu hidroliz siirecinin ka¢ kez

gergeklesebilecegini belirlemektedir.

Esterlerin sabunlagma sayilarinin belirlenmesi i¢in sentezlenen nihai iirlinden hassas
terazide cam erlene 2 g numune tartilir. Tartilan numunenin {izerine 25 ml potasyum
hidroksit (KOH) ilave edilir ve kaynama tas1 konularak geri sogutucu altinda 200 °C’de
3 saat siiren bir reaksiyon baslatilmaktadir. Ayni sekilde baska bir cam erlene 25 ml KOH
ilave edilip kaynama tasi konularak geri sogutucu altinda yaklasik 200 °C ‘de 3 saat siiren
bir reaksiyon baslatilmaktadir (K6r numune). Siire sonunda her iki numuneye 25 ml
izopropil alkol ilave edilerek yarim saat sogumaya birakilmaktadir. Numuneler
soguduktan sonra iizerine 3 damla fenolftalein damlatilir ve olusan mor renk kaybolana
kadar 0,5 N hidroklorik asit (HCI) ile titre edilmektedir. K6r numune i¢in harcanan HCI
sarfiyati (V), sentezlenen iiriin i¢in harcanan HCI sarfiyati (V;) lizerinden Esitlik 2.2.’de

gore islemler yapilarak sabunlagsma sayisi hesaplanmaktadir.

_ (V2=V; )XMA XN

S.S. n®)

(2.2.)

S.S.: Sabunlagma Sayis1

V,: K6r numune ig¢in titrasyonda harcanan HCI miktar1 (ml)

V; : Numunenin titrasyonunda harcanan HCI miktar1 (ml)

MA: Titrasyonda kullanilan KOH molekiil agirlig1 (56,11 g/mol)
m: Alinan numune miktari (g)

N: HCI ¢ozeltisinin normalite degeri (0,5 mol/ml)

Sentezlenen esterlerin son iirlin sabunlasma sayilar1 hesaplama verileri Cizelge 2.3.’de

verilmistir.
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Cizelge 2.3. Sentezlenen esterlerin sabunlasma sayilart hesaplama verileri ve sonuglart.

Mol ~ | ALINAN | HARCANAN "KOR | SABUNLASMA
Oranlart KATALIZOR | MIKTAR HCI COZELTI SAYISI
(&) ml-V;) (ml-Vy) (mgKOH/g)

FOSFORIK A. 2,1032 2,76 23,16 272,01
1:2 MSA 2,0701 2,61 22,56 270,37
PTSA 2,0261 2,67 22,56 275,13
FOSFORIK A. 2,0671 1,47 23,16 294,39
1:3 MSA 2,0548 1,74 23,16 292,45
PTSA 2,1235 0,81 23,31 297,26

2.4.3. Viskozite ve Viskozite indeksi Testleri

Esterlerde viskozite, bir sivinin i¢ slirtiinme direncini ve akiskanlik derecesini
belirtmektedir. Yiiksek viskoziteli bir sivi, daha fazla i¢ siirtiinme direncine sahip olup
daha yavas akis gostermektedir. Diger yandan, diisiik viskoziteli bir s1v1 daha az siirtiinme
direncine sahip olup daha hizli akmaktadir. Viskozite indeksi, bir yagin sicaklik
degisimine bagli olarak viskozitesinin degiskenligini belirten bir oOlgiidiir. Diisiik
viskozite indeksine sahip bir yag, sicaklik arttiginda viskozitesinde daha fazla diisiis
yasar, bu da yiiksek sicakliklarda koruma saglamada zayiflik gosterebilmektedir. Yiiksek
viskozite indeksine sahip bir yag ise sicaklik degisimine kars1 daha stabil ve genellikle
daha genis bir sicaklik araliginda etkili olmaktadir. Bu nedenle, yiiksek bir viskozite
indeksi, yagin cesitli sicaklik kosullarinda daha dengeli bir performans gosterecegini
belirtirken, diisiik bir viskozite indeksi, yagin sicaklik degisimine daha duyarli oldugunu
gostermektedir. Caligsma da esterlerin 40 °C ve 100 °C viskozite degerlerine otomatik
viskozite Ol¢iim cihaziyla (Sekil 2.8.) yapilmistir. Elde edilen esterin 40 °C ve 100 °C

viskozite degerlerine gore viskozite indeksi belirlenmistir.
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Sekil 2.8. Viskozite cihazi.

2.4.4. Hidrofil-Lipofil Dengesi (HLB)

HLB (Hidrofil-Lipofil Dengesi) degeri, bir yiizey aktif madde molekiiliiniin hidrofilik ve
lipofilik bilesenlerinin dengesini ifade etmektedir. Hidrofilik kismin (su seven) ve
lipofilik kismin (yag seven) boyutu ve giicli arasindaki dengeyi gostermektedir. Belirli
bir yiizey aktif maddenin suda veya yagda ¢oziinme derecesini belirlemek igin
kullanilmaktadir. HLB 6lgegi 0 ile 20 arasinda deger alir. Degerlerin 3,5 ile 6,0 arasinda
olmasi durumunda, ylizey aktif maddeler genellikle su igeren yag emiilsiyonlarinda daha
uygun olabilmektedir. HLB degeri 8 ile 18 arasinda olan yiizey aktif maddeler ise
genellikle yag iceren su emiilsiyonlarinda en yaygin olarak kullanilmaktadir [35]. Diigiik
HLB sayilari, daha iyi yag (polar olmayan) ¢oziiniirliiglinii gosterirken, yiiksek HLB
sayilar1 ise daha iyi su (polar) ¢oziniirliginii ifade etmektedir. Cizelge 2.4.’de HLB

deger araliklara gore formiilasyonlarda uygulama alanlarina yer verilmistir.

Cizelge 2.4. HLB sayisina gore iiriinlerin uygulama alanlari.

HLB SAYISI UYGULAMALAR
0-3 Stabilizator
4-6 Yag i¢inde su olusturan emiilgatorler
7-15 Islatma Ajam
8-18 Su i¢inde yag olusturma emiilgatorii
10-15 Deterjanlar
10-18 Coziindiiriictiler
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HLB degerleri asagida yer alan esitlik 2.3.’deki formiilasyonla hesaplanmaktadir.

HLB= 20 [1- (> (2.3
=20[1- )] 3)

S.S.: Esterin sabunlasma sayis1 (mgKOH/g)

A.N.: Yag asidinin asit sayis1 (Kaprilik/kaprik Asit:384,38 mgKOH/g)

Sentezlenen esterlerin son iirlin HLB degerleri hesaplama verileri Cizelge 2.5.’de

verilmistir.

Cizelge 2.5. Sentezlenen esterlerin HLB degeri hesaplama verileri ve sonuglari.

o SABUNLASMA YAG ASIDI ASIT o
Mol Oram1 | KATALIZOR SAYISI NUMARASI HLB DEGERI
(mgKOH/g) (mgKOH/g)
FOSFORIK A. 272,01 384,38 5,85
1:2 MSA 270,37 384,38 5,93
PTSA 275,13 384,38 5,68
FOSFORIK A. 294,39 384,38 4,68
1:3 MSA 292,45 384,38 4,78
PTSA 297,26 384,38 4,53
2.4.5. Renk (Gardner)

Gardner renk 6l¢limii, bir maddenin veya sivinin renk 6zelliklerini degerlendirmek i¢in
kullanilan bir yéntemdir. Ozellikle siv1 iiriinlerin renk kalitesini kontrol etmek amactyla

endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.

Sekil 2.9. Gardner renk 6l¢iim cihazi.
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Bu ¢alismadaki ester sentez iiriinleri Lovibond Gardner cihaziyla 6l¢iilmiistiir (Sekil 2.9.).
Esterlerin renk kalitesini 6lgmek i¢in kullanilan bir 6l¢ii birimi olan genellikle 1 ila 18
arasinda degisen Gardner Renk Parametresi, bir O0rnegin renk yogunlugunu ve
berrakligini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Diislik sayilar daha acik, daha temiz
ve daha berrak renkleri temsil ederken, yiiksek sayilar daha koyu, daha kirli ve daha

bulanik renkleri ifade etmektedir.

2.4.6. FTIR

FTIR (Fourier Doniistimii Kizilotesi Spektroskopisi) karakterizasyonu, esterlesme
reaksiyonundan Once ve sonra meydana gelen fonksiyonel gruplardaki degisiklikleri
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu degisiklikler, belirli dalga sayilarinda kayma veya

yeni emilim piklerinin ortaya ¢ikmasiyla gozlemlenebilmektedir [37].

Esterlerin FTIR spektrumundaki karakteristik pikler, 6zellikle C=O ester grubu ve C-O
ester grubu gibi bantlar, bilesigin varligim1 ve kimligini tespit etmeye yardimci
olmaktadir. Bu pikler, 6rneklerin dogrulugunu ve safligini degerlendirmek i¢in dnemlidir.
Ayrica, esterlerin FTIR spektrumundaki pikler, kimyasal reaksiyonlarin izlenmesini

saglamaktadir.

Sekil 2.10. FTIR cihaz.

Gergeklestirilen reaksiyonlar sirasinda meydana gelen degisiklikler, FTIR spektrumunda
yeni piklerin ortaya ¢ikmasina veya mevcut piklerin kaybolmasina neden olmaktadir. Bu
degisiklikler, reaksiyonun ilerleyisini izlemek ve iirlinlerin tanimlanmasina yardimci
olmak icin kullanilmaktadir. Bu calismadaki ester sentez iirtinleri Perkin Elmer Spektrum

Two cihaziyla 6l¢iilmiistiir (Sekil 2.10.).
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2.4.7. GC Analizleri

Gaz kromatografisi (GC), bilimsel arastirmalarda, kimya uygulamalarinda, petrol
teknolojisinde, ¢evre kirliligi kontroliinde ve modern biyoloji ile tipta yaygin olarak
kullanilan etkili bir fiziksel ayirma yontemidir. GC'nin ana gorevi, sisteme karisim olarak
tanitilan ¢esitli kimyasal bilesikleri ayirmak ve bu bilesiklerin goreceli oranlarini nicel
olarak belirlemektir. GC, bilesenlerin heterojen bir faz sisteminde ayrildigi dinamik bir
ayirma yontemidir. Bu 6zellikleri sayesinde, GC, analitik kimyada hem nitel hem de nicel

analizler icin kritik bir ara¢ olarak kabul edilmektedir [38].
2.4.7.1. GC/FID Analizi

Alev iyonizasyon dedektorii (FID), gaz kromatografisinde en yaygin kullanilan
dedektorlerden biridir. Hava, su, karbondioksit, amonyak, hidrojen siilfiir, kiikiirt dioksit
ve ¢ogu GC tastyict gazina duyarsizdir; ancak karbon ve hidrojen igeren bilesiklere karst
yiiksek hassasiyet gostermektedir. GC kolonu ¢ikisinda bulunan organik maddelerin
buharlari, hidrojen/hava alevinde yanarken katyonlar ve elektronlar tiretmektedir. Olugan
iyonlar, bir toplama elektrodu ile toplanarak kiiciik bir elektrik akimi olusturur. Alevin
elektriksel iletkenligi, organik buharlarin varligina kars1 oldukg¢a hassastir ve FID, kapiler
GC kolonundan ¢ikan her bilesenin yaklasik 20 pikogramina tepki verebilir. Bu
ozellikler, FID'nin organik bilesiklerin analizi i¢in giiclii ve gilivenilir bir dedektor
olmasini saglamaktadir [38]. Mannitol, dogada yaygin olarak bulunan bir seker alkoliidiir
ve FID dedektorleri, belirleme i¢in uygun olan genis bir lineer araliina ve yliksek

duyarliliga sahiptir [39].
2.4.7.2. GC/MS Analizi

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC/MS), karmasik karisimlarda bulunan
organik molekiilleri tespit etmek ve tamimlamak i¢in gaz kromatografinin ayrim
yetenekleri ile kiitle spektrometresinin tespit iglevini birlestiren bir tekniktir. [40] Kiitle
spektrometrisi (MS), bilesiklerin tanimlanmast ve/veya miktarinin belirlenmesi icin
molekiiler kiitleyi ve molekiiler yapiy1 agiklamaktadir. GC-MS, organik bilesiklerin
safligin1 ve stabilitesini niteliksel ve niceliksel olarak belirlemek ve bir karisimdaki

bilesenleri tanimlamak i¢in siklikla kullanilir.
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Sekil 2.11. GC/FID-MSD cihazi.

Mannitol esterlerinin  GC-MS spektrumlarinin analizi, bu bilesiklerin kimyasal
ozelliklerini, sentezlerini dogrulamayi, farmasotik, gida ve kozmetik {iriinlerdeki
kullanimin takip etmeyi ve biyolojik sistemlerdeki rollerini anlamay1 saglamak i¢in son

derece Onemlidir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Mannitol ve kaprilik/kaprik asitin farkli mol oranlarinda ve farkli katalizor ile sentezleri
yapilmisgtir. Optimum sicaklik olarak 180 °C’ de calisilmis ve reaksiyonlar azot altinda

gerceklestirilmistir.

3.1. ASIT NUMARALARI SONUCLARI

Reaksiyon asit numaralar1 i¢in belirli araliklarla numune alinarak Cizelge 2.2.”de yer alan
bilgilerle ve Esitlik 2.1.’de formiilasyonu kullanilarak asit numarasi hesaplamasi
yapilmistir. Mannitol Kaprilat/kaprat sentezlerinde asit numarasi degerleri max. 8 olarak
belirlenmistir. Reaksiyonlar bu degerinin altina diistiigiinde vakum islemine gegilerek

nihai tirlinler elde edilmistir.

3.1.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin Asit Numarasi Sonug¢lari

Farkl1 katalizorlerle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin zamana bagl asit
numaralarindaki degisimleri karsilastirmali olarak Sekil 3.1.’de verilmistir. Esterlesme
reaksiyonu siiresine bagli asit numaralarindaki degisim sonuglarindan Mannitol
Dikaprilat/kaprat esterlerinde PTSA kullanilarak yapilan sentezin en hizli gerceklesen
reaksiyon oldugu goriilmektedir. PTSA katalizorii ile sentezlenen iirlin 13. saatte 5,4
mgKOH/g asit numaras1 sonucu verirken ve reaksiyonu tamamlarken, ayn saatlerde
MSA’daki iirliniin asit numaras1 9,6 mgKOH/g, fosforik asitteki lirliniin asit numarasi ise
21 mgKOH/g olarak hesaplanmigtir. Fosforik asit ile reaksiyon siiresi diger katalizorlere

gore daha uzun siirdiigli goriilmiistiir.
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Sekil 3.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat esteri farkl1 katalizorler ile zamana bagh asit

numarasi degisim grafigi.

3.1.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterlerinin Asit Numarasi Sonuclari

Farkli katalizorlerle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin zamana bagh
asit numaralarindaki degisimleri karsilagtirmali olarak Sekil 3.2.°de verilmistir.
Esterlesme reaksiyonu siiresine bagli asit numaralarindaki degisim sonuglarindan
Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinde reaksiyonun en hizli ilerledigi katalizoriin PTSA
ile yapilan sentez oldugu goriilmektedir. PTSA katalizorii ile sentezlenen iiriin 23. saatte
5,7 mgKOH/g asit numarasi sonucu verirken ve reaksiyonu tamamlarken ayni saatlerde
MSA’daki iiriiniin asit numarasi 8,4 mgKOH/g, fosforik asitteki iirlinlin asit numaranin
17 mgKOH/g olarak hesaplanmistir. Fosforik asit ile reaksiyon siiresi diger katalizore

gore daha uzun slirmiistiir.
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Sekil 3.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat esteri farkli katalizorler ile zamana bagl asit

numarast degisim grafigi.
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3.2. SABUNLASMA SAYISI SONUCLARI

Sentezlenen iiriinlerin sabunlagma sayilari, Cizelge 2.3.’de yer alan bilgiler dogrultusunda

Esitlik 2.2. ‘deki denkleme gore hesaplanmistir.

3.2.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin Sabunlasma Sayis1 Sonug¢lari

Sekil 3.3.’de Mannitol Dikaprilat/kaprat sentezlerinde {i¢ farkli katalizérde de sonuglar
yaklagik olarak 270-275 mgKOH/g araliklarinda bulunmustur. 270,37 mgKOH/g degeri
ile en diisiik sabunlagma MSA katalizorii ile olmus olup, 275,13 mgKOH/g degeri ile
PTSA ile sentezlenen iirlin en yiiksek sabunlasma degerine sahip olmustur. Bu sonuglar

dogrultusunda katalizorlerin sabunlagma degerlerine bir etkisi olmadig1 goriilmiistir.

275,13

276

275

274 272,01
273
272
271
270
269
268
267

270,37

SABUNLASMA SAYISI
(mgKOH/g)

FOSFORIK ASIT MSA PTSA
KATALIZOR CESITLERI

Sekil 3.3. Farkl katalizorle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin

sabunlasma sayilarinin sonuglari.

3.2.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterlerinin Sabunlasma Sayis1 Sonuclar:

Sekil 3.4.’de Mannitol Trikaprilat/kaprat sentezlerinde de sabunlagma degerleri 292-297
mgKOH/g araligindadir. 292,45 mgKOH/g MSA katalizorii ile sentezlenen iirliniin
sonucu en diisiik sabunlagma sayisina, PTSA katalizorii ile sentezlenen iiriin ise 297,26
mgKOH/g degeri ile en yiiksek sabunlagsma sayisina sahip olmustur. Bu sonuglar

dogrultusunda katalizorlerin sabunlagsma degerlerine bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Farkli katalizorle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin

sabunlagma sayilariin sonuglari.

3.3. VISKOZITE VE INDEKSLERIN SONUCLARI

Mannitol Kaprilat/kaprat sentezlerinde 40 °C ve 100 °C’de viskozite degerlerine

bakilmistir ve bu degerler tizerinden viskozite indeksi hesaplanmistir.

3.3.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri Viskozite ve Viskozite indeksi Sonuclar

Sekil 3.5.”de Mannitol Dikaprilat/kaprat sentezlerinde 40 °C’deki viskozitelerde 72,05 cst
ile PTSA katalizorii ile sentezlenen {iriin en yiiksek viskoziteye sahip olmustur. Bununla
birlikte fosforik asit ve MSA ile sentezlenen iiriinlerde 69,84 cst ve 68,19 cst sonuglari
ile birbirlerine yakin sonuglar goriilmiistiir. 100 °C’deki viskozite sonuglarinda ise MSA
ve PTSA ile sentezlenen iirlinlerde 8,145 ve 8,127 cst sonuglari elde edilmistir ve fosforik
asit ile sentezlenen iiriine gore daha yliksek fakat yakin degerlere sahiptirler. Viskozite
indeksi sonuglarinda ise MSA katalizorii kullanildiginda 84, Fosforik asit ile 79 ve PTSA

ile 69 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.5. Farkli katalizorlerle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin farkl

sicakliklardaki viskozite ve viskozite indeksi sonuglari.

3.3.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri Viskozite ve Viskozite Indeksi

Sonuglar

Sekil 3.6.’de Mannitol Trikaprilat/kaprat sentezlerinde 40 °C’deki viskozitelerde 43,31
cst sonucu ile fosforik asit katalizorii kullanilarak sentezlenen iiriin en ytiksek viskoziteye
sahip olmustur. Bununla birlikte PTSA ve MSA ile sentezlenen tirlinlerde 42,32 ve 41,33
sonugclari ile birbirlerine yakin sonuglar goriilmiistiir. 100 °C’deki viskozite sonuclarinda
ise MSA ve PTSA ile sentezlenen triinlerde 6,526 ve 6,544 cst sonuglar1 elde edilmistir
ve fosforik asit ile sentezlenen iiriine gore daha yiiksek fakat yakin degerlere sahiptirler.
Viskozite indeksi sonuglarinda ise MSA katalizorii kullanildiginda 109, PTSA ile 105,

fosforik asit ile 92 olarak goriilmiistiir.

= 120

; 100

)(r:g 80

g 60 43,31 41,33 42,32

= 40

= 6,335 6,526 6,544

8 20

Y 0

E Viskozite(40°C) Viskozite(100°C) Viskozite Index

B FOSFORIK A. mMSA ®PTSA

Sekil 3.6. Farkli katalizorlerle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin farkli

sicakliklardaki viskozite ve viskozite indeksi sonuglari.
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3.4. HLB DEGERLERININ SONUCLARI

Sentezlenen iiriinlerin HLB degerleri Cizelge 2.5. ‘de verilen bilgiler ile Esitlik 2.3.’de

yer alan denkleme gore hesaplanmustir.

3.4.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri HLB Degerlerinin Sonuclari

Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerine ait hesaplanmis HLB degerlerinde birbirine yakin
sonuglar elde edilmistir. Degerler 5,68-5,93 arasinda olup, en diisiik HLB degeri PTSA

katalizoriinde, en yiiksek sonu¢ 5,93 ile MSA katalizorliyle sentezlenen iiriinlerde

olmustur.
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Sekil 3.7. Mannitol Dikaprilat/kaprat esterleri HLB degeri sonuglari

3.4.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri HLB Degerlerinin Sonuclar:

Mannitol Trikaprilat/kaprat sentezlerinde ise HLB degerleri 4,53 ve 4,78 arasinda
degismektedir. Mannitol Dikaprilat/kaprat sentezlerinde goriildiigli gibi burada da en
diisiik deger PTSA katalizoriiyle en yiiksek deger MSA katalizoriiyle gergeklesmistir.
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Sekil 3.8. Mannitol Trikaprilat/kaprat esterleri HLB degeri sonuglari
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3.5. REAKSIYON VERIM VE SURELERININ SONUCLARI

Reaksiyon siiresi ve reaksiyon verimi, gergeklestirilen reaksiyonun etkinligini ve maliyet
olarak siirdiirtilebilirligini degerlendirmek acisindan 6nemlidir. Uzun siiren reaksiyonlar
veya diisiik verimli reaksiyonlar, yan iirlinlerin olugma olasiligini artirabilmektedir. Ayni
zamanda maliyeti ve endiistriyel 6lgekli tiretimlere uygulanabilirlige de etki etmektedir.
Bu durum, {iriin kalitesini diisiirebilmektedir. Hizli ve verimli reaksiyonlar genellikle

daha ¢ok tercih edilmektedirler.

3.5.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri Reaksiyon Verim ve Siirelerinin

Sonuclarn

Sekil 3.9’da Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinde reaksiyon siiresi 13 saat ile PTSA
katalizorii ile sentezlenen iirlin daha kisa silirede bitmistir. Fakat verim olarak en diisiik
calisma olmustur. MSA ile sentezlenen {iriin 19 saat ve %84 verim, fosforik asit ile

gercgeklestirilen reaksiyon ise 25 saat boyunca siirmiis ve %86 ile en yiiksek verim elde

edilmistir.
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Sekil 3.9. Mannitol Dikaprilat/kaprat esterleri reaksiyon verim ve siireleri.

3.5.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri Reaksiyon Verim ve Siirelerinin

Sonuglari

Sekil 3.10°da Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinde reaksiyon siiresi 21 saat ile PTSA
katalizorii ile sentezlenen iiriin daha kisa siirede bitmistir. Fakat verim olarak en diisiik
calisma olmustur. MSA Kkatalizorii ile 25 saat ve %80 verim, fosforik asit ile
gerceklestirilen reaksiyon ise 29 saat boyunca siirmiis ve %82 ile en yiiksek verim elde

edilmistir.
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Sekil 3.10. Mannitol Trikaprilat/kaprat esterleri reaksiyon verim ve siireleri.

3.6. URUN RENKLERININ SONUCLARI

Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinde en iyi iiriin rengine sahip ester uzun siiren
reaksiyon siiresine ragmen fosforik asit ile sentezlenen iirlinde olmustur. Fosforik asitle
sentezlenen tiriin rengi 4,7 gardner ile ¢ok iyi bir sonug elde edilmistir. PTSA ve MSA ile
sentezlenen iiriin renkleri sirastyla 9,1 ile 11,3 gardner olarak birbirine yakin sonuglar
elde edilmistir. Mannitol Trikaprilat/kaprat sentezlerinde de ayni sekilde fosforik asitle
sentezlenen iirlin rengi 6,5 gardner degeriyle daha iyi sonu¢ vermistir. PTSA ile iiriin
rengi 10,3, MSA katalizoriiyle ile de 11,9 gardner ile en koyu renk elde edilmistir. Cizelge
3.1.’de Mannitol Dikaprilat ve Mannitol Trikaprilat esterlerinin farkli katalizorlerle

sentezlenen iiriin gardner cinsinden degerleri ve gorselleri yer almaktadir.

Sonug olarak, uzun siiren reaksiyonlara ragmen renk stabilitesini koruyarak fosforik asit
ile sentezlenen reaksiyonlarda en iyi renge sahip lriinler elde edilmistir. PTSA ve MSA
ile sentezlenen liriin renkleri birbirlerine yakin sonuglar vermis olup PTSA ile olan
trlinlerin rengi daha iyi oldugu gozlemlenmistir. 1:2 mol orani 1:3 mol oraniyla
karsilastirildiginda ise Mannitol Dikaprilat/kaprat iirlinlerinin renklerinin daha iyi oldugu

gozlemlenmistir.
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Cizelge 3.1. Sentezlenen esterlerin iirlin renklerinin karsilastirilmasi.

Mol

KATALIZOR RENK(GARDNER) URUN GORSELI
Oranlari

FOSFORIK ASIT 4,7

1:2 PTSA 9,1
MSA 11,3

FOSFORIK ASIT 6.5

1:3 PTSA 10,3
MSA 11,9
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3.7. FTIR SPEKTRUMLARININ SONUCLARI

Fosforik asit, PTSA ve MSA katalizorleri ile sentezlenen firiinlerin FTIR spektrum
sonuglar1 asagida verilmistir. Mannitol Kaprilat/kaprat esterlerinin iiriinlerinin yapilari,
FTIR spektroskopisi ile de dogrulanmustir. Sekil 3.11. ‘de mannitol ve Sekil 3.12.°de
kaprilik kaprik asidin FTIR spektrumlari verilmistir.

51 [MANNITOL

T
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Sekil 3.11. Mannitol FTIR spektrumu

Sekil 3.11.’de verilen mannitol FTIR spektrumunda 3281,88 cm™ degerinde mannitoliin
genis bir hidroksil (OH) gruplarina sahip oldugu goriilmiistiir. C-H uzama titresimleri ise
2902,17 cm’! bandinda gelmistir. 2902,17 cm’de gelen pik mannitoliin karbon

iskeletinin varhigimi ve bu iskeletin hidrojen atomlar1 ile doymus oldugunu

gostermektedir.

[KAPRILIK KAPRIK ASIT]

Sekil 3.12. Kaprilik kaprik asit FTIR spektrumu
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Sekil 3.12.’de verilen kaprilik kaprik asit FTIR spektrumunda 2924,33 cm™! ve 2855,77
cm’! C-H uzama titresimleri goriilmiistiir. Bu pikler, kaprilik ve kaprik asitlerin uzun
alifatik zincirlerine sahip oldugunu ve bu zincirlerin birgok metilen grubunu icerdigini
gostermektedir. 1706,14 cm™ “‘de gelen C=0 bandi ise karboksilli asitlerde karakteristik
bir piktir. Bu pik, kaprilik kaprik asitin esterlesmemis ve serbest karboksilik asit
formlarinda oldugunu gdstermektedir. FTIR spektrumlarinda 1735-1750 cm’!
araliklarinda goziiken keskin pikler esterlesme reaksiyonlarinin gerceklestigini

gostermektedir.

3.7.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterlerinin FTIR Spektrum Sonuclar:

Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin karsilagtirilmali FTIR spektrumlar Sekil 3.13.’de

verilmistir. Elde edilen esterlerin FTIR spektrumlar1 benzerlik géstermektedir.
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Sekil 3.13. Mannitol Dikaprilat/kaprat sentezlerinin FTIR spektrumlarinin

karsilagtirilmasi.

Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin FTIR spektrumunda, alkan grubunun C—H uzama
titresimleri 29242855 cm’! arasinda, ester gruplarinin C=0 uzama titresimleri 1738
1740 cm! ve ester gruplarmm C-O baglar1 1157-1160 cm™ arasinda FTIR
spektrumlarinda tiim sentezlenmis esterlerde gdzlemlenmistir. Esterlerin mannitol ve
kaprilik kaprik aside gore FTIR spektrumlarinin degisimleri Sekil 3.14, Sekil 3.15. ve
Sekil 3.16.’da ayrintili olarak verilmistir.
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3.7.1.1. Fosforik Asit ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart
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Sekil 3.14. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin FTIR

spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla karsilastirilmas.

Sekil 3.14.°de fosforik asitle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esteri FTIR
spektrumunun, mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlarinin karsilagtiriimasi
verilmigtir. Mannitoliin genis OH piklerinin esterlesme reaksiyonundan sonra azaldigi
goriilmiistiir. 2925,93 cm™ ve 2856,10 cm™! pikleri ise kaprilik kaprik asitten gelen
karakteristik piklerdir. Ester FTIR spektrumunda, 1740,30 cm™’de goriilen pik ise

esterlesme reaksiyonunun gerceklestigini géstermistir.

3.7.1.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart
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Sekil 3.15. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin
FTIR spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla

karsilastirilmasi.
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Sekil 3.15.°de p-Toluen siilfonik asitle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esteri
FTIR spektrumunun, mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlar ile
karsilastirilmasi verilmistir. Mannitoliin genis OH piklerinin esterlesme reaksiyonundan
sonra kayboldugu gériilmiistiir. 2924,56 cm™ ve 2855,46 cm! pikleri ise kaprilik kaprik
asitten gelen karakteristik piklerdir. Ester FTIR spektrumunda, 1740,60 cm™'*de goriilen

pik ise esterlesme reaksiyonunun gergeklestigini gostermistir.

3.7.1.3. MSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart
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Sekil 3.16. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin FTIR

spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla karsilastirilmasi.

Sekil 3.16.’da Metansiilfonik asit sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esteri FTIR
spektrumunun, mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlari ile karsilastirilmasi
verilmistir. Mannitoliin genis OH piklerinin esterlesme reaksiyonundan sonra azaldig:
goriilmiistiir. 2924,18 cm™ ve 2855,51 cm™ pikleri ise kaprilik kaprik asitten gelen
karakteristik piklerdir. Ester FTIR spektrumunda, 1738,31 cm™’de goriilen pik ise

esterlesme reaksiyonunun gerceklestigini géstermistir.

3.7.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterlerinin FTIR Spektrumlari Sonug¢lari

Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin karsilastirilmali FTIR spektrumlar: Sekil 3.17.°de

verilmistir. Elde edilen esterlerin FTIR spektrumlar1 benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3.17. Mannitol Trikaprilat/kaprat sentezlerin FTIR spektrumlarinin

karsilastirilmasi.

Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin FTIR spektrumlarinda, alkan grubunun C-H
uzama titresimleri 29242855 cm™! arasinda, ester gruplarmin C=0 uzama titresimleri
1738-1740 cm™! ve ester gruplarmin C-O baglar1 1158-1161 cm™! arasinda FT-IR

spektrumlarinda tiim sentezlenmis esterlerde gézlemlenmistir.

3.7.2.1. Fosforik Asit ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart
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Sekil 3.18. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin FTIR

spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla karsilastirilmasi.
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Sekil 3.18’de fosforik asitle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esteri FTIR
spektrumunun, mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlarinin karsilagtirilmasi
verilmistir. Mannitoliin genis OH piklerinin esterlesme reaksiyonundan sonra azaldigi
goriilmiistiir. 2924,62 cm™! ve 2855,60 cm™ pikleri ise kaprilik kaprik asitten gelen
karakteristik piklerdir. Ester FTIR spektrumunda, 1738,60 cm!’de goriilen pik ise

esterlesme reaksiyonunun gerceklestigini gostermistir.

3.7.2.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuglart
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Sekil 3.19. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin
FTIR spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla

karsilagtirilmasi.

Sekil 3.19.°da p-Toluen siilfonik asitle sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esteri
FTIR spektrumunun, mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlar: ile
karsilastirilmast verilmistir. Mannitoliin genis OH piklerinin esterlesme reaksiyonundan
sonra kayboldugu gériilmiistiir. 2924,39 cm™! ve 2855,39 cm™! pikleri ise kaprilik kaprik
asitten gelen karakteristik piklerdir. Ester FTIR spektrumunda, 1740,39 cm™!"de gériilen

pik ise esterlesme reaksiyonunun gergeklestigini gostermistir.
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3.7.2.3. MSA ile Sentezlenen Esterin FTIR Spektrum Sonuc¢lari
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Sekil 3.20. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin

FTIR spektrumunun mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlariyla

karsilastirilmast.

Sekil 3.20.’de Metansiilfonik asit sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esteri FTIR
spektrumunun, mannitol ve kaprilik kaprik asitin FTIR spektrumlari ile karsilastirilmasi
verilmistir. Mannitoliin genis OH piklerinin esterlesme reaksiyonundan sonra azaldigi
goriilmiistiir. 2924,47 cm™' ve 2855,42 cm™ pikleri ise kaprilik kaprik asitten gelen
karakteristik piklerdir. Ester FTIR spektrumunda, 1740,58 cm™’de goriilen pik ise

esterlesme reaksiyonunun gerceklestigini gostermistir.

3.8. GC/FID/MSD SONUCLARI

Farkli katalizorlerle sentezlenen Mannitol Kaprilat/kaprat ester {riinlerinin GC
spektrumlarina bakilmistir. GC kolon dedektdrii olarak FID kolonu kullanilmistir. Ester
irtinlerinin mono, di- ve tri- olusumlariyla ilgili yorumlar Tirk Standartlar1 TS EN
14105:2011 ‘Hayvansal ve Bitkisel Yag Tiirevleri — Yag asidi Metil Esterleri-Serbest ve
Toplam Gliserol Muhtevasi ile Mono, Di ve Trigliserit Muhtevasinin Tayini’ adli
prosediirlerine gore yapilmustir. Ilgili belgeye ait bilgiler Sekil 3.21°de ve Cizelge 3.2.’de
verilmigtir. Sekil 3.21’te alikonma siiresi 38.82 araligina kadar verilmis olup ¢aligmalar
sonucunda elde edilen ester iirtinlerinin spektrum alikonma siireleri test bitis siirelerine

gore belirlenmistir.
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Sekil 3.21. FAME 6rneginde mono-, di-, trigliseritler ve serbest gliseroliin belirlenmesi

i¢in bir kromatogram 6rneginin gdsterimi.

Cizelge 3.2. FAME 6rneginin ve ester lriinlerinin GC/FIS-MSD spektrum alikonma

stirelerine gore isimlendirmeleri

ORNEK GC/FID GC/MSD BOLGE ADI
A 0-10 0-20 0-10 Serbest Bolge
B 10-15 20-30 10-20 Mono Bolgesi
C 15-25 30-50 20-30 Di Bolgesi
D 25-35 50-66 30-44 Tri Bolgesi

Sekil 3.21.°de ve Cizelge 3.2. 6rneginde belirtildigi lizere ester iiriinlerinin GC/FID
sonuglarinda kromatogramin 20-30 deger aralig1 mono, 30-50 deger aralig1 di- ve 50-70
deger araliklarini da tri- olusumu olarak yorumlanmistir. Ayni sekilde GC/MSD
sonuclarinda kromatogramin 10-20 deger aralig1 mono, 20-30 deger aralig1 -di ve 30-44

deger araliklar1 da -tri olusumu olarak belirlenmistir.
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3.8.1. Mannitol Dikaprilat/kaprat Esterleri GC/FID-MSD Sonuglar:

3.8.1.1. Fosforik Asit ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglari
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Sekil 3.22. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriiniine ait GC/FID

kromatograma.

Cizelge 3.3. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat liriiniine ait

GC/FID kromatogram verileri.

ALIKONMA fQT 1
- SURES]  |GENISLIK|  ALAN | o iSiM
. (min) (PA*s)
(min.)
1 43,74 01647 | 892,77081 | 60,4266 Mannitol
’ ’ ’ ’ Dikaprilat/kaprat
Mannitol
2 55,371 0,396 5752182 3,8933 Trikaprilat/kaprat
Mannitol
3 59,998 12516 1 52715277 | 35,6800 |y ay/kaprat

Fosforik asitle sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin GC kromatograminda
43,74; 55,371 ve 59,998 alikonma siirelerinde, belirgin {i¢ pik oldugu goriilmektedir. Bu
piklerden 43,74 ‘deki pik esterlesmenin en yiiksek oldugu bileseni gdstermektedir. Bu
kromatograma gore ve Cizelge 3.3.’te belirtilen verilere gore %060,4266 oraniyla
Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu gerceklesmistir. Di- olusumlarinin yaninda toplamda

%39,5733 kadar da Mannitol Trikaprilat/kaprat olusumu da goriilmiistiir.
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Sekil 3.23. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriinline ait

GC/MSD kromatogrami.

Cizelge 3.4. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriiniine ait

GC/MSD kromatogramu verileri.

ALIKONMA KUTUPHANE .
Pik SURESI ALAN % ISIM
(min.) TANIMI
1,4:3,6-Dianhidro-
Mannitol
3 25,496 8,62 D-Mannitol
Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro-
Mannitol
4 26,923 39,08 D-Mannitol
Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro-
Mannitol
5 30,323 6,52 D-Mannitol
Trikaprilat/kaprat
tricaprylate

Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin GC kromatograminda
26,923 ‘deki pik esterlesmenin en yiliksek oldugu bileseni gostermektedir. Bu
kromatograma gore ve Cizelge 3.4.’de belirtilen verilere gore %93,48 oraniyla Mannitol
Dikaprilat/kaprat olusumu gerceklestigi goriilmiistiir. %6,52’lik alanla kadar da Mannitol

Trikaprilat/kaprat olusumu goriilmiistiir.
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3.8.1.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuclart
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Sekil 3.24. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat tirliniine

ait GC/FID kromatogrami.

Cizelge 3.5. p-Toluen Siilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriinline

ait GC/FID kromatogrami verileri.

ALIKONMA .
Pik SURESI GENI,S LIK ALAN ALAN % ISiM
. (min) (pA*s)
(min.)
Mannitol
1 23,642 0,0567 2592239 | 0,75188 annito
Monokaprilat/kaprat
2 34,213 0,1873 3178,43042 | 92,19015 | Mannitol Dikaprilat/kaprat
3 60,167 00936 | 23637083 | 6.85592 _ Mannitol
Trikaprilat/kaprat

p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin GC
kromatograminda 23,642; 34,213 ve 60,167 alikonma siirelerinde, belirgin {i¢ pik oldugu
goriilmektedir. Bu piklerden 34,213 ‘deki pik esterlesmenin en yiiksek oldugu bileseni
gostermektedir. Bu kromatograma gore ve Cizelge 3.5.°de belirtilen verilere gore
%92,19015 orantyla Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu gerceklesmistir. Di-
olusumlarinin yaninda yaklasik %6,85592 kadar da Mannitol Trikaprilat/kaprat ve

%0,75188 kadar da Mannitol Monokaprilat/kaprat olusumu goriilmiistiir.
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Sekil 3.25. p-Toluen stilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriinline ait

GC/MSD kromatogrami.

Cizelge 3.6. p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iiriiniine

ait GC/MSD kromatograma1 verileri.

— [ALKONMAT T R
Pik SURESI % KUTUPHANE TANIMI ISIM
(min.)
1 145805 i 1,4:3‘,6—Dianhidro—D— Manpi tol
’ ’ Mannitol monocaprylate Monokaprilat/kaprat
2 21,490 18,74 1’433’§‘Dia'nhidf0'D' Mannitol Dikaprilat/kaprat
’ ’ Mannitol dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro-D-
3 24,797 6,89 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D-
4 25,850 39,50 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D-
5 27,041 30,55 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat

p-Toluen siilfonoik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin GC

kromatograminda 25,850 ‘deki

pik esterlesmenin en yiliksek oldugu bileseni

gostermektedir. Bu kromatograma gore ve Cizelge 3.6.’da belirtilen verilere gore %95,68

oraniyla Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu gerceklesmistir. Di- olusumlarinin yaninda

%¢4,32 kadar da Mannitol Monokaprilat/kaprat olusumu goriilmustiir.
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3.8.1.3. MSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuclart
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Sekil 3.26. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {irliniine ait

GC/FID kromatogrami.

Cizelge 3.7. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat iiriintine ait

GC/FID kromatogrami verileri.

ALIKONMA .
Pik SURESI GENI.S LIK ALAN ALAN % ISiM
. (min) (pA*s)
(min.)
1 34.298 0.1666 | 2.319.77856 | 73,3258 Mannitol
’ ’ T Dikaprilat/kaprat
Mannitol
27291
2 54,705 0.2647 86,33992 Irikaprilatikaptat
Mannitol
3 60,124 0,1088 75754065 | 23,9450 viannito
Trikaprilat/kaprat

Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin GC
kromatograminda 34,298; 54,705 ve 59,998 alikonma siirelerinde, belirgin {i¢ pik oldugu
goriilmektedir. Bu piklerden 34,298 ‘deki pik esterlesmenin en yiiksek oldugu bileseni
gostermektedir. Bu kromatograma gore ve Cizelge 3.7.’de belirtilen verilere gore
%73,3258 orantyla Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu gergeklesmistir. Di-
olusumlarinin yaninda toplamda %26,6741 kadar da Mannitol Trikaprilat/kaprat olusumu

da gorilmiistiir.
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Sekil 3.27. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat {iriiniine ait

GC/MSD kromatogrami.

Cizelge 3.8. Metansiilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat tirliniine ait

GC/MSD kromatogrami verileri.

ALIKONMA PO
. - : KUTUPHANE P
Pik SURESI ALAN % TANIMI ISIM
(min.)

1,4:3,6-Dianhidro-D- Mannitol

1 14,785 4,74 Mannitol .

Monokaprilat/kaprat
monocaprylate

1,4:3,6-Dianhidro-D- . . .

2 21,439 11,65 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D- . . .

3 24,429 8,62 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D- . . .

4 25,723 60,56 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D- . . .

5 26,959 14,43 Mannitol dicaprylate Mannitol Dikaprilat/kaprat

Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Dikaprilat/kaprat esterinin GC/MSD
kromatograminda 14,785; 21,439; 24,429; 25,723 ve 26,959 alikonma siirelerinde,
belirgin bes pik oldugu goriilmektedir. Bu piklerden 25,723 ‘deki pik esterlesmenin en
yuksek oldugu bileseni gostermektedir. Bu kromatograma gore ve Cizelge 3.8’de
belirtilen verilere gore %95,26 oramiyla Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu
gerceklesmistir. Di- olusumlarinin yaninda toplamda %@4,74 kadar da Mannitol

Monokaprilat/kaprat olusumu da goriilmiistiir.
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3.8.2. Mannitol Trikaprilat/kaprat Esterleri GC/FID-MSD Sonuclari

3.8.2.1. Fosforik Asit ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuglari
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Sekil 3.28. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriiniine ait GC/FID

kromatograma.

Cizelge 3.9. Fosforik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat tirliniine ait

GC/FID kromatogram verileri.

FLKONPS GENISLIK | ALAN | ALAN
Pik SURESI S iSiM
. (min.) (pA*s) %
(min.)
1,0552 Mannitol
1 26,652 0,0589 | 5,56152 Monokaprilat/kaprat
2 55,717 02732 | 2532036 | 48042 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
3 59,06 0,2323 3,58635 | 0.6804 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
4 59,877 0,1629 | 71,80450 | 13.6241 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
5 62,245 0,2889 9,77947 | 1,8555 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
6 65,444 0,6872 | 410,98740 | 779803 | Mannitol Trikaprilat/kaprat

Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin GC kromatograminda

birden fazla belirgin pik oldugu goriilmiistiir. Bu piklerden 26,652 ‘deki pik ortamda

%1,0552 kadar Mannitol Monokaprilat/kaprat olusumu oldugunu gostermistir. Diger

pikler ise Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin olustugunu gdstermistir. Ozellikle

65,444 alikonma siiresinde goriilen pik %77,9803’liikk bir alanla en belirgin tri-

olusumunun goriildigil pik olmustur.
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Sekil 3.29. Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {iriiniine ait

GC/MSD kromatogrami.

Cizelge 3.10. Fosforik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iirliniine ait

GC/MSD kromatogrami verileri.

ALIKONMA
Pik SURESI | ALAN % | KUTUPHANE TANIMI ISiM
(min.)

1,4:3,6-Dianhidro-D- i

1 16,742 2,24 . Mannitol
Mannitol monocaprylate Monokaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D- i

2 26,491 425 e _ Mannitol
Mannitol dicaprylate Dikaprilat/kaprat
1,4:3,6-Dianhidro-D- i

3 38,405 | 9351 o _ Mannitol
Mannitol tricaprylate Trikaprilat/kaprat

Fosforik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin GC kromatograminda
birden fazla belirgin pik oldugu goriilmiistiir. Bu piklerden 38,405°deki pik ortamda
%93,51 kadar Mannitol Trikaprilat/kaprat olusumu oldugunu gdstermistir. Diger pikler
ise %?2,24 Mannitol Monokaprilat/kaprat ve %4,25 Mannitol Dikaprilat/kaprat

esterlerinin olustugunu gorilmistiir.
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3.8.2.2. PTSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuclart
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Sekil 3.30. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {liriiniine

ait GC/FID kromatogrami.

Cizelge 3.11. p-Toluen Siilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat

iriiniine ait GC/FID kromatogrami verileri.

ALIKONMA QL
Pik SURESI GENISLIK | ALAN" |y AN g ISim
. (min.) (pA*s)
(min.)
1 23,669 0,0580 6,78853 | 05825 Mannito!
’ ’ ’ Monokaprilat/kaprat
2 40,448 0,7419 35,50808 | 3.0473 | Mannitol Dikaprilat/kaprat
3 47,055 0.5235 31,28787 2,6851 | Mannitol Dikaprilat/kaprat
1,2540 Mannitol
4 52,938 0,4518 14,61228 Trikaprilat/kaprat
6.3639 Mannitol
5 54,727 0,2621 74,15339 Trikaprilat/kaprat
43,1569 Mannitol
6 58,72 0,5763 502,87149 Trikaprilat/kaprat
6.6374 Mannitol
7 59,861 0,1506 77,34075 Trikaprilat/kaprat
13338 Mannitol
8 61,721 0,1305 15,54267 Trikaprilat/kaprat
34.9386 Mannitol
9 65,537 0,3780 407,11102 Trikaprilat/kaprat
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p-Toluen siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin GC
kromatograminda birden fazla pik oldugu goriilmiistiir. Bu piklerden 23,669 ‘deki pik
%0,5825 alanla Mannitol Monokaprilat/kaprat 40,448 ve 47,055 ‘de goriilen piklerde
ortamda Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu oldugunu gdstermistir. Diger pikler ise
Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin olustugunu gostermistir. Ozellikle 58,72
alikonma siiresinde goriilen pik %43,1569’1uk bir alanla en belirgin tri- olusumunun

goriildiigl pik olmustur.
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Sekil 3.31. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat {irlinline

ait GC/MSD kromatogrami.

Cizelge 3.12. p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat

tirtiniine ait GC/MSD kromatogram verileri.

ALIKONMA -
) .. . KUTUPHANE o
Pik SURESI ALAN % TANIMI ISIM
(min)
1,4:3,6-Dianhidro-
1 21,288 3,21 D-Mannitol Mannitol Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro- .
2 24,529 3,98 D-Mannitol _ Mannitol
. Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro- Mannitol
3 26,787 8,45 D-Mannitol . )
. Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro- Mannitol
4 38,869 84,36 D-Mannitol Vo
. Trikaprilat/kaprat
tricaprylate
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p-Toluen Siilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin GC
kromatograminda birden fazla belirgin pik oldugu goriilmistiir. Bu piklerden %15,65
kadar Mannitol Dikaprilat/kaprat olusumu oldugunu gostermistir. 38,869 alikonma
stiresinde goriilen pik %84,36’lik bir alanla en belirgin tri- olusumunun goriildigi pik

olmustur.

3.8.2.3. MSA ile Sentezlenen Esterin GC/FID-MSD Sonuclart
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Sekil 3.32. Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iirliniine ait

GC/FID kromatogrami.

Cizelge 3.13. Metansiilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iiriiniine

ait GC/FID kromatogrami verileri.

ALIKONMA C ot
Pik SURESI GENISLIK ALAN 1 AN % ISiM
) (min.) (pA*s)
(min.)
Mannitol
1 23,680 0,0576 17,91487 2,2533 Monokaprilat/kaprat
2 32,010 0,0655 2,64687 0,3329 | Mannitol Dikaprilat/kaprat
3 48,357 0,3667 11,34926 1,4275 | Mannitol Dikaprilat/kaprat
4 53,041 0,5061 15,55718 1,9567 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
5 58,618 0,539 370,61288 | 46,6154 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
6 61,73 0,5743 153,72313 | 19,3352 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
7 65,399 0,3741 223,23819 | 28,0787 | Mannitol Trikaprilat/kaprat
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Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin GC
kromatograminda birden fazla belirgin pik oldugu goriilmiistiir. Bu piklerden 23,680
‘deki pik ortamda %2,2533 kadar Mannitol Monokaprilat/kaprat olusumu oldugunu
gostermistir. Diger pikler ise Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerinin olustugunu
gostermistir. Ozellikle 58,618 alikonma siiresinde goriilen pik %46,6154°liik bir alanla

en belirgin tri- olusumunun gortildigi pik olmustur.
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Sekil 3.33. Metanstilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iiriinline ait

GC/MSD kromatogrami.

Cizelge 3.14. Metansiilfonik Asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat iiriiniine

ait GC/MSD kromatogramu verileri.

ALIKONMA N
. - . KUTUPHANE fQi
Pik SURESI ALAN % TANIMI ISIM
(min.)
1,4:3,6-Dianhidro-
1 21,258 2,42 D-Mannitol Mannitol Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro- .
2 24,496 321 D-Mannitol _ Mannitol
. Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro- Mannitol
3 26,754 6,94 D-Mannitol . )
. Dikaprilat/kaprat
dicaprylate
1,4:3,6-Dianhidro- Mannitol
4 38,807 87,43 D-Mannitol | vannto
. Trikaprilat/kaprat
tricaprylate
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Metansiilfonik asit ile sentezlenen Mannitol Trikaprilat/kaprat esterinin GC
kromatograminda birden fazla belirgin pik oldugu goriilmiistiir. Bu piklerden 38,807 deki
pik ortamda %87,43 kadar Mannitol Trikaprilat/kaprat olusumu oldugunu gdstermistir.

Diger pikler ise %12,57 Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin olustugunu goriilmiistiir.
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4. SONUC VE ONERILER

Calismalar boyunca fosforik asit, metansiilfonik asit ve p-toluen siilfonik asit ile 1:2 ve
1:3 mol oranlarinda esterlesme reaksiyonlari gergeklestirilmistir. Ester iirlinleri, asit
numarasi, sabunlagsma sayisi, renk, HLB degeri, viskozite, viskozite indeksi, FTIR ve
GC/FID-MS spektrumlari, reaksiyon siiresi ve verimliligi olarak farkli parametreler ile
degerlendirilmistir. Sonu¢ degerlendirmeleri, farkl katalizorler ile elde edilen sentezlerin
ester olusumuna etkisi ve farkli mol oranlarinin ester olusumuna etkisi olarak ele

alinmistir.

Esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan  katalizor  ¢esitlerine  gdére  sonuglar

degerlendirildiginde;

e Fosforik asit ile sentezlenen {iriinlerin reaksiyon verimlerinin daha iyi oldugu
goriilmiistiir fakat reaksiyon siiresi olarak ele alindiginda ise en uzun siiren
reaksiyonlar yine fosforik asit ile olan sentezler olmustur. Bu sonugtan, fosforik
asit ile sentezlenen reaksiyonlar da siire uzamis olsa da zamanla ortamda yan {iriin
olusumuna neden olmadigi, oksidasyona dayanikliligi daha cok artirarak
iriinlerde renk kaybina neden olmadig1 goriilmiistiir. Fosforik asit, proton (H") veren
bir asittir ve esterlesme reaksiyonunda karbonil grubunun niikleofilik atagini katalize

etmektedir. Fosforik asit ester baginin olusmasini saglamaktadir ve genellikle istenmeyen

yan reaksiyonlar1 diigiik diizeyde kalmaktadir.

e Reaksiyon siiresi en az olan PTSA katalizori ile olan iiriinler olmustur fakat kisa
siireye ragmen oksidasyon direncinin daha diisiik oldugu ve {iriin renginin fosforik
asit ile yapilan {riinlere oranla daha koyu oldugu gorilmistir. PTSA
katalizoriinde reaksiyon veriminin de diger katalizrlere gore diisiik olmasi yan
iirtin olusuma daha yatkin oldugunu da gostermistir. P-toluen stilfonik asit gii¢lii
bir asittir ve baz1 durumlarda esterlesme reaksiyonlaria katilmayarak yan {iriin
olusumuna neden olabildigi sonucuna varilmastir.

e MSA Kkatalizori ile sentezlenen fliriinlerde ise en koyu Gardner rengine sahip
oldugu goriiliirken reaksiyon verimi PTSA katalizoriine gore daha iy, reaksiyon

stiresi olarak da fosforik asit katalizoriine gore daha iyi oldugu gorilmistiir.
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Farkli katalizorlerle sentezlenen iiriinlerde asit numarasi, sabunlagma sayisi, HLB
degeri, viskozite ve viskozite indeksi gibi parametrelerde yakin sonuglar elde
edilmis olup, katalizorlerin bu parametreler iizerine fazla bir etkisi olmadig:
sonucuna varilmistir.

Ayn1 hammaddelere sahip esterlesme reaksiyonlarinda hammadde mol oranlarn
degisimine gore sonuglar degerlendirildiginde;

Daha yiiksek mol oranlar1 reaksiyon hizinin daha hizli ger¢eklesmesi gerektigini
diisiindiirse de ortamda fazla reaktantin bulunmasi yan reaksiyon iriinlerini
artirarak, reaksiyon siiresine ve hizina olumsuz etki yaptig1 goriilmiistiir. Uzun
siireli reaksiyonlar, istenmeyen yan reaksiyonlara neden olup, verimi
diistirmustiir. Diger taraftan, kisa ve etkili reaksiyon siireleri, genellikle daha
yiiksek verimlilikle sonuglanmistir, ¢linkii istenilen {iriiniin olusumu maksimize
edilip, istenmeyen yan reaksiyonlarin olusma olasilig1 azaltilmistir. Bu sebeple
Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinin, Mannitol Trikaprilat/kaprat esterlerine
gore daha kisa siire de bittigi ve daha yiikksek verimlilikle gergeklestigi
gOriilmiistiir.

Mol oranlar arttik¢a molekiiler agirlik artacagi i¢in ortamda daha fazla ester
olusumundan s6z etmek miimkiin olmaktadir. Mannitol Trikaprilat/kaprat
esterlerinin, Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerine gore sabunlagma sayilarinin ve
daha ytiksek olmasi ortamda bulunan fazla alkil gruplari i¢eren alkollerin, daha
fazla ester grubu ile reaksiyona girdigini gostermistir.

Esterlerin HLB degerleri karsilastirildiginda ise 1:2 mol oranlarinda 5,85, 5,93 ve
5,68 degerleri, 1:3 mol oranlarinda 4,68, 4,78 ve 4,53 degerleri elde edilmistir.
HLB degerlerinde bu oranlar yag icinde c¢oziinebilen emiilgatorler olarak
kullanabilicegini gostermistir.

Uriinlerin  FTIR spektrumu almarak yapilari karakterize edilmistir. FTIR
spektrumlarinda mannitole ait genig OH piklerinin zamanla azaldig1 gériilmiistiir.
Kaprilik kaprik asitten gelen 1706,14 cm™ ‘de pik veren C=0 band1 karakteristik
yapinin esterlesme reaksiyonu sonrasinda 1738-1740 cm™lere kaydig1 goriilmiis
ve esterlesme reaksiyonlarinin gergeklestigi gozlemlenmistir. Tiim katalizorlerle
ve mol oranlariyla yapilan drlinlerde basarili bir sekilde esterlesme
reaksiyonarinin gerceklestigi goriilmiistiir.

Uriinlerin GC/FID ve GC/MS cihazinda karakterizasyonlar1 yapilmistir. GC/FID
ve GC/MS spektrumlarinda ise Mannitol Dikaprilat/kaprat esterlerinde -di
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olusumlarinin, Mannitol trikaprilat/kaprat esterlerinde ise -tri olusum oranlarinin
daha yiliksek oldugu goriilmiistir. Mannitol Dikaprilat/kaprat ve Mannitol
Trikaprilat/kaprat esterlerine ait GC kromatogramlar1 karsilastirildiginda ise 1:2
mol oranlarinda en yiiksek di- olusumu %92 (FID) ve %95,68 (MSD) bir alanla
PTSA katalizoriiyle sentezlenen iiriin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte %60
(FID) ve %93,43 (MSD) alan ile de fosforik asit ile sentezlenen esterin en diisiik
Mannitol Dikaprilat/kaprat oranina sahip oldugu sonucuna varilmistir. Fakat 1:3
mol oraninda bu durum tersine bir etki gdsterdigi goriilmiistiir. %98.,9 (FID) ve
%93,51 (MSD) alanla fosforik asit en yiiksek tri- olusumuna sahipken %95 (FID)
ve %84,36 (MSD) ile PTSA katalizatorii en diisiik tri- olusumuna sahip oldugu
gorililmiistiir. Bununla birlikte hem Mannitol Dikaprilat/kaprat hem de Mannitol
Trikaprilat/kaprat esterlerinin basarili bir sekilde sentezlendigi gozlemlenmistir.
GC-MSD ve GC-FID karakterizasyon sonu¢larinin aralarinda korelasyon oldugu
gorilmiistir.

Esterlesme reaksiyonlar1 sonucu olusan esterler kozmetik sektoriinde ¢ok yonlii
bir kullanim alanina sahip olacagini géstermektedir. Uriinlerin HLB degerlerinin
4-6 arasinda olmasi, yag bazli formiilasyonlarda stabiliteyi artirmak ve {riiniin
ciltte kolayca yayilmasini saglamak amagli kullanilabilicegini gostermistir.
Uriinlerin sahip oldugu 6zelliklere gére nemlendiricilerde, giines kremlerinde,
fondotenlerde, viicut yaglarinda, bakim kremlerinde ve sa¢ bakim iiriinleri gibi
yag bazli formiilasyonlara kullanilabilicek potansiyele sahip oldugu
ongoriilmektedir. Uriinlerde kullanilan yag asidinin de orta zincirli bir yag asidi
olmasi, Uriinlerin oksidasyon ve hidrolitik kararliliginin daha yiiksek olmasini

saglamakla birlikte {iriin raf dmiirlerini de uzatabilecegi diisiintilmektedir.

Bu tez caligmasinda sentezlenen esterlerin basarili kozmetik uygulamalara ve
diger sektorlerdeki uygulamalaria ulasilmasi i¢in 6zel bilgi ve disiplinler arasi
yaklasimlar gerekmektedir. Bu iiriinlerin gelistirilmesi silirecinde organik kimya,
analitik kimya, formiilasyon bilgisi , kimya miihendisligi ve diger ilgili uzmanlar
arasinda siki bir igbirligi ve iletisim onemlidir. Bu nedenle, basarili bir sekilde
sentezlerin yapilmasi ve formiilasyonlarda kullanilabilmesi icin 6zel bilgiye,
deneyime ve titizlikle yiiriitilen disiplinler aras1 c¢alismalara ihtiyag

duyulmaktadir.
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