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OZET

2-ETILHEKZIL ESTERLERININ YENI GELISTIRILEN YONTEMLE SENTEZI,
YAPISAL KARAKTERIZASYONU, YAGLAYICILIK OZELLIKLERINIiN
INCELENMESI

Emine DEMIR
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Haydar GOKSU
Mart 2021, 50 sayfa

Metal isleme sirasinda gerceklesen olumsuzluklari ortadan kaldirmak i¢in kullanilan
metal islem sivilari olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal islem sivilari,
icerisinde bulunan ¢esitli katki maddeleri sayesinde metal islemede kolaylik
saglamaktadir. Sektoriin gelismesi ve ¢evreci yaklagimin artmasi ile metal islem
stvilarinin igerikleri her gegen giin degismekte ve gelismektedir. Metal islem sivisindan
beklenen en onemli Ozellik asinmayi, korozyonu, bakteri ve mantar olusumunu
engellemesidir. Bunun yaninda ¢evreye duyarli ekolojik kesme sivilarmin iiretilmesi
Oonem kazanmistir. Metal islem sivilarinda su-yag karigimui tirlinler kullanilmaktadir. Su,
sogutma gorevini saglarken; yag ise yaglama, asinma, korozyondan koruma gibi
fonksiyonlart yerine getirmektedir. Yapilan bu c¢aligmada 2-etilhekzil alkol ve bazi
karboksilik asit tlirevlerinin aliiminyum hidroksit matrisine hapsolmus paladyum
nanopartikiillerinin  (PdAIO(OH) NPs) etkisinde ve 1sil sartlarda 2-etilhekzil 4-
(dimetilamino)benzoat, 2-etilhekzil salisilat, 2-etilhekzil benzoat, 2-etilhekzil 4-metoksi
sinnamat gibi ester tlirevleri elde edilmistir. Sentezlenen 2-etilhekzil ester tiirevleri
'H/BC-NMR ve IR analizleri ile karakterize edilerek elde edilen her bir iiriiniin asit
numarasi ve sabunlagma sayisi testleri yapilmistir. Sentezlenen her bir esterle farkl
konsantrasyonlarda (%2, %4 ve %6) hazirlanan formiilasyonlar igin viskozite testi ve
yaglayicilik testi yapilmistir. Olusturulan formiilasyonlar ile endiistriyel olarak
kullanilabilecek metal islem sivilar elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: 2-Etilhekzil ester, Metal islem sivilari, PdAIO(OH) NPs,
Yaglayicilik.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF 2-ETHYLHEXYL ESTERS AND INVESTIGATION OF THEIR
LUBRICATING PROPERTIES

Emine DEMIR
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Haydar GOKSU
March 2021, 50 pages

The metal working fluids are widely used to eliminate the negativities that occur during
metal processing. The metal working fluids provide convenience during metal processing
with various additives in their content. With the development of the sector and the
increase in environmental approach, the contents of metal processing fluids are changing
and developing day by day. The most important feature expected from metal working
fluid is that it prevents corrosion, bacteria and fungus formation. In addition, it has
become important to produce environmentally friendly ecological cutting fluids. Water-
oil mixture products are used in metal processing fluids. While providing water cooling
duty, it performs functions such as oil lubrication, wear and corrosion protection. In this
study, ester derivatives such as 2-ethylhexyl 4- (dimethylamino) benzoate, 2-ethylhexyl
salicylate, 2-ethylhexyl benzoate, 2-ethylhexyl 4-methoxy cinnamate in the presence of
palladium nanoparticles entrapped in aluminum hydroxide matrix (PdAIO (OH) NPs) and
under the heat conditions using 2-ethylhexyl alcohol and some carboxylic acid derivatives
were obtained. The synthesized 2-ethylhexyl ester derivatives were characterized by
'H/C-NMR and IR analysis, and the acid number and saponification number tests of
each product were performed. The viscosity test and lubricity test were performed for
formulations prepared at different concentrations (2%, 4% and 6%) with each synthesized
ester. The metal working fluids that can be used industrially were obtained with the
formulations.

Keywords: 2-Ethylhexyl ester, Lubricity, Metalworking fluids, PAAIO (OH) NPs.
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1. GIRIS

Metal kesiminde kolaylik olmasi amaci ile endiistride siklikla sivi materyaller
kullanilmistir ve bu sebeple metal islemde kullanilan ilk sivi sudur. Ardindan hayvansal
yaglar, bitkisel yaglar, mineral yaglar, su icinde yag emiilsiyonlar1 ve son yillarda berrak
sentetik kimyasal ¢ozeltiler kullanilmistir. Bugiin, metal isleme i¢in genis bir sogutma
s1visi ve yaglayici yelpazesi, diinya ¢apinda iiretim siirecinin temel bilesenleri olmaya

devam etmektedir [1].

Sekil 1.1.Takim tezgahinda metalin iglenmesi.

Metal isleme, dokme metalin bir bilesene veya bir par¢aya doniistiiriildiigii bir islemdir
(Sekil 1.1) [2]. Metal isleme prosesleri igin metal dokiintii iretme ve metal dokiintiisii
icermeyen operasyonlar olmak iizere iki operasyon metodu tanimlanmistir. ilki bir
malzeme kaldirma islemidir, ikincisi, metal sekillendirme islemi olarak bilinir [3], [4].
Metal isleme prosesleri yiiksek sicakliklar (375-750 °C), yiiksek basing (1379 bar’a
kadar), kayda deger siirtiinme ve takim asinmasi igerir [S]. Bu nedenle, metal isleme
yaglayicilari, verimliligi ve tiretkenligi artirmak i¢in yaglama, sogutma ve korozyona
kars1 koruma yoluyla bu parametreleri kontrol etme siirecinde 6nemli bir rol oynar [2].
Kesme islemi sirasinda, kesme kenarinin 0n tarafinda metal ylizey deforme olur. Bu
konumda, kesici takim kenarindaki, talastaki ve is par¢asindaki tahmini sicaklik sirasiyla

900 °C, 500 °C ve 200 °C'dir. Uretilen 1sinin yaklasik %25'i talas ve takim yiizii arasindaki

1



stirtinmeden kaynaklanmaktadir; Kalan 1sinin %75'I metalin deformasyonu nedeniyle
olusur. Yiiksek sicaklik [3] nedeniyle kesme bolgesinde yaygin takim asimmasi ve is
parcasinda kaba ylizey islemi gozlemlenir. Yaglayici sivilar uygulanarak ytiksek sicaklik
sorunu ¢oziilebilir. Metal isleme operasyonlarinda uygulanan yaglayicilar, metal isleme

sivilar olarak bilinir.

Metal islem sivilarinin yaygin kullanimi, 18. yiizyilin sonlarindaki sanayi devrimine
baglanir. 1868 yilinda metal islem sivilar1 olarak yaglarin kullaniminin kesme hizlarim
ve takim Omriinii 6nemli Olgiide iyilestirdigi bildirilmistir. Ayrica zorlu islemlerde
performansi yiiksek metal islem sivilarin kullanimi ile gii¢ tiiketimi azalmis ve daha
diizgiin kesimler saglanmigtir. Birgok alanda oldugu gibi, kullanilan sivilarin
sinirlamalari, Ornegin yiiksek hizli kesici takimlarin gelistirilmesi gibi ekipmanlar

gelistikge kendini gostermektedir [6].

Termofiziksel 6zelliklere gore, kullanim yontemi ve yag igerigine gore dort temel metal

islem sivis1 vardir. Saf yaglar, ¢oziiniir yaglar, yar1 sentetik ve sentetik sivilar.

Saf yaglar suda ¢oziinmezler ve esas olarak yaglama gerektiren operasyonlar i¢in
kullanilir. Saf yaglarin ¢ogu, ham petrolden ve hayvansal yaglardan veya bitkisel
yaglardan yapilan yliksek derecede rafine edilmis {irtinlerdir. En popiiler olan1 bir grup
madeni yag ve yag bazli iirlinlerdir. Giiniimiizde madeni yag olarak SN-100 (Spindle Oil),
SN-150 (Light Neutral), SN-350 (Heavy Neutral) ve SN-500 (Bright Stock)
kullanilmaktadir. Bu yaglar polisiklik aromatik hidrokarbon seviyelerini diisirmek i¢in
genellikle c¢oziiciilerle rafine edilir. Saf yaglar klorlu parafinler, kiikiirt i¢eren bilesikler,
trikresilfosfatlar dahil olmak iizere c¢esitli bilesenler igerirler [7]. Seyreltilmeden
kullanilirlar ve en iyi yaglama 6zelliklerine, antikorozif etkiye ve biyolojik bozunmaya
kars1 dirence sahiptirler. Ancak sogutma yetenekleri diger metal iglem sivi tiirlerine
kiyasla en zayif olanidir [8]. Mensei ne olursa olsun, genellikle su ile seyreltilmeden

cesitli katki maddeleri ile formiile edilirler [6].

Coziiniir yaglar; emiilsifiye edici maddeler ve katki maddeleri ile birlikte petrol veya
mineral yaglardan olusur. Emiilsiyonlar veya emiilsifiye edilebilir yaglar seklinde hareket
ederler. Saf yaglara benzer sekilde, iyi yaglama (siirtiinmenin azaltilmasi) ve iyi sogutma
saglarlar, ancak yar1 sentetik veya sentetik sivilardaki kadar giiglii degildirler. Diger
yandan ¢Oziiniir yaglar, su i¢indeki yag emiilsiyonlari olarak tanimlanmaktadir. Bu

stvilardaki yag / su orani 1/5'tir [6].



Yar sentetik sivilar; tatmin edici performans ve yaglama ozellikleri, iyi biyolojik
bozunma direnci ve giiclii sogutma kapasitesi gibi 6zelliklere sahip olup ¢oziiniir yaglar

ile sentetik sivilar arasinda bir tirtin grubudur [9].

Sentetik sivilar mineral yag icermezler. Organik maddeler ve katki maddelerinin bir
karisimidir ve su igerigi hacimsel olarak %70-95 araligindadir. Sentetik yaglarin saflik
derecesi yliksektir. Ayrica yaglama ve antikorozif etkileri bakimindan olduk¢a iyi
durumdadirlar. Karistirildiktan sonra seffaftirlar. Bu nedenle metal isleme siireclerinde
iyi goriniirliik saglarlar [10]. Buna karsilik, sentetik yaglayicilar, petrol yagi igermeyen
ve suyla karistirildiginda gergek cozeltiler olusturan kimyasal ¢ozeltilerdir. Bununla
birlikte, sentetik metal isleme sivilari; sentetik yaglar olarak kabul edilebilecek ¢esitli

esterler ve poliolefin bilesikleri igerirler [6].

Metal isleme stvilari, cihazda kullanilan metal pargadaki siirtiinmeyi azaltmak ve metal
parcanin sicakligini kontrol etmek i¢in yaglama saglarlar (Sekil 1.2) [10], [11]. Ayrica
korozyondan koruma, mikroorganizmalarin kontrolii ve temizlik gibi ikincil islevleri de

yerine getirirler.

Su ile karigabilen metal islem sivilarimin ham yaglara gore; daha diisiik maliyet, daha
yuksek sogutma kabiliyeti, daha yiliksek isleme hizlari, diisiik yangin riski, diisiik yag
buhar1 gibi bir¢cok avantaji bulunmaktadir. Ayrica su ile karisabilen metal islem sivilari,
isleme sirasinda olusan metal talaslarin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in de ciddi bir avantaj

saglamaktadir [12].

Sekil 1.2. Isleme s1visinin metal isleme tezgahinda kullanima.



Metal isleme sivilarinin sogutma Ozellikleri talaglarin sicakligini disiiriir, talaslar ile
takim arasindaki stirtlinme kuvvetini etkiler, islenmis malzemeyi ortam sicakliinda tutar
ve boyut genislemesi riskini azaltir. Sogutma 6zelliklerinin 6neminin ana nedeni, yliksek
ylizey oranlarinin ve serbest yiizey asinmasinin geciktirilmesi ve keskin sicaklik artiginin

kontrol altina alinmasidir.

Metal islem sivilarmin yaglama Ozellikleri, metal hareket halindeyken yiizeyler
arasindaki siirtlinmeyi azaltir. Yeterli yaglama mevcutsa, dagitilacak ¢ok az siirtiinme
oldugundan, kesme ara yiiziinde iiretilen 1s1y1 emmek i¢in daha az sogutucu ve daha az
kesme enerjisi gerekir. Bu da gii¢ tiiketimini azaltir, dolayisiyla tiretkenligi artirir. Kesici
takimin asinmasinda bir azalma yasanir ve bu da takim degistirme masraflarinin

azalmasini saglar. Ayrica, yiizeysel olarak ta {irline bir kalite kazandirir [13].

1.1. METAL iSLEM CESITLERI

Operasyon tipine, 6zelligine ve zorluguna gore metal islem sivisinin tiirii ve miktarinin
secimi Onemlidir. Metal isleme sivilarinin se¢imi; 1yi bir takim 6mrii, daha az kesme
kuvveti olusumu, daha az enerji tiikketimi, yiiksek isleme hassasiyeti ve ylizey

biitiinligiiniin korunmasi igin ¢ok 6nemlidir (Sekil 1.3) [14], [15].

4 ™ 4 ™ 4 ™
Dis ve I¢
Taslama Frezeleme Broslama
4 ™ 4 ™ 4 ™
Kesme Islemleri Delik Delme Disli Imalati
4 ™ 4 ™ 4 ™
Vida
Tornalama Raybalama Uygulamalart
4 ™ 4 ™
Planya ve Dis acma
Sekillendirme Uygulamalari

Sekil 1.3. Metal islem ¢esitleri.



Metal isleme sivisi olarak kullanilacak yagin se¢ciminde etkili olan parametreler sirasiyla;
viskozite, yogunluk, pH, oksidasyon, termal stabilite, asinma, bakteri-kiif olusumu,
kopiirme, korozyon Onleme, parlama noktasi, yilizey gerilimi, yaglayicilik, donma

noktasiin diistikliigii olarak siralanabilir [16].

Alman Standartlar Enstitiisii (DIN) 51385'e gore metal islem sivilari, bilesimlerine gore
yag bazli veya su bazli metal islem sivilar1 olarak siniflandirilir (Sekil 1.4). Metal islem
stvilart formiilasyona bagl olarak yag bazli, su bazli olarak siniflandirilirken, {iretim
siirecine gore kesme sivisi, 6glitme yagi, sekillendirme yagi gibi kriterlere ayrilmaktadir

[17]. Kimyasal maddeler (katki maddeleri) eklenerek belirli 6zellikler elde edilir.

Metal Islem Sivist

Su Bazl Yag Bazlh

Emdilsiyon Soliisyon

Sekil 1.4. Metal islem s1v1 ¢esitleri.

20. yiizyilin ortalarinda, su bazli metal islem sivilarinin kullanimi giderek 6nem
kazanmistir. Sulu yag emiilsiyonlari, yaglama maddeleri igeren organik bir kisimdan ve
sudan olusur. Bu nedenle, emiilsiyonlar, sogutma ve yaglamayi bir metal islem sivisi
iginde birlestirmek i¢in emiilsiye edici ajanlar olan emiilgatorler kullanilmistir. Hidrofilik
ve lipofilik maddelerin bir sivi fazda kombinasyonu, stabilize edici maddelerin
uygulanmasii gerektirir [18]. Yag bazli metal islem sivilarinin performansi, kiikiirt,
fosfor, klor veya bor igeren bagka katki maddeleri eklenerek gelistirilmistir. Bu
maddelerin yiiksek basing altinda yaglama kabiliyetini arttirmaya ve ayrica korozyonu

onlemeye uygun oldugu tespit edilmistir [19], [20].



Su bazli metal islem sivilari, su ile seyreltilerek emiilsiyon halini alir ve takim

tezgahlarinda emiilsiyon olarak kullanilir (Sekil 1.5) [21].

Sekil 1.5. Emiilsiyon goriintiileri.

Yari sentetik metal islem sivilariin formiilasyonlari su, baz yag, yiizey aktif maddeler ve
0zel katki maddelerinden olusur [22]. Genel olarak, yar1 sentetik metal islem sivilar1 %10-
30 petrol yagi ile konsantre olarak satilmaktadir. Bu konsantreler, metal isleme sivisi
olarak kullanilmadan once su ile 10-20 kat seyreltilir. Seyreltik sivilar stabildir, yari
saydamdir ve genellikle "mikro emiilsiyonlar" olarak adlandirilir. Emiilsiyonlagtirilmig
yag damlacig1 boyutlar1 100 nanometre (nm) 'den kiigiiktiir. Yag1 ve diger hidrofobik
katki maddelerini suda ¢ozmek igin ylizey aktif maddelerin se¢imi, kararli bir

mikroemiilsiyon tiretmek i¢in 6nemlidir [23].

Emiilgatorler tarafindan olusturulan miseller Sekil 1.6’da goriilmektedir. Misellerin

icindeki yagh faz, tiim lipofilik katki1 maddelerini igerir [24].



hidrofilik
grup

hidrofobik
grup )
{

Sekil 1.6. Misel goriiniimii [25].

AlKil/aril stilfonik asit tuzlarinin karigimi, kompleks fosfat yiizey aktif maddeler, fosfat
esterleri ve siilfiir bilesikleri, disodyum monokuprik sitrat, ¢inko fosfat, siilfiirlenmis
molibden bilesikleri, modifiye edilmis trigliseritler su bazli metal islem sivilarina; klorlu
hidrokarbonlar, organik hidroperoksitler ve kiikiirt iceren yaglar ise yag bazli metal islem

stvilarina 6rnek olarak verilebilir [26], [27].

Iceriginde yag olmayan tam sentetik metal islem sivilar1 su ile seyreltilerek soliisyon

haline getirilir ve takim tezgahlarinda kullanilir.

1.2. METAL iSLEME SIVISININ TEMEL ISLEVLERI

Metal isleme sivilari; pH diizenleyiciler, asinma onleyici katki maddeleri, asir1 basing
katki maddeleri, pas Onleyiciler, metal pasiflestiriciler, metal kenetleme maddeleri ve
koptik onleyiciler bor bilesikleri, emiilgatorler, iyonik ve iyonik olmayan ylizey aktif
maddeler ve korozyon inhibitorleri igerebilir [28], [29]. Deterjanlar, kokular ve bugu
onleyici maddeler, mikroorganizma biitylimesini sinirlayan agindiricilar ve biyositler dahil

birgok katki maddesi ile donatilmistir [30].

Giliniimiizde tiretim siireclerinin belirli taleplerini karsilamak i¢in ¢ok ¢esitli metal igleme
sivilari gelistirilmistir. Ornegin verimli bir 1s1 dagilimi elde etmek i¢in su kullanilir ve is
parcalarini, takim tezgahini korumak i¢in korozyon inhibitérlerine ihtiya¢ kagimilmazdar.
Su ve korozyon inhibitdrlerinin oldugu bir ortamda, mikrobiyal bir biiyiime olasidir, bu
nedenle biyositlerin eklenmesi gerekir. Yaglamayi iyilestirmek igin lipitlerin
eklenmesiyle emiilgatdrler eklenir. Ozellikle emiilgatorler, bir imalat islemi sirasinda
kopiik olusumuna neden olabileceginden, kopiik onleyici katki maddeleri gerekli hale
gelir. Bu nedenle su bazli bir metal islem sivisinin gelistirilmesi i¢in Sekil 1.7’deki gibi

katk1 maddelerine ihtiya¢ duyulmustur [31].
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Sekil 1.7. Metal islem s1visinin katki maddeleri.

1.2.1. pH Diizenleyiciler

Metal islem sivilarinda pH dengesini saglamak amaci ile pH diizenleyiciler
kullanilmaktadir. Daha iyi performans i¢in kesme sivilarinin pH degeri yaklasik 8.80-
9.20 araliginda olmalidir. Metal isleme sivist igin ilgili pH araliginin avantaji, daha yavas
bakteri biiylimesi ve c¢elik alagimlarinin korozyonunun azaltilmasidir. pH, 9.20 'nin
tizerinde ise, cilt rahatsizliklar1 olan operatorler igin rahatsiz edici olmakta ve ayrica
isleme faaliyetlerini yaparken olusan sis nedeniyle géz, burun veya bogaz rahatsizliklar
olmaktadir [32]. pH tamponlama ajani, emiilsiyonun pH seviyesinin 8.5'in iizerinde
tutulmasinda ozellikle faydalidir. Etanolaminler, dietanolaminler, trietanolaminler ve
boratli aminler gibi pek ¢ok pH diizenleyici maddeleri ticari olarak temin etmek
miimkiindiir. Formiilasyonlarda, pH tamponlama maddesi agirlikga %1-15 arasi
kullanilmaktadir [27].

1.2.2. Emiilgatorler

Metal islem sivilarinda emiilgatér kullaniminin amaci ise yag ve suyun iyi bir sekilde
birbirine karismasini saglamaktir. Geleneksel olarak, madeni yaglar ve petrol siilfonatlar
(vyag-su emiilgatorleri olarak) metal isleme sivisi formiilasyonlarinin temel kaynagi
olmustur [33]. Metal isleme sivisinin performansini artirmak igin ¢6ziiniir yaglara gesitli
katki maddeleri eklenir. Bununla birlikte, petrol bazli ¢6ziiniir yaglar genellikle ¢evre i¢in
toksiktir [34]. Petrol siilfonatlar da benzer dezavantajlar sergilemektedir. Yag bazli metal

islem sivilarinin lipofilik kismi dogal, sentetik ve / veya mineral yagdan olusur [35], [36].



Metal islem sivilarinda emiilsiyonlar, emiilsiyonlastirict sistem (genellikle yiizey aktif
olarak adlandirilir) ve su ile yag emiilsiyonuna doniistiiriiliir. Emiilgator molekiilleri, bir
hidrofilik ve bir lipofilik boliime sahiptir. Kararsiz molekiiller yag damlalarii ¢evreler

ve emiilgatoriin hidrofilik ucu su faziyla etkilesime girer [37].

1.2.3. Korozyon Inhibitérleri

Korozyon inhibitorleri, korozyonu oOnleyen veya azaltan organik ya da inorganik
kimyasal maddelerdir. inhibitorler korozyona maruz kalan metal ve alasimlarinin gevre
ile metal ara yiiziinde gergeklesen reaksiyonlar1 azaltmaktadir [38]. Bu sebeple metal

islem sivilarinda korozyon inhibitdrleri kullanilmaktadir.

1.2.4. Biyosit

Metal isleme sivilari igerisinde bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalarin biiyltime ve
cogalmasimi engelleyen katki maddeleridir. Kullanilmis kesme sivilarinda, bilhassa
organik kesme sivilarinin ve igerisindeki katkilarin zamanla, cesitli dig faktorlerin
tesiriyle bozulmasi sonucu bakteriler olusur. Olusan bu bakteriler kesme sivilarinin
bozulmasini  hizlandirmanin  yaninda, koku olusumuna, Kkorozyona ve cilt
enfeksiyonlarina da sebep olmaktadir. Ayrica bakteri olusumunu engellemek igin kesme

stvisina bakterileri 6ldiirme amaciyla biyosit ilave edilmektedir [39], [40].

1.2.5. Kopiik Kesiciler

Metal islem s1v1 formiilasyonlarinda ¢ok fazla yiizey aktif madde kullanilmasi, emiilsiyon
haline getirilmis karisimin, hemen karistirildiginda veya kullanim sirasinda kopiirmesine
neden olabilir. Kopik olusumunu engellemek amact ile metal islem sivi
formiilasyonlarina silikon veya yag bazli kopiik kesiciler dahil edilir. Boylece, saglamligi

azaltilmis kopiik ile kararlt emiilsiyonlar saglanir [41].

1.2.6. Asir1 Basin¢ Katkilari

Metal isleme operasyonlarinda hidrodinamik ve sinir (veya asir1 basing) yaglama
kosullart mevcut olabilir. Hidrodinamik yaglamada, hareketli ylizeyleri daima bir akiskan
ya da yaglayici filmi ayirir. Siir yaglama kosullarinda, iki ylizey birbirine siirtiiniir ve

yipranir.



Cok siddetli asinma kosullarinda, olgunlagsmamis metal yilizeyler iiretilebilir. Kesme
stvilarindaki asir1 basing katki maddeleri, fosfor, klor, kiikiirt veya bakir iceren organik
veya inorganik bilesiklerdir. Bu katki maddeleri metal ylizeylerle reaksiyona girerek

stirtinmeyi ve asinmay1 etkileyen tribofilm olusturur [42], [43].

1.2.7. Yaglayicilar

Metal isleme operasyonlari, 6rnegin haddeleme, dovme, sicak presleme, kesme, bilkme,
damgalama, ¢ekme islemlerini igerir. Kesme, delme, dondiirme gibi islemlerde genellikle
bir yaglayici kullanilir. Yaglayicilar genellikle bu islemlerde etkilesen metal yiizeyler
arasinda kontrollii siirtinmeyi veya kayma filmleri olusumunu saglamaktadir. Metal
islem sivilarinda kullanilan yaglayicilarin avantajlari arasinda; enerji tasarrufu saglamasi,
kesici uglarin yapismasini 6nlemesi ve aginmasini azaltmasi sayilabilir. Yaglayici olarak

genellikle ester bilesikleri kullanilmaktadir [44], [45].

Yaglayicinin sogutmadaki amaci; igleme esnasinda olusan 1siy1 gevreye ileterek, 1s1
miktarin1 azaltmaktir. Daha uzun bir takim Omrii ve boyutsal hassasiyet agisindan,
sicakligin etkilerini azaltmak son derece onemlidir. Metal islem sivilarinda yaglayicilarin
amaci; takim-talag ve takimla islenen ylizey arasina etki ederek siirtlinmeyi azaltmak ve
takim asimnmasini onlemektir. Ayrica yaglamanin etkisiyle aliiminyum gibi metallerde
daha az talas yi1gilmas1 olusur [46]. Metal isleme sivisinin sogutma ve yaglama 6zelligine
ragmen is parcasi, kesici takim ve talas temasi sinirl bolgelerde, ortaya ¢ikan 1s1yla kesici
takima kaynamasima neden olabilmektedir. Bu olay1 dnlemek icin kiikiirt ve halojen
atomu iceren bilesikler isleme sivilarina ilave edilir [47]. Isleme sirasinda olusan 1s1,
talasa gegerek talagla birlikte ortamdan wuzaklagtirilir. Talasin hizli bir sekilde

uzaklastirilmasi, yiizey kalitesi, 6l¢ii tamlig1 ve takim aginmasi agisindan 6nemlidir [46].

Ham petrolden tiiretilen hidrokarbonlar veya mineral yaglar, geleneksel olarak kullanilan
yaglayicilardir [48]. Mineral yag fraksiyonlarinin temel 6zelligi diisiik maliyetleridir [49].
Mineral yaglar, ham yaglardan elde edilir. Mineral yaglarin maliyeti diisiiktlir ve
asinmaya direngli polimerler, sentetik yaglar ve kat1 yaglayicilardaki 6nemli gelismelere
ragmen, madeni yaglarin kullanimi hala ¢ok yaygindir [49]. Mineral yag yapist ¢ok
karmagiktir ve biiytlik bir kism1 her molekiilde yaklasik 30 karbon atomlu hidrokarbon
bilesikleri i¢erir. Her molekiil yapisi alifatik ve siklik karbon zincirinden olusur. Dahasi,
mineral yaglar saf degildir ve bu da bir dizi zararh ve faydali 6zellik ile sonuglanir. Ham

petrol igerisinde yiizlerce hidrokarbon yapist mevcuttur [50].
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Bu nedenle madeni yaglarin igerik analizini vermek miimkiin degildir. Sonug¢ olarak,
mineral yaglarin kalitesi biiyiik 6l¢iide ham petroliin kaynagina ve maruz kaldiklari aritma
islemine baglhidir. Mineral yaglarimin temel farkliliklar1 kimyasal formlara, kiikiirt
igerigine ve viskoziteye baglidir. Kimyasal formlara gore mineral yaglar; parafinik,
naftenik veya aromatik olarak siiflandirilabilir [50]. Bununla birlikte, kimyasal form
temelinde siniflandirma oldukga belirsizdir, ¢iinkii mineral yaglar baz stoku yapisal
bilesime gore degil viskoziteye gore iretilir. Bunun bir sonucu, tamamen parafinik,
naftenik veya aromatik olan bir baz stokunun olmamasidir. Mineral yaglar, {i¢ tipin [3]
bir karigimi olarak mevcuttur. Sonug olarak, kimyasal forma dayali siniflandirma, hangi

kimyasal tiiriin yaglayicinin ana oranini olusturdugunu gosterir.

Mineral yaglar nispeten ucuz ve bol olmalarina ragmen, oksidasyon performansina,
yiiksek sicaklikta viskozite kaybina, patlamaya veya giiclii oksitleyici ajanlarin neden
oldugu yanmaya ve diisiik sicaklikta katilagsmaya bagli birgok dezavantaja sahiptirler
[49]. Mineral yag kullaniminin uygun olmadigi 6zel uygulamalar alaninda sentetik
yaglayicilarin kullanimi artmistir [50]. Sentetik sivilarin mineral yaglara gore daha iyi

kimyasal ve termooksidatif kararliliga sahip oldugu bulunmustur [3], [50].

Saf kesme sivilarinda yaglayicilik 6zelligi olusturmak i¢in mineral ya da sentetik yaglar
kullanilir. Saf kesme sivilarinin formiilasyonlarinda bio bazli yaglayicilarin kullanilmast
durumunda dogal veya sentetik esterler kullanilmaktadir [51]. Geleneksel uygulamada,
onceki teknige ait esterler, kayganlik ve aginma onleyici 6zellikler saglamak icin g¢esitli
yaglayici ve/veya metal isleme sivilarinda katki maddeleri olarak kullanilmis ve boylece
stvinin performansmi arttirmistir. Ornegin, metal olusturma sivisinda kayganlastirict
olarak ester tiirevlerinin kullanildig: bilinmektedir. Benzer sekilde, suda ¢ozliniir veya
kolayca emiilsifiye edilebilen poliester molekiilii, su bazli yaglayicilarin hazirlanmasinda
kayganlastirict olarak kullanilmistir [52]. Yaglayici tipik olarak bir baz yag (>% 85) ve
katki maddelerinden olusur. Yaglayici katki maddeleri, baz yagin dogal 6zelliklerini
gelistirmek ve ayrica performanslarini iyilestirmek icin onemli bilesenlerdir. Katki
maddelerinin kullaniminin baslica hedefleri arasinda asinmanin azaltilmasi, tahrip edici
metalin metale temasinin 6nlenmesi, oksidatif veya termal bozulmanin azaltilmasi, pas
ve korozyonun 6nlenmesi ve yaglanmis pargalar iizerinde zararlh tortularin birikmesinin

azaltilmasi bulunmaktadir [53], [54].
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Literatiirdeki pek ¢ok calismada gesitli ester molekiillerinin yaglayici olarak kullanildig:
goriilmektedir. Bu amagla esterler molekiillerinin sahip oldugu bazi avantajlar
kullanildig1 formiilasyonlara da kazandirilmaktadir. Bu kazandirilan 6zellikler asagidaki

gibi siralanabilir [55]:

e Yaglayicilik,

Akiskanlik,

Kararlilik,

Ekonomik,

Kolay ¢6ziiniirliik, [56].

1.3. ESTERLER

Genellikle esterler, bir karboksilik asit ve bir alkoliin ikame reaksiyonundan tiretilir [57].
Gliseroliin yag asidi esterleri olan gliseridler, temel lipit siniflarindan biri olan hayvansal
ve bitkisel yaglarin biiyiik kismini olusturan 6nemli esterlerdir. Diislik molekiiler agirlikl
esterler genellikle esans olarak ugucu yaglarda ve feromonlarda bulunur. Fosfoesterler,
Deoksiribo niikleik asit (DNA) molekiillerinin omurgasini olusturur. Nitrogliserin gibi
nitrat esterleri patlayict Ozellikleriyle bilinirken; poliesterler, ester bilesiklerinin
olusturdugu 6nemli plastiklerdir (Sekil 1.8) [58], [59]. Ayn1 zamanda ticari pazardaki en
bliyiik sentetik yag siniflarindan biridir.

O

SN

R"
Sekil 1.8. Ester molekiiliiniin genel formiili.

Esterler, hidrojen baglarina hidrojen bag: alicisi olarak katilirlar, ancak ana alkollerinin
aksine hidrojen bagi vericileri olarak hareket edemezler. Hidrojen bagma katilma
yetenegi, bir miktar suda c¢oziniirliik saglar. Ancak kendi iglerinde hidrojen bagi
yapamazlar. Bu nedenle, benzer molekiiler agirliktaki karboksilik asitlerden daha
ucucudur [59]. Esterifikasyon, karboksilik asit tiirevlerinin ¢esitli alkol tiirevleri ile

reaksiyona girmesi sonucu ester bilesiklerinin olusturulmasi olarak tanimlanmaktadir.
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1.3.1. Ester Sentez Yontemleri

Esterler, karboksilik asit ve alkoliin asit katalizli ortamda kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda meydana gelmektedir. Esterifikasyon genellikle asit katalizli sartlarda
yiriitillen denge tepkimeleridir. Pek gok karboksilik asit esterifikasyon reaksiyonu igin
uygundur, ancak alkol genellikle birincil veya ikincil alkol olmalidir [60], [61]. Bir
Fischer esterlesmesi icin yaygin olarak kullanilan katalizorler arasinda siilfiirik asit, p-
toluenstilfonik asit ve skandiyum (III) triflat gibi Lewis asitleri bulunur. Daha degerli
substratlar i¢in (6rnegin biyomalzemeler) Steglich esterifikasyonu gibi prosediirler
kullanilir. Reaksiyon, Dean-Stark yontemini kolaylastirmak i¢in genellikle bir ¢oziicii
olmadan veya toluen gibi apolar bir ¢oziicii i¢inde gerceklestirilmektedir [62]. Tipik
reaksiyon siireleri, 60-110 °C sicakliklarda 1-10 saat (S) arasinda degismektedir (a).

RCOOH + R'OH

R._0O
R
(RCO),0 + R'OH \f + RCOOOH

Xa/R'

R~ ONa RCOOR; + R'OH

Sekil 1.9. Ester sentez yontemleri.

Shiina esterifikasyonu, dehidrasyon yogunlastirma ajanlar1 olarak aromatik karboksilik
asit anhidritleri kullanarak neredeyse esit miktarda karboksilik asit ve alkollerden
karboksilik esterleri sentezleyen bir reaksiyondur.Katalizor olarak genellikle siilfiirik asit,
¢inko kloriir, sodyum asetat ve borik asit kullanilmaktadir (b). Karboksilik asit tuzlar1 ile
alkil halojeniirlerin niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile ester olusmaktadir (c). Bir
esterden bagka bir ester eldesini amaglayan transesterifikasyon reaksiyonu ester
sentezinde yaygin olarak uygulanmaktadir. Transesterifikasyonda bir karboksilik asitle
bir alkoliin asidik ya da bazik sartlardaki reaksiyonu esastir [63]. Transesterifikasyonun
en biiyiik 6lgekli uygulamasi polyesterlerin sentezidir [64]. Bu uygulamada diesterler,
makromolekiiller olugturmak igin diollerle transesterifikasyona ugrar (dimetil tereftalat
ve etilen glikolin reaksiyonu) (d). Schotten-Baumann reaksiyonu ayni zamanda asit

kloriirlin esterlere doniistiiriilmesini ifade eder. Reaksiyon ilk olarak 1883'te Alman
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kimyagerler Carl Schotten ve Eugen Baumann tarafindan tanimlanmistir (e) [65], [66].

Karbonil bilesiklerinin peroksit ile yiikseltgenmesi sonucu ester olusur (f) [67].

Bu c¢alismada PdAI(OH) NPs varliginda bazi karboksilik asitlerin  (4-
(dimetilamino)benzoik asit, salisilik asit, 4-metoksisinnemik asit ve benzoik asit) 2-
etilhekzilalkol ile reaksiyonu gergeklestirilmistir. Calismada sozii edilen 2-etilhekzil
esterleri daha once literatiirde olan molekiillerdir. Ancak hem sentez yontemi hem de

kullanim alan1 olarak literatiire ilk kez kazandirilmis olan molekiillerdir.

Literatiirde 2-etilhekzilalkol ile ester sentezleri gergeklestirilmis ve bu sentezlerde farkl
karboksilik asitler ve katalizorler kullanilmigtir. Kullanilan katalizoriin ve karboksilik

asitin yapisina bagl olarak farkli siire ve verimlerde iiriinler elde edilmistir.

Yapilan ¢aligmada hurma yag bazli 2-etilheksil ester tiirevi sentezlenmistir. Hurma yagi
metil esterinin 2-etilheksanol (2EH) ile transesterifikasyon reaksiyon sonucunda %98

verim ile triin elde edilmistir. Reaksiyon mekanizmasi Sekill.10’da gosterilmistir [68].

8

S 0] a
“C-R' OR" —— tf — Lo
RO OGR R?J(} R o R OR
OR"
R :-CH:

Ri: (CH2naCHs

R -CH:CH(CH2CH: ) CH2)sCH;3

Sekil 1.10. Ester olusum mekanizmas.

Yapilan ¢aligmada perklorik asit katalizorii varliginda yag asitlerinin 2-etilhekzil alkol ile
reaksiyonu 45-55 °C‘de 24 saat i¢inde tamamlanmistir. Sentezlenen tiim doymus estolid

esterleri diisiik sicaklikta iyi performans gostermistir [69].

Yapilan ¢alismada benzoik asit ile 2-etilheksanoliin esterlestirme ¢alismalarinda,
homojen katalizor olarak siilfirik asit ve para toliien siilfonik asit kullanilmistir. Heterojen
katalizor olarak Csz.sHos- PW12040, siilfatlanmis ZrO,, Fe2(SOas)3 ve montmorillonite
KSF kullanilmistir. Caligmalar sonucunda en etkili katalizoriin Fe2(SOs4)3 oldugu

saptanmustir [70].

Yapilan ¢alismada oleik asit ve 2-etilhekzanol ile sentez ¢alismalari yapilmistir. Katalizor
olarak para-toluen siilfonik asit (p-TSA) kullanilmistir. Reaksiyon sicakligr 140-170 °C

olarak belirlenmistir [71].
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Yapilan ¢alismada, cesitli yag asitleri (oleik, linoleik ve stearik asit) ve alkol olarak 1-
biitanol ve 1-heksanol kullanilmistir. Ticari bir katalizor olan ZnCl, varliginda

reaksiyonlar gergeklestirilmistir (Sekil 1.11) [72].

EtOH
RCOOH + ZnCl, === ZnCl,[RCOOH] <== RCOOR' + H,0 + ZnCl,"

Sekil 1.11. Ester olusumu.

Sentezlenen sebasik asit esteri havacilik, otomobil ve imalat endiistrilerinde cesitli
uygulamalara sahip, yaygin olarak kullanilan bir sentetik yaglayicidir. Bu ester, ilk kez

katalizor kullanilmadan sebasik asit ve 2 etilheksanol kullanilarak sentezlenmistir [73].

Yapilan ¢alismada geleneksel ester bazli sondaj sivisi kullanilarak petrol veya gaz
kuyularinin agilmasi sirasinda olusan ester hidroliz probleminin {istesinden gelmek i¢in
stabil bir ester sentezlemistir. Uretilen esterin termal ve hidrolitik stabilitesi, bu ¢alismada
kullanilan transesterifikasyon yontemi sayesinde yiiksek bulunmustur. Reaksiyonlar
katalizor olarak sodyum metoksit varliginda 2 etilheksanol ve metil laureat ester

kullanilarak gergeklestirilmistir [74].

Yapilan c¢alismada hurma yagindan oleik asit elde edilerek alkol varliginda (1,4-
biitandiol, izo-butanol ve 2-etil heksanol) ve siilfiirik asit katalizorliiginde ester
sentezlenmistir. Bu esterler polivinilkloriir (PVC) iiretiminde plastiklestirici olarak

kullanilmistir [30].

Yapilan ¢alismada katalizor olarak iyon degisim reginesi (Amberlyst-15) kullanilarak 2-
etilheksanoliin asetik asit ile esterlestirilmesiyle 2-etilheksil asetat tiretimi (Sekil 1.12),

toluen kullanilarak gergeklestirilmistir [75].

/{ﬁAmberlyst -15
}OH +

Asetik asit 2-etilhekzil alkol 2-etilhekzil alkol

Sekil 1.12. 2-Etilhekzil asetat reaksiyon semas.

1.4. KATALIiZORLER

Katalizér hem bir reaktan hem de reaksiyonun iriiniidiir. Reaksiyonlarda aktivasyon
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enerji bariyerini diislirerek reaksiyon verimini arttiran materyal olarak katalizorler
kullanilmaktadir. Katalizoriin yapisi reaksiyonun gidisati i¢in dnemlidir. Ayrica, katalizor

hem tirlintin verimini hem de reaksiyonun siiresini etkilemektedir [76].

1.4.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler, ¢oziicli ortaminda ¢dzlinebilir ve homojen ortamda reaksiyonun
gerceklestirilmesini saglar. Bagka bir ifade ile katalizor ve reaksiyona giren materyaller

ayn fazdadir [76].

1.4.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen Kkatalizorler, reaktanlardan farkli bir fazda hareket ederler. Heterojen
katalizorlerin ¢ogu, sivi veya gaz halindeki bir reaksiyon karisiminda alt tabakalar
tizerinde etkili olan katilardir [77]. Heterojen bir katalizor, reaksiyonun fiilen meydana
geldigi atomlar veya kristal yiizler olan aktif bolgelere sahiptir. Mekanizmaya bagh
olarak, aktif bolge ya diizlemsel olarak agiga ¢ikmis bir metal yiizey, kusurlu metal
valansa sahip bir kristal kenar veya ikisinin karmasik bir kombinasyonu olabilir. Bu
nedenle, heterojen bir katalizoriin yalnizca hacminin ¢ogu degil, ayn1 zamanda yiizeyinin
cogu da katalitik olarak inaktif olabilir. Aktif bolgeleri yakalamak zordur. Bu nedenle,
katalizor i¢in yeni metal kombinasyonlarini bulmak i¢in deneysel aragtirmalar devam

etmektedir [78].

Ester sentez ¢alismalarinda literatiirde ZnClz [72], MgO [79], PbO [80], CaO [81], ZnO
[82] gibi baz1 heterojen katalizorler kullanilmustir.

Bu ¢alismada, 2-etilhekzil alkol ve bazi karboksilik asit tiirevleri kullanilarak PAAIO(OH)
NPs (1) etkisinde ve 1s1l sartlarda 2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4), 2-etilhekzil
salisilat (6), 2-etilhekzil 4-metoksi sinnamat (8), 2-etilhekzil benzoat (10) gibi ester
tirevleri sentezlenmistir. Yontemde kullanilan katalizor heterojen bir katalizordiir ve
ticari olarak temin edilmistir. Bu amacla sentez yontemi kullanilan katalizoér dikkate
alindiginda literatiirde ilktir. Ayrica elde edilen ester tiirevlerinin yaglayicilik

ozelliklerinin arastirilmasi da literatiire onemli bir katki saglamisti.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Sentez esnasinda kullanilan karboksilik asit tiirevleri, Pd/AIO(OH) NPs (1) ve 2-
etilhekzil alkol (2) Sigma-Aldrich’ten tedarik edilmis ve saflastirilmadan kullanilmustir.

KOH, HCI, izopropil alkol, ksilen ve toluen ¢6zeltisi Merck’den tedarik edilmistir.

2.2. KULLANILAN CiHAZ VE ALETLER

Elektronik Terazi: KERN ALJ 310-4N, tartim kapasitesi 310 gram (g), hassasiyet 0.0001
g, standart sapma < 0.1 mg.

Analitik TLC: Sigma Aldirch (SiO2, Merck 60 F2s4) kaplanmig aliiminyum plakalar.
Kolon: ISO LAB

NMR Spektrometresi: Bruker Biospin Avance |11 400 MHz

FT-Infrared Spektrofotometresi: PerkinElmer Spectrum Two 4000-400 cm™ ATR

Evaporator: Heidolph standart, 20 °C-210 °C, 1300 W

2.3. KARAKTERIZASYON METOTLARI

2.3.1. FT-IR, *H NMR ve 3C NMR Spektrometrik Analizleri

Sentezlenen esterler icin H/*C-NMR spektrumlari BRUKER BIOSPIN Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) Spektrometresi AVANCE |11 400MHz cihazi ile karakterize
edilmistir. Infrared spektroskopisi (IR) spektrumlari i¢in PerkinElmer Spectrum Two
4000-400 cm™ ATR cihaz1 kullanilmustr.

2.3.2. Asit Numarasi Tayini

Sentezlenen esterlerin asit numarasi Tiirk Standartlari (TS) 9178 Uluslararasi Standartlar
Teskilat1 (ISO) 6618/ Uluslararast Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu (ASTM) D
974’¢ gore yapilmistir [83].
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2.3.3. Sabunlagma Sayis1 Tayini

Sentezlenen esterlerin sabunlagsma sayilar1t TS 4730 ISO 6293-1/ASTM D 94’¢ gore
yapilmistir [84].

2.3.4. Viskozite Testi

Metal islem sivilarinin viskozite testleri Kinematik Viskozite cihazinda Sekil 2.1 40 °C’de
TS 1451 Avrupa Normu (EN) ISO 3104/ ASTM D 445’¢ gore yapilmistir [85].

Sekil 2.1. Viskozite test cihazi.

2.3.5. Yaglama Performansi Testi

Metal islem sivilarinin yaglama performansi testleri Reichert Test cihazinda Sekil 2.2 TS

EN ISO 20623’¢ gore yapilmustir [86].

fetal islem sivisnin .
bulundugu hazne

Metal islem svisinin

:bulynd;ju hazne J s —
¥ oV esiy slem gormemis bilye slem gormiis bilyeler

Sekil 2.2. Reichert test cihazi.
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2.4, ESTERLERIN SENTEZi

2.4.1. 4-(Dimetilamino)benzoik Asit (3)’ten 2-Etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4)

Sentezi

O)‘\OH N /\/\(\OH PAAIO(OH) NPs (1) /@)‘\O/\(\/\ + H,0
—~ ~N

Toluen / 180-185 °C
3 2 4

Sekil 2.3. 2-Etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4) sentezi.

4-(dimetilamino) benzoik asit (3) (0.060 mol, 9.91 g) ve 2-etilhekzil alkol (2) (0.060 mol,
9.38 mililitre (mL) ) 250 mL’lik 3 boyunlu balona ilave edildi. Daha sonra PAAIO(OH)
NPs (1) (0.0014 milimol (mmol) Pd, kiitlece % 0.5 Pd) ilave edildikten sonra 50 mL
toluen eklendi. Reaksiyon kabi1 180-185 °C sicaklik araliginda tutularak Dean Steark
esliginde 10 saat siireyle reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile takip edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra toluen evaporator ile uzaklastirildi. Kalint1 etilasetat esliginde
ayirma hunisine alinarak NaxCOgz ile work up teknigi uygulandi. Organik fazlar
birlestirilerek Na,SO4 iizerinden kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Nihai
iiriin %20 etilasetat-hekzan ¢oziicii karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirildi. %55
verimle 9.15 g 2-etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4) elde edildi. Uriin *H-NMR, 13C-
NMR ve FTIR ile karakterize edildi.

2-Etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4): *H NMR 400 Megahertz (MHz), Détero
kloroform (CDCls3) & 8.13 — 7.75 (multiplet (m), 2H), 6.67 (d, J = 9.0 Hertz (Hz) , 2H),
4.35—4.00 (m, 2H), 3.06 (s, 6H), 1.79 — 1.64 (m, 1H), 1.55 — 1.25 (m, 8H), 0.98-0.87 (m,
6H). ¥C NMR (100 MHz, CDCls) & 167.18, 153.24, 131.20, 117.47, 110.73, 66.53,
40.08, 39.04, 30.68, 29.05, 24.08, 23.03, 14.09, 11.16. IR (cm™) 2957.56, 2928.2, 2859.8,
1699.1, 1605.8, 1271.7, 1180.1.
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Sekil 2.4. 2-Etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4)’iin a) *H-NMR (400 MHz) b) 3C-
NMR (100 MHz) spektrumlari c) IR spektrumu.
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c)
Sekil 2.4. (devam) 2-Etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4)’iin a) *H-NMR (400 MHz)
b) 1*C-NMR (100 MHz) spektrumlari c) IR spektrumu.

2.4.2. Salisilik Asit (5)’ten 2-Etilhekzil salisilat (6) Sentezi

o (0]

PdAIO(OH) NPs (1
©\)J\OH r /\/\(\OH (OH) S (2 ©5J\O + H,0
OH Toluen / 180-185 °C OH

5 2 6

Sekil 2.5. 2-Etilhekzil salisilat (6) sentezi.

Salisilik asit (5) (0.072 mol, 9.94 g) ve 2-etilhekzil alkol (2) (0.072 mol 11.25 mL ) 250
mL’lik 3 boyunlu balona ilave edildi. Daha sonra PAAIO(OH) NPs (1) (0.0014 mmol Pd,
kiitlece %0.5 Pd) ilave edildikten sonra 50 mL toluen eklendi. Reaksiyon kab1 180-185
°C sicaklik araliginda tutularak Dean Steark esliginde 10 saat siireyle reaksiyon devam
ettirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ITK ile takip edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra toluen evaporatdr esliginde uzaklastirildi. Kalinti etilasetat
esliginde ayirma hunisine alinarak Na2COs ile work up teknigi uygulandi. Organik fazlar
birlestirilerek Na>SOj tizerinden kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Nihai
tiriin %20 etilasetat-hekzan ¢oziicii karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirildi. %060
verimle 10.81 g 2-etilhekzil salisilat (6) elde edildi. Uriin *H-NMR, 3C-NMR ve FTIR

ile karakterize edildi.

2-Etilhekzil salisilat (6) :}H NMR (400 MHz, CDCls) § 10.89 (bs, 1H), 7.86 (dd, J = 8.0,
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1.6 Hz, 1H), 7.61 — 7.40 (m, 1H), 7.01 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.96 — 6.83 (m, 1H), 4.42 —
4.10 (m, 2H), 1.82-1.68 (m, 1H), 1.55-1.25 (m, 8H), 1.02-0.85 (m, 6H). 3C NMR (100
MHz, CDCls) § 170.31, 161.67, 135.57, 129.81, 119.12, 117.59, 112.71, 67.63, 38.85,
30.52, 28.98, 23.94, 22.97, 14.05, 11.08.c) IR (cm™) 3182.7, 2959.9, 2930.6, 2861.1,
1672.2, 1614.2, 1298.9, 754.5.
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Sekil 2.6. 2-Etilhekzil salisilat (6)’nin a) H-NMR (400 MHz) b) $*C-NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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c)
Sekil 2.6. (devam) 2-Etilhekzil salisilat (6)’nin a) *H-NMR (400 MHz) b) 1*C-NMR
(100 MHz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.

2.4.3. 2- metoksi sinnemik asit (7)’den 2-Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8) Sentezi

O S i
~ ~
\O O 8

Toluen / 180-185 °C
7 2

Sekil 2.7. 2-Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8) sentezi.

2-metoksi sinnemik asit (7) (0.056 mol, 9.98 g) ve 2-etilhekzil alkol (2) (0.056 mol, 8.75
mL) 250 mL’lik 3 boyunlu balona ilave edildi. Daha sonra PAAIO (OH) NPs (1) (0,0014
mmol Pd, kiitlece %0.5 Pd) ilave edildikten sonra 50 mL toluen eklendi. Reaksiyon kabi1
180-185 °C sicaklik araliginda tutularak Dean Steark esliginde 8 saat siireyle reaksiyon
devam ettirildi. Reaksiyonun tamamlanmip tamamlanmadigi ITK ile takip edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra toluen evaporatdr esliginde uzaklastirildi. Kalinti
etilasetat esliginde ayirma hunisine alinarak Na;COgz ile work up teknigi uygulandi.
Organik fazlar birlestirilerek Na>SOs tizerinden kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile
uzaklastirildi. Nihai {iriin %20 etilasetat-hekzan ¢oziicli karisiminda kolon kromotografisi
ile saflastir1ldi. %50 verimle 8.13 g 2-etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8) elde edildi. Uriin
'H-NMR, C-NMR ve FTIR ile karakterize edildi.
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2-Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8): *H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.65 (d, ] = 16.0 Hz,
1H), 7.51 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.34 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 4.40 —
4.03 (m, 2H), 3.86 (s, 3H), 1.72-1.62 (m, 1H), 1.49 — 1.26 (m, 8H), 0.98-0.86 (m, 6H).
13C NMR (100 Hz, CDCls) § 161.32, 154.34, 144.15, 129.70, 115.86, 114.30, 66.84,
55.38, 38.90, 30.49, 28.98, 23.87, 23.00, 14.07, 11.05. IR (cm™) 2955.6, 2924.1, 2855.3,

1737.0, 1466.0, 1165.8, 1104.8.
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b)

Sekil 2.8. 2-Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8)’in a) *H-NMR (400 MHz) b) **C-NMR
(100 MHz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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Sekil 2.8. (devam) 2-Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8)’in a) *H-NMR (400 MHz) b)
13C-NMR (100 MHz) spektrumlari c) IR spektrumu.

2.4.4. Benzoik Asit (9)’dan 2-etilhekzil benzoat (10) Sentezi

e) O

PdAIO(OH) NPs (1) H,0
y . /\/\(\ OH - o O/\(\/\ + Hj
Toluen / 180-185 °C

9 2 10

Sekil 2.9. 2-Etilhekzil benzoat (10) sentezi.

Benzoik asit (9) (0.082 mol, 10.02 g) ve 2-etilhekzil alkol (2) (0.082 mol, 12.82 mL) 250
mL’lik 3 boyunlu balona ilave edildi. Daha sonra PAAIO(OH) NPs (1) (0.0014 mmol Pd,
kiitlece %0.5 Pd) ilave edildikten sonra 50 mL toluen eklendi. Reaksiyon kab1 180-185
°C sicaklik araliginda tutularak Dean Steark esliginde 8 saat siireyle reaksiyon devam
ettirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ITK ile takip edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra toluen evaporator esliginde uzaklastirildi. Kalinti etilasetat
esliginde ayirma hunisine alinarak Na,COs ile work up teknigi uygulandi. Organik fazlar
birlestirilerek Na2SOj tizerinden kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Nihai
tiriin %20 etilasetat-hekzan ¢oziicii karisiminda kolon kromotografisi ile saflastirildi. %065
verimle 12.49 g 2-etilnhekzil benzoat (10) elde edildi. Uriin *H-NMR, 3C-NMR ve FTIR

ile karakterize edildi.
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2-Etilhekzil benzoat (10): *H NMR (400 MHz, CDCls3) § 8.40 — 7.99 (m, 2H), 7.89 — 7.37
(m, 3H), 4.58 — 3.83 (m, 2H), 2.05 — 1.66 (m, 1H), 1.63 — 1.18 (m, 8H), 1.02-0.85 (m,
6H). 3C NMR (100 MHz, CDCls) § 166.77, 132.79, 130.60, 129.53, 128.35, 67.32,
38.95, 30.61, 29.01, 24.01, 22.99, 14.05, 11.11.IR (cm™) 2959.1, 2929.4, 2860.5, 1718.0,
1451.6, 1268.3, 1109.9, 707.8.
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Sekil 2.10. 2-Etilhekzil benzoat (10)’un a) *H-NMR (400 MHz) b) **C-NMR (100
MHZz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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Sekil 2.10. (devam) 2-Etilhekzil benzoat (10)’un a) *H-NMR (400 MHz) b) *C-NMR

(100 MHz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

4-(dimetilamino) benzoik asit (3), salisilik asit (5), 4-metoksisinnemik asit (7) ve benzoik
asit (9) c¢ikis maddesi olarak kullanildi. Bu asitlerle esterlesme reaksiyonu
gerceklestirmek amaci ile 2-etilhekzil alkol (2) kullanildi. Ayrica ticari olarak temin

edilen PAAIO(OH) NPs (1) katalizor olarak kullanildi (Sekil 3.1).

180-185 °C

Katalizor
PA/AIOOH)
NPs

CHj;
— R\I.ro\/l/\/CH3

O

KarboksilkAsit

2-Hilhekzil Al

Sekil 3.1. 2-Etilhekzilester tiirevlerinin sentez semasi.

Reaksiyonlar 1s1l sartlarda ve toluen gibi apolar bir ¢oziicii icerisinde gergeklestirildi.

Ortamda olusan su azeotropik destilasyon ile uzaklastirildi.

Daha once literatiir ¢aligmalarinda PdAAIO(OH) NPs (1) katalizorii; kenetlenme [87],
hidrojenasyon [88] ve dehalojenasyon [89] gibi reaksiyonlarda kullanilmistir. Ancak ester
sentezi reaksiyonlarinda PdAIO(OH) NPs (1) ilk kez kullanildi. Tez ¢aligmasi

kapsaminda sentezlenen iiriinler ve verimleri Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. 2-Etilhekzilester tlirevlerinin sentezi.

o)
o)
RJ\OH + /V\(\OH R)J\O/\i\/\ + H0
Giris Substrat Uriin Siire, sa  Verim?, %
1 o} o) 10 55
/@)kOH /@)ko/\i\/\
N >N
| 3 | 4
2 0 o) 10 60
s coaee
oH OH
©) (6)
3 0O o) 8 50
WOH J@MOA{\A
~o o
8
4 @ N 8 65

O o
(C)] (10)
aNMR analizi ile tanimlandu.
Literatlirdeki ¢aligmalar incelendiginde aromatik halkaya sahip bilesiklerin kararli ve
stabil olmalarindan dolay1 ester sentezlerinde biiyilik oranda tercih edildigi goriilmiistiir.
Bu sebeple metal islem sivilarinda aromatik halkaya sahip ester tiirevlerinin
potansiyelinin daha yiiksek olabilecegi 6ngdriilmektedir. Ayrica aromatik bilesiklerde

reaksiyon takibi de daha kolay gergeklestirilmektedir. Tiim bu nedenlerden dolay1

esterifikasyon reaksiyonlarinda ¢ikis bilesigi olarak aromatik bilesikler tercih edilmistir.

2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4), 4-(dimetilamino) benzoik asit (3) ve 2-
etilhekzil alkol (2) varliginda 10 saat siireyle %55 verimle sentezlendi. 2-etilhekzil
salisilat (6) sentezi, salisilik asit (5) ve 2-etilhekzil alkol (2) varliginda 10 saat siireyle
%060 verimle gerceklesti. 2-etilhekzil 4-metoksi sinnemat sentezi (8), 4-metoksi sinnemik
asit (7) ve 2-etilhekzil alkol (2) varliginda 8 saat siireyle %50 verimle gergeklesti. 2-
etilhekzil benzoat (10) sentezi, benzoik asit (9) ve 2-etilhekzil alkol (2) varliginda 8 saat

stireyle %65 verimle gerceklesti.
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3.1. ASIT NUMARASI TAYINi

Sentezlenen iiriinden 2 g numune (m) tartimi yapildiktan sonra numunenin iizerine ksilen
ve izopropil alkol karigimi 80 mL (hacim/hacim (h/h) =1/1) mL ilave edilip 3 damla fenol
ftalein indikatorii damlatildi ve renk degisimi olana kadar 0,5 N KOH (Ma=56,11 g/mol)
ile titre edildi. Harcanan KOH’in sarfiyati (mL) (V1) iizerinden Esitlik 1’e gore islemler
yapilarak asit numarasi hesaplandi. Sentezlenen esterlerin asit numarasi sonuglari Cizelge

3.2’de verilmistir.

mgKOH, _ V1 (mL)x 56,11(ﬁ)x0,5N

Asit Numarasi ( —

)

V1: Numunenin titrasyonunda harcanan 0,5 N KOH ¢ozeltisi (mL)

1)

MA: Titrasyonda kullanilan KOH molekiil agirhigi 56,11 g/mol

m: Alinan numune miktari (g)

Cizelge 3.2. Sentezlenen esterlerin asit numarasi Sonuglari.

Uriin Sarfiyat (mL) Asit Numarast (mg KOH/ g)
2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4) 0,37 5,2
2-etilhekzil salisilat (6) 0,59 8,3
2- etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8) 0,48 6,8
2- etilhekzil benzoat (10) 0,22 3,2

Reaksiyon Sartlari: Numune miktari (2,0 g), 0,5 N KOH, ksilen: izopropil alkol (h/h=1/1,
80 mL)

Sekil 3.2°de verilen grafik iizerinden inceledigimizde sentez sonucunda elde edilen 2-

etilhekzil esterlerinin asit numaralar goriilmektedir.

a5 83

7.5

6,5

ss 52

45

3,5 32

2,5

Asit Numarasi: (mg KOH/g)

1,5

0.5
2-ctihekzil 4-dmetieming) 2-etihekzil salisiat (6) 2- etilhekzil 4metoks 2- etilheszil benzoat (10)
benzoa (4) sinnemat (B)

Ester Tiirevleri

Sekil 3.2. Asit numarasi sonug grafigi.
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Asit numarasi, yagdaki serbest yag asidi icerigini tanimlamakta ve esterin bozulmaya
kars1 duyarliligimi gostermektedir. Ester sentezi reaksiyonlarinda sentezi takiben asit
numarast bakilir ve asit numarasinin diisiik olmas1 beklenir. Sonuglara gore en kararl

ester 2-etilhekzilbenzoat (10) olarak goriilmektedir.

3.2. SABUNLASMA SAYISI TAYINI

Sentezlenen iirlinden cam balona 2 g numune (m) tartimi yapildiktan sonra numunenin
tizerine 0,5 N 25 mL KOH (Ma= 56,11 g/mol) ilave edildi ve kaynama tas1 konularak
geri sogutucu altinda 90 °C’de 1 saat siiren bir reaksiyon baslatildi. Ayni sekilde bir cam
balona da 0,5 N 25 mL KOH ilave edilip kaynama tas1 konularak geri sogutucu altinda
90 °C*‘de 1 saat siiren bir reaksiyon baslatild1 (K6r deneme). 1 saat sonunda her iki sisteme
25 mL %99 saflikta izopropil alkol ilave edilerek sogumaya birakildi. Numuneler
soguduktan sonra iizerine 3 damla fenol ftalein damlatildi ve olusan mor renk kaybolana
kadar 0,5 N HCl ile titre edildi. Kér numune i¢in harcanan HCl sarfiyati (V2), sentezlenen
iirtin i¢in harcanan HCI sarfiyat1 (V1) lizerinden Esitlik 2’ye gore islemler yapilarak
sabunlasma sayis1 hesaplandi. Sabunlagma sayis1 sonuglar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

V2-V1 (mL)x 56,11(ﬁ)x0,5N
m (g)

mgKOH

Sabunlasma Sayisi ( ) = (2
V2: Blank denemenin titrasyonunda harcanan 0,5 N HCI ¢ozeltisi (mL)

V1: Numunenin titrasyonunda harcanan 0,5 N HCI ¢ozeltisi (mL)

MA : Titrasyonda kullanilan KOH’ molekiil agirlig1 56,11 g/mol

m: Alinan numune miktari (g)

Cizelge 3.3. Sentezlenen esterlerin sabunlasma sayis1 sonuglari.

. . Sabunlagsma Sayis1
Uriin Sarfiyat (mL)
(mg KOH/ g)
2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4) 10,22 193,45
2-etilhekzil salisilat (6) 7,77 227,81
2- etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8) 8,00 224,66
2- etilhekzil benzoat (10) 20,95 44,45

Reaksiyon Sartlari: Numune miktar1 (2,0 g), V2 Blank = (24,02 mL) ,5 N KOH, izopropil alkol (25 mL),
0,5 N HCI

Sekil 3.3’de verilen grafik iizerinden inceledigimizde sentez sonucunda elde edilen 2-

etilhekzil esterlerinin sabunlagma sayisi sonuglari goriilmektedir.
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Ester Tiirevleri

Sekil 3.3. Sabunlagma sayis1 sonug grafigi.

Sabunlagma sayisi esterin sabun olusturma egilimini anlatir. Bu sebeple sentezlenen

esterlere sabunlagma sayis1 ve asit numarasi testleri yapildi [90].

Normalde Sabunlasma sayisi testi 1 saat siirmektedir. Bu sebeple test sentezlenen 4 ester
icinde 1 saat olarak gergeklestirildi. Bu siire zarfinda 2-etilhekzilbenzoat (10) esteri
kararlt olmasindan dolay1 hidrolizi tam anlamiyla gerceklesemediginden sabunlagma

sayis1 diisiik ol¢iildii.

Sentezlenen esterler ile yeni metal islem sivilari gelistirildi (Cizelge 3.4). Bu

formiilasyonlarda %2, %4 ve %6 oraninda ester kullanildi.
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Cizelge 3.4. Sentezlenen esterlerin kullanildig1 metal islem s1visi formiilasyonlari.

Hammadde Kullanilan Kullanilan Kullanilan
Miktar, % Miktar, % Miktar, %
Amin Borat 23,0 23,0 23,0
Sodyum Petrolyiim Siilfonat 6,0 6,0 6,0
2-etilhekzil Esterleri 2,0 4,0 6,0
Su 22,97 20,97 18,97
pH Diizenleyici 7,0 7,0 7,0
Yag Asidi 9,0 9,0 9,0
Mineral Yag 23,0 23,0 23,0
Biyosid 2,0 2,0 2,0
Kopiik Kesici 0,03 0,03 0,03
Emiilgator 5,0 5,0 50

Metal islem sivilarini formiile etmek igin kullanilan kimyasal katki maddeleri,
emiilsifikasyon yetenegi, metale korozyon direnci, siirtiinme aginmasini en aza indirmek
icin yaglama etkisi, depolama sirasinda mikrobiyal kontrol, asinma Onleme ve asir
kosullarda islenebilirlik gibi ek islevler saglamaya yardimci olur. Metal islem sivilarinin
formiilasyonlarinda kullanilan katki maddelerinin bir kismi yag asitlerinden elde
edilirken, digerleri kimyasal olarak sentezlenmis organik maddelerdir [91]. Gelistirilen
formiilasyonlara Viskozite tayini ve Reichert testi materyal metotda verilen standarda

gore yapild.

3.3. VISKOZITE TAYINi

30 mL’lik deney tiipiine 20 mL numune konularak 40 °C’ deki su igerisine deney tiipii
dik bir sekilde yerlestirildi. Deney tiipiiniin belirlenmis araligindan gecen numunenin
gectidi siire kaydedildi. Gegen siire saniye cinsinden tespit edildi. Siire ile tiipiin katsayis1
carpilarak triintin 40 °C’deki viskozitesi Esitlik 3’e gore hesaplandi. Yapilan deneyler

sirasinda kullanilan tiipiin katsayist 0,3209°dir.

Viskozite Testi (V40) cSt = Tk x Sire (s) 3)

Tk= Tiipiin Katsayis1 (0,3209)

33



Sentezlenen esterler metal islem sivilarinda %2, %4 ve %6 oraninda kullanildi ve

tirtinlerin 40 °C’de viskozite degerlerine bakildi (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. Sentezlenen esterler ile gelistirilen metal islem sivisinin viskozite testi

sonugclari.
Kullanilan Miktar, Viskozite Degeri,
Ester
% (cSt)
- 0 120,98
? 2 44,28
/@)J\O/\(\/\
~N 4 63,53
|

(4) 6 46,53
O 2 106,86

(@)
L0 [

OH
©) 6 75,09
O 2 111,03

A (@)
>0

®) 6 99,79
O 2 106,53

o)
(10) 6 69,31

Ester igermeyen metal islem sivisinin viskozitesi 120,98 cSt’dir. Sentez sonucunda elde
edilen ester tlirevlerinin %2, %4 ve %6 oraninda metal islem sivisinda kullanimina iliskin

olusturulan drtinlerin viskozite degeri Sekil 3.4’de verilmektedir.
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Sekil 3.4. Viskozite testi sonug grafigi.

Metal islem sivilarmin iyi bir yaglama filmi olusturmasi viskozitesine (yagmn akma
kabiliyetine) baglidir. Formiilasyon igerisindeki katki madde miktarinin degisimi
formiilasyonun vizkozitesini etkilemektedir [92]. Sivinin viskozitesi, metal pargalarin

yaglanmasinda énemli bir rol oynar [91].

Metal islem si1vilari, imalat sirasinda 1s1l olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak i¢in de 6nemli
rol oynar. Metal iglem sivisinin viskozite degeri ise, sivinin yaglama ozelliklerini ve 1s1
transfer kapasitesini etkiler [93]. Is1 transferi, yiiksek hizli prosesler i¢in 6zel bir Gneme
sahiptir. Clinkii kesme sivisinin, takimi ve is parcasin1 yaglamak icin ¢ok az zamani
vardir. Bu durumlarda, is parcasini ve aleti korumanin ana mekanizmasi 1s1y1
konveksiyon yoluyla uzaklastirmaktir [94]. Diisiik viskoziteye sahip metal iglem sivilari
1s1 transferini daha iyi gergeklestirmektedir. Bu da islem sirasinda olusan 1sinin hizl
bertaraf edilmesine olanak saglamaktadir. Bu nedenle diisiik viskoziteli iiriinler tercih
edilmektedir. Sentezlenen esterler ile gelistirilen metal islem sivilarinda disiik
viskoziteye sahip driin 2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4)’in %2’lik

konsantrasyonu olarak olgtilmiistiir.

3.4. YAGLAMA PERFORMANSI TESTI

Reichert siirtinme ve asinma test cihazinda (Sekil 3.5) donen bir rulman ¢elik,
indiiksiyonlu bir bilyeye temas etmektedir. Temastan dogacak asinmayir en aza

indirgemek i¢in metal islem s1vis1 kullanilmaktadir.
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Asindirict Rulman Metal Islem Sivist

Sekil 3.5. Reichert test cihazi ¢alisma prensibi [95].

Burada metal-metal siirtiinmenin azalmasi ig¢in metal islem sivis1 kullanilir. Metal iglem
stvisinin iki metal arasinda olusturacagi yaglh bir film tabakasina bagli olarak bilye
asinmaya baslar. Burada uygulanan kuvvet her numune i¢in esit olmalidir. 200
Newton’luk bir kuvvetle yiiriitiilen test i¢in; agirligin uygulanmasinin sebebi metal islem

stvisinin direncini ve performansini 6lgmekitir.

Sentezlenen 2-etilhekzil esterlerinin metal islem sivilarinda yaglama performansina etkisi
ve islenen metal yiizeyinde kaliteyi arttirici etkisinin 6l¢tilmesi i¢in Reichert Test cihazi
kullanilmistir. Reichert testinde 30 ml metal islem sivisi hazneye konuldu ve igerisine
donen rulman yar1 konumlu yerlestirildi. Islem gérmemis bilye, oyuguna yerlestirildi.
Yara izini olusturmak i¢in 200 Newton’luk basingla test baglatildi. Test sliresince donen
metal rulman, metal islem s1vis1 ile muamele edilir ve bilyeyle arasinda metal islem sivis1
kalmasi saglandi. Test sirasinda kullanilan bilye metal igslem sivisi tarafindan ne kadar
korunursa bilye iizerinde yara izi o kadar az olusur. Test sonucunda bilye bulundugu
konumdan ¢ikarildi ve yara izinin en boy dl¢limii (milimetre (mm) cinsinden) yapilarak

Esitlik 4’e gore hesaplandi.

Boy (mm)xen (mm)x3,14
; @)

Ortalama Alan =

Metal metal siirtiinmesinden olusan yara izlerinin az olmasi ortalama alanin az olmasini
saglamaktadir. Bu sebeple sentezlenen 2-etilhekzil esterleri metal iglem sivisinda farkli

oranlarda kullanild1 ve reichert testi gerceklestirildi.

Sentezlenen 2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4), metal islem sivisi igerisinde %2,
%4 ve %06 oraninda kullanilmistir. Recihert test cihazinda metal metal silirtiinmesinden

olusan yara izi en boy Olciileri Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. 2-Etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4) reichert test sonucu.

. Yara izi
Uriin, % Ortalama Alan (mm?)
boy (mm) en (mm)
0 7,3 34 19,48
2 7,3 34 19,48
4 7.1 3,2 17,84
6 7,0 3,2 17,58

Sekil 3.6’da 2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4)’tin reichert test sonucunun

grafiksel gosterimi verilmektedir.

Ortalama Alan {mmz}

1 2 3 4 5

Ester %

Sekil 3.6. 2-Etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4)’iin reichert test sonug grafigi.

Reichert test cihazinda iglem goren bilyelere ait goriintiiler Sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7. 2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4)’iin A) ester igermeyen, B) %2,0 C)

%4,0 D) %6,0 ester iceren reichert testinden ¢ikan bilye sonucu.

Reichert test sonuglara istinaden sentezlenen 2-etilhekzil 4-(dimetilamino)benzoat (4)’iin
grafikten de goriilecegi iizere gelistirilen metal islem sivisinda en iyi kullanim oran1 %6

olarak goriilmektedir.
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Sentezlenen 2-etilhekzil salisilat (6), metal islem s1visi igerisinde %2, %4 ve %6 oraninda

kullanilmistir. Yapilan reichert test sonuglar1 Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7. 2-etilhekzil salisilat (6)’nin, reichert test sonucu.

. Yara izi
Uriin, % Ortalama Alan (mm?)
boy (mm) en (mm)
0 7,3 3,4 19,48
2 6,9 3,1 16,79
4 6,8 30 16,01
6 6,9 31 16,79

Sekil 3.8’de 2-etilhekzil salisilat (6), reichert test sonucunun grafiksel gosterimi

verilmektedir.

=
. o

ﬂ‘—‘
E 18,
[l
= -
m 17
=
3] el
E 16 - __ff_,ﬂa-f"’
g.
B
Ester %

Sekil 3.8. 2-etilhekzil salisilat (6)’nin, reichert test sonug grafigi.

Reichert test cihazinda iglem goren bilyelere ait goriintiiler Sekil 3.9°de verilmistir.

bR

Sekil 3.9. 2-etilhekzil salisilat (6)’nin A) ester igermeyen, B) %2,0 C) %4,0 D) %6,0

ester iceren reichert testinden ¢ikan bilye sonucu.
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Bu sonuglara istinaden sentezlenen 2-etilhekzil salisilat (6)’nin grafikten de goriilecegi

tizere gelistirilen metal islem sivisinda en iyi kullanim orani %4 olarak saptanmustir.

Sentezlenen 2- etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8), metal islem s1visi igerisinde %2, %4 ve

%06 oraninda kullanilmistir. Yapilan reichert test sonuglart Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. 2- Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8), reichert test sonucu.

. Yara izi Ortalama Alan
Uriin, %
boy (mm) en (mm) (mm?)
0 7,3 3,4 19,48
2 7,0 32 17,58
Z 71 3.4 18,95
6 7,1 34 18,95

Sekil 3.10°da 2- etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8), reichert test sonucunun grafiksel

gosterimi verilmektedir.

-
-
#

Ortalama Alan (mm”)
/
AN

Ester %o

Sekil 3.10. 2- Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8)’in, reichert test sonug grafigi.
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Reichert test cihazinda islem gdren bilyelere ait goriintiiler Sekil 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.11. 2-Etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8)’in A) ester igermeyen, B) %2,0 C) %4,0

D) %6,0 ester igeren reichert testinden ¢ikan bilye sonucu.

Yapilan reichert test sonucunda ester miktart %2 olan metal islem sivisi metal-metal
stirtiinmesinden dolay1 olusan yara izini diger oranlara gore az seviyede tutmaktadir. Bu
sonuglara istinaden sentezlenen 2-etilhekzil 4-metoksi sinnemat (8) grafikten de
goriilecegi tizere gelistirilen metal islem sivisinda en iyi kullanim orani %2 olarak

saptanmuistir.

Sentezlenen 2- etilhekzil benzoat (10), metal islem sivisi igerisinde %2, %4 ve %6

oraninda kullanmilmistir. Yapilan reichert test sonuglar1 Cizelge 3.9°de verilmistir.

Cizelge 3.9. 2-Etilhekzil benzoat (10)’un reichert test sonucu.

. Yara izi
Uriin, % Ortalama Alan (mm?)
boy (mm) | en (mm)
0 7,3 3,4 19,48
2 7,3 33 18,91
4 7,0 3,4 18,68
6 7,2 3,4 19,22

Sekil 3.12°da 2- etilhekzil benzoat (10), reichert test sonucunun grafiksel gosterimi
verilmektedir.
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Ortalama Alan {mmz}

18,5
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Ester %o

Sekil 3.12. 2- Etilhekzil benzoat (10)’un, reichert test sonug grafigi.

Reichert test cihazinda islem goren bilyelere ait goriintiiler Sekil 3.13°de verilmistir.

Sekil 3.13. 2-etilhekzil benzoat (10)’un A) ester igermeyen, B) %2,0 C) %4,0 D) %6,0

ester iceren reichert testinden ¢ikan bilye sonucu.

Yapilan reichert test sonucunda ester miktari artarken metal-metal siirtinmesinden dolay1
olusan yara izinin olusturdugu alanda farkliliklar goéziikmektedir. Bu sonuclara istinaden
sentezlenen 2-etilhekzil benzoat (10)’un grafikten de goriilecegi iizere gelistirilen metal

islem sivisinda en iyi kullanim oran1 %4 olarak saptanmustir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismamizda 2-etilhekzil esterlerinin sentezi yeni metotla gergeklestirilmistir. Ester
sentezinde karboksilik asit olarak 4-(dimetilamino)benzoik asit, salisilik asit, 4-
metoksisinnemik asit ve benzoik asit kullanilmistir. Baglangi¢ materyali olarak aromatik
bilesiklerin kullanilmasinin nedeni reaksiyon takibinin kolay yapilabilmesi, iiriin
kararlilig1 ve yaglayicilik potansiyelleridir. Benzer ¢alismalar alifatik karboksilik asit

tiirevleri iizerinde de gerceklestirilebilir.

Ester sentezinde, alkol olarak 2-etilhekzil alkol kullanilmistir. Heterojen katalizor olarak
ta ticari olarak satin alinan PdAIO(OH) NPs (1) kullanilmistir. PAAIO(OH) NPs (1),
literatiirde daha Once ester sentezinde kullanilmamis olmasi, reaksiyon ortamindan
kolayca uzaklastirilmas: ve tekrar kullanilabilmesi nedeni ile tercih edilmistir. Ester

sentez ¢aligmalarinda heterojen katalizorler gibi homojen katalizorler de kullanilabilir.

2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4), 4-(dimetilamino) benzoik asit (3) ve 2-
etilhekzil alkol (2) varliginda 10 saat siireyle %55 verimle sentezlendi. 2-etilhekzil
salisilat (6) sentezi, salisilik asit (5) ve 2-etilhekzil alkol (2) varhiginda 10 saat siireyle
%060 verimle gerceklesti. 2-etilhekzil 4-metoksi sinnemat sentezi (8), 4-metoksi sinnemik
asit (7) ve 2-etilhekzil alkol (2) varliginda 8 saat siireyle %50 verimle gergeklesti. 2-
etilhekzil benzoat (10) sentezi, benzoik asit (9) ve 2-etilhekzil alkol (2) varliginda 8 saat
stireyle %65 verimle gerceklesti (Cizelge 3.1). Yapilan bu ¢alismada yiiksek verimler elde

edilemedi. Reaksiyon sartlar1 iizerinde yapilacak degismelerle {irlinlerin verimi arttirilabilir.

Sentezlenen esterlerin her birine asit numaras1 ve Sabunlagma sayisi testleri yapildi.
Sonuglar degerlendirildiginde asit numarasi en diistik triin 2-etilhekzil benzoat (10)
olarak goriildi. Asit numarasinin diisiik olmasi tiriniin kararli oldugunu gdstermektedir

(Cizelge 3.2).

Sabunlagma sayis1 testinde de en kararli bilesik 2-etilhekzil benzoat (10) oldugu tespit
edilmistir. Standart hidroliz c¢alismalarinda 1 saat yeterli olmaktadir. Ancak
goriilmektedir ki 2-etilhekzil benzoat (10) bilesiginin bu siire i¢inde hidrolizi zordur

(Cizelge 3.3).
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Sentezlenen esterler %2, %4, ve %6 oraninda kullanilarak metal iglem sivilar gelistirildi
(Cizelge 3.4). Gelistirilen metal islem sivilarina Viskosite ve Reichert testleri yapildi.
Metal metal siirtiinmesinden dolay1 olusacak 1s1y1 uzaklastirmasi igin olusturulan metal
islem sivisinin diisiik viskoziteli olmasi Onemliydi. Yapilan g¢alismada en diisiik
viskoziteye sahip {irlin  2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4)’tin  %2’lik
konsantrasyonudur. Bu sebeple bu iirliniin metal islem sivilarinda istenen o6zellikleri

karsilayacagi ongoriilmektedir.

Yapilan Reichert testinde metal metal siirtiinmesinin en aza indirgenmesi i¢in metal islem
stvilari kullanilmistir. Test sonucunda bilye iizerinde olusan yara izinin ve ortalama alanin
en diisiik olmasindan dolay1 en iyi performansin 2-etilhekzil salisilatin (6)’nin %4

oraninda kullanildig1 metal islem sivis1 oldugu saptanmistir (Cizelge 3.7).

Daha diisiik viskoziteye sahip 2-etilhekzil 4-(dimetilamino) benzoat (4)’iin %2’lik
konsantrasyonu ile hazirlanan metal islem sivisinin reichert testinde daha iyi sonug
vermesi beklenirken 2-etilhekzil salisilatin (6)’nin %4 oraninda kullanildig1 metal islem
stvisi daha iyi sonug vermistir. Bunun sebebinin 2-etilhekzil salisilatin (6)’nin metal islem
stvisinda daha uyumlu ve pozitif etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Metal islem
stvisinda esterlerin kullanim amac tiriiniin yaglayicilik 6zelligini gelistirmek oldugu igin
Reichert testinde daha iyi sonug veren 2-etilhekzil salisilatin (6)’nin bu ¢alismada daha

basarili oldugu tespit edilmistir.

Bu calisma kapsaminda sentezlenen 2-etilhekzil ester tiirevleri ile gelistirilen metal islem

stvilarinin endiistriyel olarak kullanilabilirligi 6n goriilmektedir.
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