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OZET

Alkanolamidler, noniyonik yilizey aktif maddelerin bir iiyesidirler. Yiiksek baziklige sahip
olmalarindan deterjan olarak kullanilamazlar. Alkanolamidler ve deterjanlar karigtirildiklarinda deterjanlarin
yikama ve koptirme 6zellikleri daha iyi olur. Bu yayinda, alkanolamidlerin sentezi ve 6zellikleri anlatildi.

SUMMARY

The Synthesis and Characteristics of Alkanolamides

The alkanolamides are one of members of surface active agents. Because they are highly basic (pH=9),
they can not be employed as detergents. When the alkanolamides and detergents were mixed, the washing and
the foaming characteristics improved. In this article, we reviewed the synthesis and characteristics of
alkanolamides.

Alkanolamidlerin Sentezi

Noniyonik yiizey aktif maddeler, ¢esitli metal iyonlar1 varliginda veya asitik ve sert sularda gorev
yapabilirler. Kolloidal elektrolit olmadiklarindan sulu ¢ozeltilerde iyonize olamazlar. Hidrofilik 6zelliklerini
icerdikleri hidroksil grubundan ve eter oksijeninden alirlar.

Yag asit alkanolamidleri (yag asit alkilolamidleri) noniyoniklerin énemli bir iiyesidir. Yag asitleri ile
alkanolaminlerin kondenzasyonu sonucu olusan bilesiklerdir.

RCOOH + HN(CH,CH,0H), ——— RCON(CH,CH,OH), + H,0
R=11-17

Yag asitleri yerine tiirevleri olan metil esterleri, halojeniirleri, anhidridleri, trigliseritleri ve amidleri
kullanilabilir. ~ Alkanolamin olarak genellikle mono ve dietanolamin kullanilir. Nadir olarakta
monoisopropanolamin kullanilir. Bu aminlerde “mono” ve “di” 6neki, azota bagli alkilol grubundan ileri gelir.
Aminlerde, bu alkilol grubu tek ise aminler “mono” , iki ise “di” 6nekini alirlar.

Kullanilan baglangic maddelerine bagli olarak alkanolamidlerin bilesimleri ¢ok g¢esitlidir. Bu
reaksiyona giren alkanolaminin iki fonksiyonel grup icermesinden ileri gelir. Alkanolamidler, yiikseltilen
sicakliklarda (60-140 °C) mono veya dialkanolaminlerin yag asitleri ile 1:1 veya 2:1 oraninda reaksiyona
sokulmasi ile olusan tiriinlerdir.

* Aras.Gor.Dr.Hakan Kolancilar, Trakya Un.Fen-Ed Fak. Kimya B6l. EDIRNE

62



Alkanolaminin hidroksil grubunun yan reaksiyonlara girmesi ile 6nemli miktarda aminesterler
ve amidesterler gibi yan iiriinlerde olusur. Ayrica baslangi¢ maddeleri olarak dialkanolaminler kullanildigi
zaman kiigiik miktarlarda amindiester ve amiddiesterler de meydana gelir.

Koko, laurik, oleik ve stearik monoetanolamidler ve monoisopropanolamidler, monoalkanolamid
grubunu olusturan ilk dyelerdir. Bu tiir alkanolamidlerin, son 15 yil i¢inde kullanilmalari azalmaistir.
Monoalkanolamidler genellikle hidrofilik yilizey aktif maddeler ile kolayca ¢o6ziinebilen fakat suda
¢Oziinmeyen kati maddelerdir. Coziinmeleri harig, diger biitiin 6zellikleri ve kullanimlar1 dietanolamidlere
benzemektedir.'

Yag asit alkanolamidlere benzeyen baska bir grupta polioksietilen yag asit amidleridir. Bunlar 1
veya 2 mol etilen oksitin yag asit amidleri ile reaksiyona girmelerinden elde edilirler. Bu reaksiyonda, amidin
azotu lizerinde bulunan iki hidrojen etilen oksit ile yerdegistirmektedir. Fakat birinci hidrojen degistikten
sonra ikinci hidrojen yerdegistirecek kadar aktif olmamaktadir. Bunun sonucunda ise fazla miktarda sekonder
amid igeren bir riin olusur. Polioksietilen yag asit amidleri genellikle begenilmesine ragmen yag asit
amidleri fazla miktarda etilen oksit ile reaksiyona sokulduklarinda uzun zincirli bilesikler elde edilir ve farklh
ozelliklere sahip iiriinler olusur.'

Yag asit alkanolamidleri yiikksek pH degeri (= 9) gosterdiginden tek bagina deterjan olarak
kullanilamazlar. Ama diger deterjanlarla karistirildiginda, onlarin yikama ve kopiirme 6zelligini arttirirlar. Bu
nedenle, camasir yikama deterjanlarindan yiiksek kaliteli sampuanlara kadar kendisine kullanim alani bulur.

Yag asit alkanolamidlerinin hazirlamasi igin ilk patenti Wolf Kritchevsky® aldi. W. Kritchevsky, 2
mol dietanolamin ile 1 mol yag asitini kondense etti. Yag asiti yerine tiirevleri olan trigliseridi, esterleri,
anhidridleri, amidleri ve halojeniirlerini de denedi.

Reaksiyon, atmosfer basing altinda ve meydana gelen iiriinlerin bozulmadig: sicaklik olan 100-300
°C de meydana gelmistir.

Bu tip alkanolamidler, Ninol tipi 2:1 alkanolamidleri olarak bilinir. Bunlar % 60-70 oraninda
alkanolamidi, yan reaksiyonlarla meydana gelen iiriinleri ve reaksiyona girmemis yag asiti ile onemli
miktarda reaksiyona girmeyen ve bu tipin suda ¢6ziinmesini saglayan dietanolamini igerirler.

Reaksiyon iiriinii saydam, sarims1 kahverenginde, pH’s1 9 civarinda olan viskoz bir sividir.

Edwin M.Meade’, 1 mol yag asiti esterleri, bir katalizér varhiginda 1 mol dietanolamin ile reaksiyona
soktu. Reaksiyon, alkali metal alkoksid yaninda, atmosfer veya atmosfer basincinin iistiindeki bir baskida
100 °C’de ve yaklasik 3 saatte tamamlanir. Bu tip alkanolamidler genellikle % 90’dan fazla alkanolamid
icerirler ve yiiksek aktiviteli alkanolamidler veya siiperamidler olarak adlandirilirlar.

Burada da yan iriinler meydana gelir fakat daha kiiciik miktarlardadir. Siiperamidlerin suda
¢Ozlniirliklerinin az olmasmin nedeni serbest alkanolaminleri diisilk oranlarda igermelerindendir.
Siiperamidler igin baslangic maddesi olarak yag asitlerin metil esterleri kullanilir. Etil veya metil alkol gibi
disitk molekil agirlikli bir alkol ile bir trigliseritteki gliseroliin yer degistirmesi, Bradshaw ve
Mevly*tarafindan tarif edilen ester degistirme metodu ile kolaylikla basarilir.

Her iki yonteme gére yapilan alkanolamidlerin bilesimleri Tablo I‘de goriilmektedir.’

Tablo I Alkanolamidlerin Bilesimleri

Kritchevsky Meade
Patenti Patenti
Serbest Yag asit alkanolamidi % 63.5 90.0
Serbest Dietanolamin % 29.0 7.0
Serbest Yag asiti % 4.0 0.5
Serbest Esteramid % 3.5 2.5
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Bu iki yontem iizerinde degisiklik yapilarak daha iyi sonuglar veren reaksiyon patentleri alinmistir,
bunlardan bazilari agsagida anlatilmustir.

Giuliana C.Tesoro®, yag asiti esteri veya gliseridi, primer veya sekonder alkanolaminleri ile diisiik
basing altinda (30-60 mmHg) ve diisik sicaklikta (55-75 °C) sodyum metoksid varliginda reaksiyona
sokmustur.

J.A.Monick’, yag asit alkanolamidlerin sentezi icin bir ince film reaktorii gelistirmistir. Bu siirekli bir
prosestir. Reaksiyon, alkali metal veya alkali metosid gibi bir katalizor varliginda bir mol dietanoamin ile bir
mol yag asiti metil esterlerinin kondensazyonundan ibarettir. Reaktorde, 10 saniye gibi kisa bir zamanda % 91-
94 saflikta alkanolamidler iiretilir.

Robert Ernst’, iki basamakli bir reaksiyon yontemi gelistirmistir. ilk basamakta yag asitinin
alkanolaminin fazlas ile reaksiyona girmesi sonucu yiiksek oranda amin ve amidesterler meydana gelir. Ikinci
basamakta alkali metal Kkatalizoriiniin ilavesi ile amin ve amidesterler istenilen siibstitiie olmamis
alkanolamidlere doniisiirler.

John W.Lohr®, trigliserid ile alkanolamini reaksiyona sokmus ve reaksiyona girmeyen alkanolamin
ile yan iiriin olarak olusan gliserini fosforik asit ile uzaklastirarak % 95 saflikta alkanolamid iiretmistir.

Arnaudis’, 130-140 °C’de etilen oksidi lauramide katmus ve % 79.5 laurik asit dietanolamidi, % 7.2
aminester, % 0.6 serbest yag asiti ve % 9.2 sabunlasmamis madde iceren bir iiriin elde etmistir. Yag asit
amidlerinin oksietillenmesi ile teknikte 6nemli iiriinler elde edilebilir.

S.H.Feairheller'’, donyagi ve tripalmitin’i etanolamin ile atmosfer basing altinda 50-60 °C’de
yag / amin (1 / 10) oraninda 8 saat 1sitarak yag asit etanolamidi elde ettiler. Amin olarak dietanolamin
kullanildiginda reaksiyon olmadigi gézlendi. Bu yontemde, daha diisiik sicaklik kullanilmasi, fazla miktarda
enerji tasarrufu saglayacagindan diger yontemlere {istiinliik saglar.

Alkanolamidlerin Ozellikleri '

Alkanolamidler, sahip olduklar1 nadir o6zelliklerden dolayr diger ylizey aktif maddelere gore,
kendilerine daha kolay kullanim alani1 bulmuslardir.

Alkanolamidlerin bu &zelliklerini anlatmaya gegmeden 6nce, elde edilen alkanolamidlerin goriiniigleri
Tablo II’de verilmektedir.

Viskozite Arttirma Ozelligi

Alkanolamidlerin 6nemli 6zelliklerinden biri, sulu ¢6zeltilerin viskozitesini arttirmasidir. Bu 6zellik
tam acgiklanamamakla birlikte kompleks karisimla, su molekiillerinin assosiyasyon yaptigi kabul edilir.
Alkanolamidlerin bu 6zelligi sadece sulu ¢ozeltiler i¢in gegerli olup, alkol gibi organik ¢dziiciilerle hazirlanan
cozeltilerin viskozitelerini arttirmadiklar saptanmustir. Viskozite arttirma 6zelligini, poliglikol eter ve hindistan
ceviz yagindan elde edilen dietanolamidinin 2 ¢esidi ile ¢izilen grafik 1°de goérebiliriz.
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Tablo II Alkanolamidlerin Goriiniisleri

BILESIMI GORUNUS
Aminin asite

Yag Asitleri Alkanolamin orani
Laurik asit Dietanolamin 2:1 Yumusak beyaz pasta, suda ¢oziiniir.
Hindistan ceviz Dietanoamin
Yagi 2:1 Sar1 s1vi, suda ¢oziiniir.
Metil laurat Dietanolamin 1:1 Beyaz vaks, suda ¢oziiniirligii azdir.
Hindistan ceviz Dietanolamin 1:1 Kehribar renginde sivi, kerosende ¢oziiniir.
Yagi
Laurik asit Monoetanolamin 1:1 Beyaz vaks, suda ¢ozlinmez.
Laurik asit Isopropanolamin 1:1 Beyaz vaks, suda ¢oziinmez.
Oleik asit Dietanolamin 2:1 Kehribar renginde, kerosende ¢oziiniir.
Stearik asit Monoetanolamin 1:1 Sert beyaz vaks, suda ¢ézlinmez.

Grafikten anlasildig1 gibi poliglikol eterin % 40-50 gibi yiliksek bir konsantrasyonda viskoziteyi
arttirmasina karsilik dietanolamidler % 10 ‘dan daha diisiik bir konsantrasyonda viskoziteyi arttirirlar.
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Grafik 2 Alkanolamidlerin Viskoziteyi Arttisi

Alkanolamidler, deterjanlarin viskositelerini arttirmalarinda da kullanilabilirler. Grafik 2’de alkil
stilfat-la karistirilan dietanolamidler goriilmektedir. Kolayca goriildiigii gibi 1:1 dietanolamidlerin viskozite

arttirma 6zellikleri 2:1 dietanolamidlerden daha etkilidir.
Laurik asit monoetanolamidi ve laurik asit isopropanolamidi gibi suda ¢oziinmeyen iiriinler de

deterjanlarda ¢oziinerek miikemmel bir sekilde viskozite arttirirlar.

Kopiik Kararh Kilma Ozelligi

Alkanolamidler, deterjanlarin kopiiklerinin sonmelerini geciktirirler. Alkil aril siilfonatlar, bulasik
yikamada tek baglarina kullanildiklarinda, bastaki bol kopiik hizla sonerek yagli suya doniisiir. Bu, deterjanlarda
istenmeyen bir 6zelliktir. Alkil aril siilfonatlar alkanolamidler ile karistirildiklarinda bu sakinca giderilir.
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Grafik 3 Alkanolamidlerin Kopiik Kararh Kilmasi

Grafik 3’de dietanolamidin iki ¢esidi ile karistirilan alkil aril stilfonatin kopiik sonmeden tabak yikama
sayis1 goriilmektedir. K&piik sonmeden % 50 den fazla tabak yikanmistir. Dietanolamidin 1:1 tipi, 2:1 tipinden
daha etkilidir.

Alkanolamidlerin bu 6zelligi {izerine yag asitlerinin etkisi, yapilan bir deneme ile ortaya ¢ikmistir. Bu
denemede, alkil aril siilfonatla dietanolamidin (2:1 tipi) 1:1 oranlarinda karigtirtlip, kirli tabaklar yikanmis ve
arta kalan koptigiin yiiksekligi 6l¢tilmiigtiir. Bu denemenin sonuglar1 Tablo III‘te goriilmektedir.

Tablo III Alkanolamidlerin Képiik Kararl Kilma Ozelligi Uzerine Yag Asitlerinin Etkisi

2:1 Dietanolamid’te kullanilan yag asitleri Deterjan karisimimin kdpiik
agirhigi
Baslangig Sonug
Siilfonat yalniz kullanildiginda 48 2
Kaprik asit 49 11
Laurik asit 48 16
Miristik asit 40 6
Palmitik asit 33 3
Oleik asit 29 2
Stearik asit 26 0
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Kopiik kararli kilma 6zelligi, laurik asitte daha fazla olup molekiil agirligi arttikca azalmaktadir.

Pas Giderme Ozelligi

Alkanolamidlerin aragtirilan diger bir 6zelligi de pas giderme 6zelligidir. Anyonik deterjanlarin birgogu
metallerdeki paslanmay1 arttirdiklari halde dietanolamidlerin sulu ¢dzeltileri demir veya ¢elik korrozyonunu
onler. Bu bakimdan ticari 6nemi fazladir.

Deterjan Etkisi

Alkanolamidlerin {izerinde durulmasi gereken diger bir 6zelligi de deterjanlik 6zelligidir. Hindistan
ceviz yagmin ve laurik asit alkanolamidlerinin deterjanlik &zellikleri, temizleme 6zelligi iyi olan alkil aril
stilfonatlar ile noniyoniklerin arasinda yer alacak sekilde iyidir.

Tekstil endiistrisinde yagl lekeleri ¢ikarmak igin temizleme vasitasi olarak genis bir sekilde suda
¢Oziinen dietanolamidler kullanilir.

Suda ¢oziinmeyen laurik asit monoetanolamidler, alkil aril siilfonatlarla karistirildiklarinda ham pamuga
zarar vermeden dogal vakslar1 ve yaglart pamuktan uzaklastirirlar.

Diger Ozellikleri

Deriyi koruma ozellikleri, onlarin deterjanlarda ve el kremlerinde kullanimlarmi saglar. Koku
maddelerinin kalici &zelliklerini arttirirlar. Camagirlara uygun parlaklik ve iiti tutma Ozelligi verirler.
Undekanoik asitten elde edilen mono ve dietanolamidler enteresan bir 6zellik gosterir. Jamstyn® , bu bilesigi
incelemis ve fungusit ve dermatolojik 6zellik gosterdigini bulmustur. Bu bilesikler, deriye uygunlugu ve toksik
olmamasi nedeni ile dermatolojik &zellikleri fungusitlerden daha iyidir. Ozellikle insanlardaki mantar
hastaliklarinin yikanma ve temizlenmesinde 6nem kazanirlar. Islatma ve emiilsiyon yapma 6zellikleri de iyidir.

L.J.Garrison ve R.D.Matson'? laurik asit dietanolamidin biyolojik parcalanmasini incelemisler ve bu
amidin ¢ok ¢abuk bir sekilde par¢alandigini bulmuslardir.
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