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OZET

Doktora Tezi

HASHAS SAPI (Papaver somniferum L.) HEMISELULOZLARININ N,N-
DIMETILFORMAMIT/LITYUM KLORUR HOMOJEN SiSTEMINDE
ESTERIFIKASYONU

Hakki TANRIVERDI

Siileyman Demirel Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Mustafa CENGIiZ

70-75 °C sicaklikta 30 dakika stireyle trietilamin ve katalizor olarak 4-
dimetilaminopiridin varliginda cesitli agil kloriirler ile hashas sap1 hemiseliilozlar
N,N-dimetilformamit/lityum kloriir sisteminde homojen reaksiyon sartlarinda
esterlesmis hemiseliilozlar hazirlanmistir. Calismamizda triinler, FT-IR, termal
analiz, '"H-NMR ve HPLC ile karakterize edilmistir. Deneysel kosullarda esterlenmis
hemiseliilozlarin  substitusyon derecesi 0.023-1.18 arasinda tespit edilmistir.
Hemiseliiloz/asit kloriir orani 1:2, trietilamin %28 75 °C, 30 dakika optimum sartlari
altinda dogal hemiseliilozlarin hidroksil gruplarinin ortalama %350 civarinda
esterlenmistir. Molekiiler agirlik Ol¢iimleri minimum bozulmayr ve hidroliz
iriinlerini gostermistir. Dogal hemiseliilozlarin modifikasyonu ile {iriinlerin termal
kararliliklar1 artig gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Hemiseliilozlarin esterlestirmesi, homojen ¢ozelti, hemiseliiloz

¢ozicusi

2011, 70 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

ESTERIFICATION OF POPPY STRAW (Papaver somniferum L.)
HEMICELLULOSES IN THE N,N-DIMETHYLFORMAMIDE/LITHIUM
CHLORIDE HOMOGENEOUS SYSTEM.

Hakki TANRIVERDI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Chemistry Department

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa CENGIZ

The esterified hemicelluloses were prepared under homogeneous reaction conditions
in the system N,N-dimethylformamide/lithium chloride by reacting the natural
hemicelluloses with various acyl chlorides in the presence of 4-
dimethylaminopyridine as a catalyst and triethylamine as a base within 30 min at 70—
75°C. The products obtained were characterized by means of FT-IR, thermal
analysis, 'H-NMR and HPLC. The degree of substitution of esterified hemicelluloses
was controlled between 0.023 and 1.18 as a function of experimental conditions.
Under an optimum reaction condition hemicelluloses/acyl chloride molar ratio 1:2,
75°C, 30 min, about %50 hydroxyl groups in natural hemicelluloses were esterified.
The molecular weight measurements showed a minimal degradation and hydrolysis
of the products. The thermal stability of the products was also increased by
modification.

Key Words: Esterification of hemicelluloses; homogeneous solution; hemicellulose

solvent.

2011, 70 pages
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1. GIRIS

Biyokiitle, farkli iiretim alanlarinda kullanilabilmekte ve polimerik materyallerinin
genis cesitliliginden dolay1 en 6nemli dogal kaynaklar arasinda yer almaktadir. Bu
cesitlilikler;

- Dogal polimerler (seliiloz, hemiseliiloz, lignin gibi),

- Hidrolitik islemler yoluyla serbest kalan polisakkaritlerin sentezi,

- Fermantasyon {irlinlerinden polimerlerin izolasyonu

seklindedir (Ebringerova vd., 2005).

Biitlin agag tiirlerinin odunlarinin kimyasal yapisinin ana bilesenleri karbonhidratlar
(seliloz ve hemiseliilloz) ve ligninden olugmaktadir (Al Manasrah, 2008). Son
yillarda, bol miktarda bulunmalar1 ve yenilenebilir 6zellige sahip olmalarindan
dolay1 lignoseliilozik maddelerin kullanimina ilgi artmistir. Bitkilerde bulunan
karbonhidratlarin yapis1 bitki tiirline, yetisme kosullarina, kimyasal ve fiziksel islem
uygulamalarina ve hasat zamanina gore farkliliklar gostermektedir. Dogadaki bazi

lignoseliilozik maddeler ile bilesenleri Cizelge 1.1°de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Bazi lignoseliilozik maddelerin kimyasal bilesenleri (Atchison, 1993;
1997; Mabee ve Roy, 1999)

Lif kaynaklar1 Seliiloz (%) Lignin (%) Hemiseliiloz (%)
Bugday Sap1 50 -52 16-20 26-30
Pamuk sap1 50.9 21-25 26.7
Yag Keteni 47 23 25
Arpa Sap1 47-48 14-15 24-29
Yulaf Sap1 44-53 16-19 27-38
Cavdar Sap1 50-54 16-19 27-30
Seker Kamisi 53-56 19-24 27-32
Piring Sap1 42-46 12-15 24-30
Kendir (bast) 61 10 23
Kendir (core) 34 21 38
Genis Yaprakli Agaclar 40-50 20-30 25-30
igne Yaprakli Agaclar 40-50 20-25 30-35




Seliilozun yani sira odunda bulunan diger polisakkaritler hemiseliilozlardir
(polyozlar). Hemiseliilozlar yeryiiziinde en c¢ok bulunan yenilenebilir dogal
kaynaklar arasinda yer almaktadirlar (Al Manasrah, 2008) ve biitiin bitki dokularinda
bulundugu bilinmekte olup ana kimyasal bilesenlerden birisini teskil etmektedir
(Fengel ve Wegener, 1984). Hemiseliilozlar, birgok lignoseliilozik biyokiitle de farkli
yap1 ve diizende olusmaktadir (Al Manasrah, 2008). Hemiseliilozlar, birgok bitkinin
%25-30’unu  olusturmaktadir ve bitki tiirlerlerine goére bu miktar farklilik
gostermektedir. Ornegin agaclar ve yillik bitkiler %25-35 arasinda hemiseliiloz
icermekteyken hashas sapinda yaklasik %24, bugday samaninda ise %32 civarinda
hemiseliiloz vardir. Odunun {i¢ ana kimyasal bileseni arasinda yer alan hemiseliilozlar
seliiloza oranla heterojen yapiya sahiptirler ve 1siya en duyarl: olan bilesiklerdir, 200 °C -

260 °C arasinda bozunurlar (Fang vd., 1999).

Hemiseliilozlar renksizdir ve nispeten kararli karbonhidrat polimerleridir. Seker
birimlerinin ¢esitli tiplerini kapsayan farkli yapilarla ve farkli oranlarda diizenlenen
heteroglukanlardir. Hemiseliilozlar tek bir sekerden (glukoz) tliremislerdir. Odun,
hemiseliilozun ana dogal kaynagidir. Kuru odun kiitlesinin %20-30’unu hemiseliiloz
olusturmaktadir. Odun hemiseliilozlart ¢esitli baglanmalardan ve dallanma
tiplerinden odun dokularinda olusmaktadir. Hemiseliiloz monomer birimleri,
pentozlar ve heksozlar olarak iki gruba ayrilmaktadir ve baslica galaktoz, glukoz ve
mannoz (heksozlar) ile arabinoz ve ksiloz (pentozlar) icermektedirler. Yalnizca
hemiseliilozlarin farkliligi monomer iinitelerinin farkli olmasindan kaynaklanmaz.
Yapisal farkliliklar C2 ve C3’deki yan grup ve zincirlerden de kaynaklanmaktadir
(Sekil 1). Hemiseliilozdaki seker birimleri D-ksiloz, L-arabinoz, D-glukoz, D-
galaktoz, D-mannoz, D-glukuronik asit, 4-O-metil-D-glukuronik asit, D-galakturonik
asit ve az miktarda L-ramnoz ve gesitli O-metillenmis notral sekerlerdir. Hemiseliiloz

monomerleri Sekil 1.1°de gosterilmistir (Al Manasrah, 2008).
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HO o OH
CH,

OH OH
o-L-Ramnoz

0a-D-4-O-Metilglukuronik asit

o OH
o

HO
OH

o-L-Fukoz

o OH
(o] OH HO o) OH
OH
OH OH
HOH,C
HO
OH OH OH
B-D-Ksiloz a-L-Arabinopiranoz a-L-Arabinofuranoz
Heksozlar
HOH,C HOH,C HOH,C
o) OH lo) OH HO o
OH OH OH OH
HO HO OH
OH B-D-Mannoz o
B-D-Glukoz a-D-Galaktoz
Heksuronik asitler
COOH COOH COOH
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a-D-Galakturonik asit

Sekil 1.1. Hemiseliilozlarin seker bilesenleri (Fengel ve Wegener, 1984).

Hemiseliilozlar diger odun polimerleriyle karsilastirildiginda kismen diisiik molekiil
zinciri yapisina sahiptirler. Hemiseliilozlarin polimerizasyon derecesi (DP) 80 ile 200
arasinda degismektedir ve birimleri pentozan ve heksozanlarin genel formiilleri
sirastyla  (CsHgO4)n ve (CeHj9Os), olacak sekildedir (Al Manasrah, 2008).
Hemiseliilozlar oldukg¢a hidrofilik yapidadir ve odun hiicresinde bir kismi seliiloza,

bir kismi lignine baglh olacak sekilde lignin-polisakkarit kompleksleri

olusturmaktadirlar (James, 1960).



Hemiseliilozlarin klasik siniflandirmasi hekzosanlar, pentosanlar ve poliuronitler
seklindedir. Bu tanimlama, hemiseliilozlarin biinyesindeki seker birimlerine karigmis
farkli gruplar1 dikkate almadan yapilan kaba bir siniflandirmadir. Holoseliilozdan
ayrilabilen hemiseliilozlar nonseliilozik glikosanlar olarak adlandirilmaktadir ve ana
bilesenlerine gore smniflandirilmasi alisilagelmistir. Bu sistemde hemiseliilozlar
ksilan, mannan, galaktan vb. seklinde gruplandirilmaktadir. Biitiin bitki
karbonhidratlarim1  kapsayan genel siniflandirma, Aspinall (1973) tarafindan

sunulmustur. Bu sistem asagidaki gruplardan olusmaktadir:

— Seliiloz

— Hemiseliiloz

— Pektin maddeler; galakturonanlar, arabinanlar, galaktanlar ve arabinogalaktanlar I
— Diger polisakkaritler; arabinogalaktanlar II, ksiloglukanlar

— Glikoproteinler

Genis yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunlarindaki hemiseliiloz bilesenleri, molekiil
zincirinin yapisinda ve hemiseliiloz yiizdesinde farkliliklar gostermektedir. Odunda
bulunan nonglukozik seker birimlerine dair igne yaprakli agaclarin genis yaprakl
agaclara oranla daha ¢ok mannoz ve galaktoz birimlerine sahip oldugu buna karsin
genis yaprakli agaclarin ise igne yaprakli agaglardan daha fazla asetil gruplar1 ve

yiiksek oranda ksiloz birimleri icerdigi sdylenebilir (Fengel ve Wegener, 1984).

1.1. Genis Yaprakh Aga¢ Odunu Hemiseliilozlar:

Genis yaprakli agaclardaki baslica hemiseliiloz iinitesi ksilandir (Kripalani vd.,
1999). Son yillarda 6zellikle ksilan dogal polimer yapisityla uygulama alanlarinda
hammadde olarak ilgi ¢ekmektedir. Bu hammadde kaynaginin jel ve film ozellikleri
arastirilmakta (Henrich vd., 2006) gida ambalaj ve yem sanayinde farkli amaglarda
yararlanilmakta (Biely 1985; Berovic ve Ostroversnik, 1997), atik aritim ve
degerlendirme islemleri (Biely, 1985; Duarte ve Ferreira, 1994) ve kagit
endiistrisinde (Techapun vd., 2003; Haarhoff vd., 1999) 6nemli rol oynamaktadir.



Ksilan, baz1 deniz yosunlarinda ve bitkilerde oldukca fazla bulunan hemiseliilozdur.
Ksilan, yillik bitkilerin artiklarinda toplam kiitlenin %35—40 civarinda, genis yaprakli
agaclarda % 10-35 civarinda ve igne yaprakli agaclarda % 10-15 civarinda
bulunmaktadir. Ksilanin yapist selillozdan daha komplekstir. Ksilanda ana zincire
bagli olan yan grup ve zincirler arabinofuranoz, ramnoz, glukuronik asit ve asetil

gruplarindan olugmaktadir (Henrich vd., 2006).

Ksilanlar genel olarak ana zinciri B-1-4 glikozidik baglarla baglanmis ksiloz
birimlerinden olusan hemiseliilozlardir. Genis yaprakli agaclarda ksilan zincirindeki,
ksiloz birimlerine 4-O-metilglukuronik asit birimleri a (1-2) glikozidik baglarla
diizensiz araliklarla eklenirler (Timell 1964a). Ksiloz birimlerinin C2 ve C3 deki -
OH gruplarinin ¢coguna O-asetil gruplar1 katilmistir. Genis yaprakli agaclardaki O-
asetil-4-O-metilglukuronoksilanin yapist sekil 1.2°de verilmistir (Fengel ve Wegener,

1984).
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Sekil 1.2. Genis yaprakli agaclarda O-asetil-4-O-metilglukuronoksilanin kimyasal
yapisi (Fengel ve Wegener, 1984).

Cesitli yaprakli agac tilirlerindeki ksilanlarin ¢ogunda Ksi:Me-GluU oran1 10:1
civarindadir. Ornek olarak ortalama her on ksiloz iinitesine bir 4-O-metilglukuronik
asit yan grup olarak baglanmistir. Baz1 tropikal genis yaprakli aga¢ odunlarinda
yapilan (Shorea ve Dipterocarpus) analiz sonucu Ksi:Me-GluU oranmnin 6:1

civarinda oldugu goriilmiistiir (Fengel ve Wegener, 1984).



Genis yaprakli agaclarda asetil gruplarinin orani iliman bolgelerde kismen degisiklik
gostermektedir. Ksi:asetil molar oram1 1:0.5, 1:0.6 olarak belirlenmistir. Asetil
gruplart C2 ve C3’e esit bir sekilde dagilmistir. Linderberg ve arkadaslar1 (1977)
asetil gruplar1 tasiyan ksiloz birimlerinin oranini tespit etmislerdir. Hus agaci
ksilaninda C2, C3, hem C2 ve hem de C3’de ksiloz:asetil gruplari oraninin

44:24:22:10 seklinde oldugu goriilmiistiir (Fengel ve Wegener, 1984).

Genis yaprakli aga¢ odunu ksilaninda iskelete C3’de yan zincirlerin baglandig1 ve
ilerisinde iki veya ii¢ dallanma gergeklestirdigi belirlenmistir (Koshijima vd., 1965).
Bombax malebaricum odununda dallanmalar disinda ksilanda ve Ksi:Me-GluU orani

11:1 olarak saptanmistir (Fengel ve Wegener, 1984).

Ksilan molekiiliiniin polimerizasyon derecesi (DP), odun tiirleri ve izolasyon sekline
bagli olarak 100 ve 200 civarinda degismektedir. Hus agaci ksilaninin fraksiyonlari,
DP’sinin 20 ile 200 arasinda oldugunu sergilemektedir (LeBel vd., 1963). Hus ve
kayin agacindan elde edilen ekstraktlarin fraksiyonlarinda 4-O metil glukuronik asit

ve ksiloz oraninin farklilik gosterdigi belirlenmistir (Fengel ve Przyklenk, 1976).

Genis yaprakli aga¢ hemiseliilozlarinda esas birim olan ksilanin yani sira az miktarda
ramnoz ve galakturonik asit birimleri de bulunmaktadir (Shimizu ve Samuelson,
1973). Daha ileri g¢aligmalar ksilanlarin sonunun indirgenmesi ile ksiloz, ramnoz ve
galakturonik asit {initelerinin ard arda siralanmasi kombinasyonundan olustugunu
gostermektedir (Johansson ve Samuelson, 1977). Bu yapi, indirgenmis ksiloz
birimlerinin yer degistirmesinden sonra galakturonik asitin sabit hale gelmesi ile

ksilan molekiiliiniin alkali direncini artirmaktadir (Andersson ve Samuelson, 1978).

Koklerde bulunan ksilanlar agacin govdesindekilerden acikg¢a farkliliklar
gostermektedir. Bardalaye ve Hay (1974), kokte ksilan ana zinciri ksiloz ve glukoz
birimlerinden olusmus heteropolimer bir yapidadir ve ana iskeletine 4-O-

metilglukuronik asit birimleri baglanmistir (Fengel ve Wegener, 1984).



1.2. igne Yaprakh Aga¢c Odunu Hemiseliilozlar

Igne yaprakli agac odunu hemiseliilozlarin1 ana grup olarak galaktoglukomannan,
glukomannan ve arabinoglukuronoksilan olusturmaktadir. Diger igne yaprakli agac
hemiseliilozlar1 arabinogalaktan, ksiloglukan ve diger glukanlardir. Glukomannanlar
igne yaprakli agaclarda esas hemiseliillozlardir. Sekil 1.3’de gorildiigii gibi ana
molekiil zinciri dogrusaldir veya D-mannopiranoz ve D-glukopiranoz birimleri -1-4
ile baglanmis ve dallanmalara sahiptirler (Fengel ve Wegener 1989, Sjostrom 1993,
Shimizu 2001). D-Galaktopiranoz birimleri a-1-6 baglari ile yan zincirler olarak
baglanmistir. Galaktoglukomannanlar diisik ya da yiliksek miktarda galaktoz
icermeleri itibariyle temel olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu iki tipte sirasiyla galaktoz,
glukoz ve mannoz oranlar1 0.1-0.2:1:3-4 ve 1:1:3 seklindedir. Ana zincire C2 ve C3

atomlarina ortalama olarak her 3-4 heksoz biriminde O-asetil gruplar1 katilmaktadir.
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Sekil 1.3. igne yaprakli agaclarda O-asetil-galaktoglukomannanin kimyasal yapisi
(Fengel ve Wegener, 1984).

Igne yaprakli aga¢ odunu hemiseliilozu olan arabinoglukuronoksilanda ksilopiranoz
birimleri B-1-4 baglanarak ana zinciri olusturmaktadir (Fengel ve Wegener, 1989;
Sjostrom, 1993; Shimizu, 2001). Yan zincirdeki tek birimler yaklasik olarak bir
birim her 5-6 ksiloz birimine a-1-2 baglar ile baglanmis 4-O-metil-D-glukuronik asit
birimleridir ve ortalama bir birim her 5-12 ksiloz birimine L arabinoz birimleri
olarak o-1-3 baglar ile baglanmistir. Ksiloz birimlerine C2’de dogrusal zincirin
aksine bazi dallanmalar rapor edilmistir, ancak asetil gruplarina rastlanmamistir

(Laine, 2005).



Genel olarak igne yaprakli aga¢ ksilanlar1 yaprakli agac ksilanlarindan asetil
gruplarinin  eksikligi ve glikozidik baglarla ksilana baglanan arabinofuranoz
birimlerinin olmasi ile farklilik gdstermektedir. Bundan dolay1 igne yaprakli agac
ksilanlari, Sekil 1.4’de goriilen arabino-4-O-metilglukuronoksilan  olarak

adlandirilmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).
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Sekil 1.4. igne yaprakli agaglarda arabino-4-O-metilglukuronoksilanin kimyasal
yapist (Fengel ve Wegener, 1984).

Igne yaprakli agac ksilanlarinda genis yaprakli agac ksilanlarindan daha yiiksek
oranda 4-O-metilglukuronik asit bulunmaktadir. igne yaprakli aga¢ ksilanlarinda
Ksi:Me-GluU oram1 3-4:1 (Sharkov vd., 1974) veya 5-6:1 seklinde oldugu
goriilmiistlir (Timell, 1967). Ksi:Ara oraninin 6-10:1 araliginda oldugu belirlenmistir.
Ksi:Me-GluU: Ara igne yaprakli aga¢ ksilanlar1 bilesenleri i¢in ortalama oran 8:1.6:1
oldugu belirlenmistir. DP degerleri 70—130 arasinda oldugu i¢in igne yaprakli agac
ksilanlar1 yaprakli agac ksilanlarindan daha kisa olarak géze carpmaktadir (Zinbo ve
Timell, 1967). Zincirler her molekiilde belli belirsiz bir ya da iki kola ayrilmaktadir
(Fengel ve Wegener, 1984).

Ladin’in alkali ¢ozlinilir fraksiyonlari, ayn1 zamanda igne yaprakli agag¢ ksilanlarin
degisik oranlarda bilesenlerin karigimlarinin oldugunu gostermistir. Fraksiyonlar da
Ksi:Me-GluU:Ara 10:3:1 ve 25:0.8:1 oraninda tespit edilmistir (Fengel, 1976). Zinbo
ve Timell (1967), daha yiiksek molekiiler agirlikli fraksiyonlarda daha c¢ok

dallanmaya ve arabinoz birimlerine rastlamistir (Fengel ve Wegener, 1984).



Yakin zamanda yaprakli agac¢ ksilanlarinin bazlara direng gdsteren ve son grup
olarak tanimlanan seker boliimleri Andersson ve arkadaslari (1983) tarafindan Ladin

odunu (Picea abies) ksilanlarinda bulunmustur (Fengel ve Wegener, 1984).

Pinus pinaster’den elde edilen arabino-4-O-metilglukuronoksilandaki yan grup

olarak glukuronik asit birimleri tespit edilmistir (Roudier, 1964).

1.3. Diger Bitkilerde Hemiseliilozlar

Farkli bitkilerde 6zelikle otlarda da ksilan bilesikleri bulunmustur. Ksilanlardaki en
temel yap1 cayir ¢cimenlerinde bulunmustur, bu bitkide polimer, her bir molekiilde bir
dallanma olan f-1-4 glukozidik baglarla baglanmis ksilan zincirlerinden
olugmaktadir ve DP’si 65°dir (Croon ve Timell, 1960). Bambu, arpa gibi diger otsu
bitkiler arabino-4-O-metilglukuronoksilanlar igermektedir (Buchala, 1973; Buchala
ve Wilkie, 1974). Buna ek olarak arpa (Hordeum vulgare) ve Panicum maximum’da
DP’si 90 civarinda olan ksilanda galaktoz iiniteleri tespit edilmistir. Maekawa
(1976), bambu (Phyllostachys reticulata) ksilaninda arabinoz ve 4-O-
metilglukuronik asitlere ek olarak asetil gruplar1 bulmustur, bundan dolay1
bambularin ksilanlarini yaprakli aga¢ ksilanlar1 ile igne yaprakli aga¢ ksilanlari

arasina koymaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).

Timell (1961) tarafindan targin egrelti otundan (Osmunda cinnamomea) izole edilen
arabino-4-O-metilglukuronoksilanin DP’si 120-130 olarak belirlenmis ve Ksi:Me-
GluU:Ara oraninin 25:5:1 oldugu goriilmistiir. 4-0-metilglukuronoksilanlar ayni
zamanda Oz siiti olan bitkilerde (Asclepias syriaca) ve pamukta da (Ceiba

pentandra) tespit edilmislerdir (Fengel ve Wegener, 1984).

Diger tip ksilanlar deniz yosunlarinda bulunmaktadir. Rhodymenia palmata’daki
ksilanlarin B-(1-3) ve B-(1-4) bagh ksiloz tinitelerinden olusan dogrusal polimerler

oldugu saptanmistir (Bjorndal vd., 1965; Fengel ve Wegener, 1984).



Hashas stratejik, sosyolojik, ekonomik ve tibbi bir kiiltiir bitkisidir (AITM, 2003).
Haghas en fazla olarak Akdeniz iklim kusaginda yetisen bir yag bitkisidir, ¢ok soguk
ve ¢ok sicak bolgeler hari¢ her iklimde ve her tip arazide yetismektedir (Derinkdok,
2008). Tiirkiye’de hashas iiretimi i¢in 2000 yilinda 27555 hektar, 2001 yilinda 45836
hektar ve 2002 yilinda 50741 hektar alana ekimi yapilmistir (AITM, 2003). Hashas
bitkisinden elde edilen iirlinler dekar basina 1,5 kilogram hashas yagi, 100 kilogram
hashas tohumu ve 500 kilogram hashas sapidir (Derinkok, 2008). Calismamizda
kullanilan hashas sap1 biiyiik miktarlarda elde edilmesine ragmen sadece yakit olarak
kullanilmaktadir, biiyiik bir biyokiitleye sahip hashas sapinin endiistriyel anlamda

yeni bir kullanim alan1 olusturulmasi gereksinimi bulunmaktadir.

Hemiseliilozlar, biyopolimerlerin ¢ok biiylik yenilenebilir enerji kaynagi olarak
ortaya c¢ikan yillik ve c¢ok yillik bitkilerin biyokiitlesinin ortalama %350’sini
olusturmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984). Hemiseliilozlar agaglar ve kara
bitkilerinde c¢ok biiylik miktarlarda sentezlenen bir polisakkarittir. Yillik bitkilerde
hemiseliiloz tiretimi 60 milyar ton olarak ifade edilmistir. Seliilozdan sonra diinyada en
fazla bulunan ikinci polimer olarak bilinmekte ve biiyiik bir yenilenebilir kaynak olarak

tanimlanmaktadir (Xu vd., 2006).

Hemiseliilozlarin ~ uygulama  alanlarindan  endiistriyel  anlamda  heniiz
faydalanilmamistir. Son yillarda hemiseliilozlar endiistriyel sirketler, iiniversiteler ve
arastirma merkezleri tarafindan yenilenebilir biyopolimer kaynagi olarak isaret
edilmektedir. Dogal enerji kaynaklarinin gelecekte azalmasi, petrol tabanli iiriinlerin
cevre kirliligi olusturmasi, saglikli yiyecekler ve alternatif ilag talebi hemiseliiloz
iceren polisakkaritlerin arastirllmasinda ana itici bir giic olmaktadir. Gegmiste
hemiseliiloz alaninda arastirma faaliyetleri bitki biyokiitlesini kimyasal madde, yakit
ve 1s1 enerjisi kaynagi olarak kullanmak iizere diizenlenmistir. Fakat hemiseliilozlar,
besin ve gida alanlarinda faydalanilabilir olmalar1 nedeniyle yapisal farklilik ve
cesitliliklerinden dolay1, biyopolimer olarak dikkat ¢ekmektedirler. (Ebringerova vd.,
2005.)
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Hemiseliilozlardan hazirlanan yeni polimerlerin petrokimyasallardan iiretilen
polimerlerin yerine ge¢mesi, tarimsal atiklardan elde edilen polimerlerin ve yillik
yenilenebilir kullanimin1 amaglayan bir aragtirma programinin énemli bir pargasidir
(Fang vd., 1999). Ornegin odunun yanisira veya tahil saplar1 da hemiseliilozlar:
termoplastik maddeler, boya yapimi, jellestirici gibi kullanim alanlar

sunabilmektedir (Xu vd., 2006).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. izole edilen hemiseliilozlarin karakterizasyonu

Son yillarda teknolojinin ve niifusun hizli bir sekilde gelismesinden dolay1 olusan
enerji sikintisina ¢6ziim bulunmast i¢in orman ve orman Uriinlerinden
faydalanilmaya baslanmistir. Fakat artan talebi karsilayamayan orman kaynakli
hammaddelere alternatif olarak tarimsal atiklarin da kullanilmasi arastirma konusu
olmustur. Ozellikle oduna benzer bir biyokiitleye sahip bitkiler ve tarimsal atiklar,
orman iiriinlerinde kullanilmak {izere alternatif olarak yer almaya baslamistir. (Oner

ve Aslan, 2002).

Kullanilabilir 6zellikteki tarimsal atiklardan bir tanesi olan hashas sapinda Cengiz
vd. (1993) tarafindan yapilan c¢alismada 9%70.23 holoseliilloz (selilloz ve
hemiseliilloz), %35.89 a-seliilloz, %?24.48 pentoz ve %?23.19 lignin miktari
belirlenmigtir. Bazi yillik bitki tiirleri icin ayni calismada, holoseliiloz miktari
bugday samaninda %76.25, ay¢icegi sapinda %74.03, tiitiin sapinda %67.04, pentoz
miktar1 bugday samaninda %30.67, ay¢igegi sapinda %19.58, tiitiin sapinda %17.52
ve a-selilloz miktar1 bugday samaninda %38.90, aycicegi sapinda %37.66, tiitiin
sapinda %37.50 olarak hesaplanmustir.

Bugday samanindan izole edilen hemiseliilozlarin miktar1 kuru kiitlesinin %37’sini
olusturmaktadir ve biinyesinde hemiseliilozlarin yaninda %86.5 pentozan, %4.8
tironik asit, ve %1.1 lignin bulundurmaktadir. Hemiseliilozlarin seker bilesenleri
%81.2 ksiloz, %10.4 arabinoz, %4.5 glukoz, %2.9 galaktoz ve %]1.1 ramnozdur.
Ksiloz toplam seker miktarinin %80’inin iizerinde olmasi nedeniyle en fazla bulunan
sekerdir (Sun vd., 1999). Fang vd. (1999) ise kuru bugday samaninda hemiseliiloz
miktarint  %32.6 bulmustur. Seker analizinde ksilozun baskin seker oldugu
goriilmektedir, toplam sekerlerin %81.4’linii ksiloz olusturmaktadir. Arabinoz %10.1
ile ikinci sirada yer almaktadir. Glukoz %4.6, galaktoz %3.0 ve ramnoz %]1.0
oranlar ile diger bilesenlerdir. 4-O-metil-a-D-glukopiranosiliironik asiti (MeGIcA)

%y35.2 olarak bulunmustur.
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Bugday samaninin kuru kiitlesinin %10 KOH ile 16 saat 22 °C’da %31.5 hemiseliiloz
elde edilmistir. Ksiloz %78.7 +1.3 orani ile en ¢ok bulunan sekerdir. Arabinoz %9.2
+ 0.4 ile ikinci ana sekerdir. Glukoz %4.0 + 0.2, galaktoz %2.2 + 0.1 ve ramnoz
%1.0 + 0.1 oranlar ile diger seker bilesenleridir. Uronik asitler, esas olarak 4-O-

metil-D-glukuronik asit seklinde %4.2 = 0.2 oraninda bulunmustur (Sun vd., 2002).

Cavdar samanmin kuru Kkiitlesinin, %10 KOH-%0.5 Na;B407.10H,O ile oda
sicakliginda 16 saat isleme tabi tutulduktan sonra %30.8 hemiseliiloz elde edilmistir.
Notral seker kompozisyonunda toplam sekerin %78.3’iinii olusturan ksiloz en baskin
seker olarak bulunmustur. %12.4 arabinoz, %5.9 glukoz ve %2.5 galaktoz ile diger
bulunan sekerlerdir. %0.6 ramnoz ve %0.4 mannoz ise ¢ok az miktarda bulunan
seker bilesenleridir. Uronik asitlerin, temel olarak MeGlcA seklinde %5 bulundugu
tespit edilmistir (Sun vd., 2000).

Seker kamis1 kuru posasinin %34.7’si hemiseliiloz olarak bulunmustur. Seker analizi
yapildiginda, toplam sekerin %82.5’ini olusturan ksiloz en ¢ok bulunan seker olarak
dikkat cekmektedir. Arabinoz %9.7 ve galaktoz %5.8 ile diger fazla bulunan
sekerlerdir. Esas olarak 4-O-metil-a-D-glukopiranosiliironik asit olan tironik asitler
%1.8, glukoz %1.4 ve mannoz %0.7 ile az miktarda bulunan diger bilesenler olarak
belirlenmistir (Sun vd., 2003). Xu vd., (2004) asetillenmis seker kamist posasi
hemiseliilozunun analizi ve karakterizasyonu iizerine yaptiklar1 ¢alismada, kuru seker
kamigt  posasinin  %34.3’linti  hemiseliilozlarin  olusturdugu  gdstermislerdir.
Hemiseliilozlarin igerigi ise %88.6 pentozan, %1.8 iironik asit ve %1.0 lignin olarak
tespit edilmistir. Seker analizine bakildiginda toplam sekerin %80.9’u ksilozdan,
%9.3’1i arabinozdan, %5.6’s1 galaktozdan meydana geldigi belirlenmistir. Diger
bulunan sekerlerin ise %]1.5’ini glukoz ve %0.8’ini mannozun olusturdugu
saptanmistir. Uronik asitlerin ¢ogu 4-O-metil-o-D-glukopiranosiliironikasit olup
ksiloz:arabinoz:galaktoz:MelcA:glukoz:mannoz molar oran1 83:10:5:1:1:0.7 seklinde

verilmistir.

Diger yandan Sun vd., (2004) seker kamisi posasinin kuru kiitlesinin %34.3’{inii
hemiseliilozlarin olusturdugunu belirlemislerdir. Seker analizinde ksiloz en ¢ok

bulunan sekerdir ve toplam sekerin %80.9’unu igermektedir. Arabinoz %9.3 ve
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galaktoz %5.6 ile dikkat ¢eken ana seker bilesenleridir. Esas olarak 4-O-metil-a-D-
glukopiranosiliironik asit (MelcA) olan iironik asitler %1.8, glukoz %1.5 ve mannoz
%0.8 olarak az miktarda bulunan bilesenlerdir. Ksiloz: arabinoz: galaktoz: MelcA:

glukoz: mannoz molar oran1 83:10:5:1:1:0.7seklindedir.

2.2. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin Substitiisyon Derecesi (DS) ve Verim

Yiizdeleri

Bugday sapinda yapilan ¢alismada substitusyon derecesi (DS) 0.74 ile 1.49 arasinda
iken, ortalama verim ylizdesinin 75.4 ile 90 aralifinda degistigi goriilmiistiir.
Sicakligin ve reaksiyon siiresinin artmast DS ve ortalama verim ylizdesini
artirmaktadir. Yalniz 85 °C sicaklik ve esterlestirme siiresi 8 saat oldugunda DS 0.84
ve verim yiizdesi %77.4 olarak bulunmus ve azalma tespit edilmistir. Bunun nedeni

ise  makromolekiiler hemiseliillozlarin  6nemli  derecede  oligosakkaritlere

bozunmasindan kaynaklandigi belirlenmistir (Sun vd., 1999).

Sun vd.’e, (2000) gore DS ve verim ylizdesi, tepkenlerin molar oranina, trietilamin
(TEA) miktarina, reaksiyon siiresi ve sicakligina baghdir. Tepkenlerin molar orani
2:1°den 3:1°e, TEA konsantrasyonu %150’den 180’e, reaksiyon siiresi 30’dan 40
dakikaya ve reaksiyon sicakligi 35 °C’dan 45 °C’a cikartildiginda verim ylizdesi
%44.6’dan %70.2°ye, DS ise 0.42’den 1.15’e artmistir. En yiliksek verim yiizdesi
%87.8 ve DS 1.65 ile 75 °C’da 3 M stearoil kloriir/ksiloz oraninda, %240 TEA

konsantrasyonu ve 40 dakika reaksiyon zamani sartlarinda elde edilmistir.

Sun ve arkadaglarmin (2001), N,N-DMF/LiCl sisteminde bugday sap1
hemiselillozunun  suksinilasyonu  iizerine  yaptigt  ¢aligmada  suksinik
anhidrit/anhidroksiloz molar oraninin 1:1°den 5:1’e artirildiginda verim ytizdesinin
%357.7°den %70.9’a DS degeri ise 0.6’dan 1.0’a ¢iktig1 tespit edilmistir. DS ve {iriin
miktarindaki bu artis hemiseliilozik ve suksinik molekiillerinin yakinlig: ile ifade
edilmistir. Katalizor olarak kullanillan DMAP’nin miktarmin 0.025 gramdan 0.05
grama ¢ikarildiginda {irtin miktarinin %70.3’ten %75.8’e, DS’nin ise 1.0’dan 1.2’ye
arttigr gorilmistiir. DMAP miktariin 0.05’ten 0.20 grama artirildiginda {iriin

miktarinda %1.8, DS’ de ise 0.1 oraninda bir artis oldugu belirlenmistir. Reaksiyon
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sicakligr 40 °C’dan 60 °C, 100 °C ve 120 °C’a artinldiginda verim yiizdesinin
%51.1°den sirasiyla %60.7, %76.9 ve %82.4’e, DS’nin ise 0.4’den 0.7, 1.2 ve 1.4°¢
yiikseldigi belirlenmigtir. Fakat 140 °C gibi yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda
hemiselillozun bozunmasi ve hidroliz reaksiyonlarinin goriilmesi nedeni ile DS ve
iriin miktarinda azalma goriilmistiir. Reaksiyonun siiresinin 2, 6 ve 12 saat siireleri
icin yapilan Ol¢limlerinde tirlin miktarinin sirasiyla %64.9, %69.7 ve %78.4 oldugu
gorlilmiistiir. Bu ¢alismada en yiiksek iiriin %83.6 ve DS 1.5 ile 4:1 suksinik
anhidrit/anhidroksiloz molar orani, 0.05 g DMAP, 0.01 g LiCl, 12 saat ve 80 °C

sartlarinda bulunmustur.

Bugday sapi iizerine yapilan caligmada 25-28 °C arasindaki reaksiyon sicakliginda en
iyi DP 0.18-0.19 ve en iyi esterlenmis {liriin miktar1 %45.1-45.5 olarak bulunmustur.
Reaksiyon sicakligi 28 °C’dan 35, 40 ve 45 °C’a artirildiginda DS’de sirasiyla 0.10,
0.13 ve 0.17 azalma meydana gelmistir (Sun vd., 2002).

Sun vd. (2003), seker kamis1 posasi lizerine yaptiklari ¢alismada verim ylizdesi ve
DS’nin, tepkenlerin molar oranina, reaksiyon sicakligi ve siiresine, katalizor ve N-
bromosuksinimit ~ (NBS)  derisimine  bagli  oldugunu  belirtmislerdir.
Anbhidrit:hemiselilloz molar orani 1:1’den 6:1’e ¢ikarildiginda, verim yiizdesinin
%45.5’den %59.6’ya, DS’nin ise 0.19°dan 0.66’ya arttig1 gorlilmiistiir. Khalil vd.
(1995)’e gore verim yiizdesi ve DS’deki bu artisin anhidrit ve hemiseliiloz
molekiillerinin ~ yakinligi  ile agiklamaktadirlar. Bu  durumun  aksine,
anhidrit:hemiseliiloz molar oran1 6:1’den 9:1°e c¢ikarildiginda, verim yiizdesinin
%359.6’dan %59.1°e, DS’nin ise 0.66’dan 0.64’e¢ azaldig1 gozlenmistir. Bu sonug
suksinik anhidrit ve hemiseliilloz arasindaki yetersiz karismadan kaynaklanmistir ve

yiiksek derisimler i¢in yeterli zamanda uygulanmamustir.

Sun vd. (2003), yapmis olduklari ¢aligmada reaksiyon zamani ile verim yiizdesi ve
DS artisini, hemiseliiloz ve suksinik anhidritin molekiillerinin c¢arpisma orani ve
sliresinin artirilmasiyla saglamislardir. Yapilan ¢alismada tepkenlerin molar orani 6:1
olarak, %1 NBS konsantrasyonunda, reaksiyon sicakligi 50 °C’da iken reaksiyon
siiresinin sirastyla 0.5, 1, 1.5, 2.5, 3, 4 ve 5 saat olarak uygulanmasinda verim

yiizdesi %56.2, %57.9, %58.2, %60.6, %61.7, %62.8 ile 65.7 ve DS degerleri 0.55,
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0.60, 0.63, 0.69, 0.73, 0.76 ve 0.86 seklinde bulunmustur. Fakat 5 saatin iizerindeki
uygulamalarda DS ve {irtin miktarinda bir artis gézlenmemistir. Bhandari ve Singhal
(2002)’ye gore bu durum, 5 saate kadar maksimum carpigsma meydana geldiginden
kaynaklanmaktadir. Yine ayni ¢aligmada katalizor olarak kullanilan NBS’nin etkisi
incelendiginde, NBS miktar1 %0.5’den %2.0’a artirildiginda verim yiizdesi
%60.1°den %70.7°ye, DS ise 0.68’den 1.03’e artmistir. Fakat NBS %2.0’den %3.0’e
artirildiginda, verim ytizdesi %70.7’den %60.9’a, DS’de 1.03’den 0.70’e diigmiistiir.
Reaksiyon sicakligr 25, 35 ve 50 °C oldugunda iirlin miktart %56.6, %58.2 ve %59.5
ve DS degerleri 0.56, 0.61 ve 0.66 olarak hesaplanmustir. Sicakligin artist ile verim
ylizdesi ve DS’nin arttig1 gézlenmistir. Bu durumun aksine, sicaklik 50 °C’dan 70 °C
ve 85 °C’a ¢ikarildiginda verim yiizdesinin sirastyla %59.5’den %57.6 ve %56.8’e,
DS’nin ise 0.66’dan 0.59 ve 0.57’ye azaldig1 goriilmiistiir. Sicakligin 70 °C ve 85 °C
gibi yliksek degerlere ¢ikarildiginda reaksiyon hemiseliillozun bozunmasi ile

sonuclanmistir.

Asetillenmis hemiseliilozlarin DS ve verim yiizdesine reaksiyon zamani ve reaksiyon
sicakliginin biiyilik bir etkisi bulunmaktadir. Genel olarak, reaksiyon sicakliginin ve
stiresinin artmast DS ve verim ylizdesini artirmaktadir. 70 °C ve 80 °C’da sirasiyla
%72.1 verim yiizdesi ve 0.57 DS ile %76.9 verim yiizdesi ve 0.82 DS iken 35 °C’da
ise verim yiizdesi %68.9 ve DS ise 0.41 olarak tespit edilmistir. Bunlarin aksine
reaksiyon sicakligi 80-100 °C’da iken hemiseliiloz asetatlarin hidrolizi ve bozunmasi

sonucunda verim yiizdesi ve DS degerlerinde azalma goriilmiistiir (Xu vd., 2004).

NBS kullanilarak seker kamist posast hemiseliilozlarinin  oleoillestirmesi
calismasinda oleoil kloriir/anhidroksiloz molar oraninin 1:1’den 5:1’e artirilmasi
oleoil kloriir ve hemiseliiloz molekiillerinin yakinliginin artmasindan dolay1 iiriin
miktariin %21.7’den %50.9°a, DS’nin ise 0.04’den 0.77’ye yiikseldigi goriilmistiir.
Bu durumun aksine oleoil kloriir:anhidroksiloz molar oraninin 5:1’den 8:1°e
artirtlmasi ile iiriin miktar1 ve DS’de sirastyla %50.9’dan %44.1°e, 0.77°den 0.60’ya
azalma gozlenmistir. Bununda hemiseliiloz ve oleoil kloriir fazinin yetersiz
karismasindan dolayr meydana geldigi belirtilmistir. Katalizor olarak kullanilan

NBS’nin %0.5’ten %1’e artirllmasinda verim yiizdesinin %20.6’dan %27.7’ye,
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DS’nin ise 0.02°den 0.19’a yiikseldigi goriilmiistiir. NBS konsantrasyonu %1’den
%3’e c¢ikarildiginda iirtin miktarinda %4’lik ve DS’de 0.1°lik ¢ok hafif bir artis
olmustur. Reaksiyon sicakligi 30 °C’dan 85 °C’a c¢ikarildiginda {irlin miktari
%27.2°den %55.7°ye, DS ise 0.18’den 0.89’a ¢ikmustir. Fakat sicakligin 85 °C’dan
100 °C’a ¢ikarilmasi yiiksek sicakliklarda dogal hemiseliilozlarin bozunmasindan
dolay1 verim yiizdesinde ve DS’de sirasiyla %1.7 ve 0.04 oraninda kiigiik bir azalma
goriilmiistiir. Reaksiyon zamaninin 20 dakikadan 100 dakikaya artirilmasi,
esterlenmis Uriiniin %25.8’den %50.6’ya ve DS’nin 0.15’ten 0.77’ye yiikselmesini
saglamigtir. Bu durum oleoil kloriir molekiillerinin ve hemiseliiloz molekiillerinin

carpismasinin artmasindan kaynaklanmaktadir (Sun vd., 2004).

Hemiseliilozdaki ksiloz/asetil kloriir orani 1:1 den 1:2 ve 1:3 e arttirildiginda
asetillenmis hemiseliilozlarin verim yiizdesi sirasiyla %77.2 den 82.8 ve 86.6’ya
cikmigtir ve aynmi sekilde DS’de de sirastyla 0.83’ten 1.12 ve 1.31°¢ artis
goriilmiistlir. Sun vd., (1999)’a gore baska bir agidan ise DMF/LiCl ¢oziicli sistemi
icerisinde 48 saat siireyle uygun 1sitma sartlar1 saglandiginda elde edilen asetillenmis
hemiseliiloz, 70 °C’da DS’si 0.97 ve 85 °C’da DS’si 1.37 olarak bulunmustur (Xu
vd., 2008).

2.3. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin FT-IR Spektrumlari

Dogal hemiseliilozlarin FT-IR spektrumlarinda 3449, 2925, 1640-1666, 1580, 1467,
1408-1427, 1346-1348, 1255-1262, 1172-1176, 1090, 1046-1056 ve 897-903 cm™*de
absorbanslar goriilmektedir. 897-903 cm™deki keskin bant, seker birimleri arasinda
B-glukozidik baglantilarinin karakteristigini belirtmistir. Dogal hemiseliiloz i¢in 1580
cm™"deki absorpsiyon MeGlcA’nin karboksilik anyonunun C=0 gerilmesine ait
oldugu saptanmustir. Dogal hemiseliilozlarda 1408 cm™’deki yiiksek siddet CH ve
OH biikiilmesini temsil ettigi belirtilmistir. Dogal hemiseliilozlarin spektrumunda
goriilen 1046-1056 cm™deki giiclii absorpsiyon bandmmn C-O bagim temsil ettigi
ifade edilmistir (Kacurakova vd., 1994). 1640 cm™’deki siddetli bantin ise absorbe
olmus su ile ilgili oldugu belirtilmistir. 1467 ve 1175 cm™ arasindaki bélgenin C-H

ve C-O baglarinin gerilme frekanslar ile iliskili oldugu aciklanmistir. Hidrojen bagl
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hidroksillerden dolay: giiclii genis bir bantin 3449 cm™ ve simetrik C-H titresim
bandimin 2925 cm™ye ait oldugu belirtilmistir (Sun vd.,1999; 2000; 2004; Fang vd.,
1999; Xu ve Sun, 2004; Xu vd., 2008).

Sun vd. (1999)’da yaptiklar ¢aligmada asetillenmis hemiseliilozlarin spektrumunda,
1752 ecm ™ de C=0, 1382 cm de —C-CH;3 ve 1248 cm’de —C-O- baglarinin ester
bantlarma ait oldugu saptanmistir. 2944 cm’de banttaki artis asetilenmis

hemiseliilozun metil C-H gerilmesinden kaynaklandigi belirtilmistir.

Fang vd. (1999), yapmis olduklar1 ¢caligmada tiirevlendirme isleminden sonra dogal
hemiseliiloz spektrumundaki orijinal bantlarin agik¢a esterlenmis iiriinde azaldigi
tespit edilmistir. 1802 emde acil kloriir karbonil absorbansi, 1749 cm™’de ester
karbonil absorbansi goziiktiigli belirtilmigtir. Palmitoil ile tiirevlendirilmis
hemiseliilozlarda, 1749°da C=0 ester ve 1248 cm™’ de C-O baglarmim tiirevlenmeyi
kanitladig1 aciklanmustir. 1480, 1381 ve 1175 cm™’de sirastyla CH,, C-H ve C-C
bag1 bantlariin goziiktiigii ifade edilmistir. Palmitoillenmis hemiseliilozlar i¢in metil

ve metilen C-H gerilmesi 2854 ve 2919 cm™’de artan pikler olarak belirlenmistir.

Gupta vd., (1987) yaptiklar1 ¢aligmada, tiirevlendirme ile dogal hemiseliilozlardaki
diger bantlar esterlenme iiriiniine gére oldukca azalirken, C-O bagimi temsil eden
1056 cm™’deki giiglii absorpsiyon bandinda kiigiik bir azalma gorildigi
belirtilmistir. Oktanoil ile tiirevlendirilmis hemiseliilozda 1759 (C=0- ester), 1242

(-C-O- gerilmesi), ve 1162 cm’de (C-O-C titresimi) ii¢ 6nemli ester band
goriildigi ifade edilmistir (Saikia vd., 1995). Modifiye olmus hemiseliilozlarda 1467
ve 1374 cm™"deki bantlar sirasiyla CH, ve C-H gruplarma ait oldugu saptanmustir.
Esterlenmis hemiseliilozda 2866 ve 2932 cm™'’de artan bantlar metil ve metilen C-H
gerilmesinden kaynaklandigi belirlenmistir. 3400 cm™’de ki hidroksil grubunun

absorpsiyonunun azalmasi esterlenmenin oldugu agiklanmistir (Sun vd., 2000).

Esterlenmis hemiseliilozlarin spektrumunda 1752 ve 1169 cm™’de gériilen iki 6nemli
ester bandinin olusumu siiksinlemenin olustugunu gostermistir. 1752 cm™’deki
bantin ester grubundaki karbonil baglarinm absorpsiyonuna ve 1169 cm™’deki bantin

esterlerdeki (O=C-O-CHCH,-) C-O gerilmesine ait oldugu saptanmistir. Dogal ve
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tiirevlenmis hemiseliilozlarin spektrumlarinda metil ve metilen C-H gerilmelerini
2972 ve 2879 cm’ arasindaki pikler vermistir, bu piklerin polimerin spektrumunda
daha siddetli oldugu belirtilmistir. Polimerin spektrumunda serbest siiksinik
anhidritlerin polimere doniismesinden dolay1 dogal hemiseliilozlarda olan 1850 ve

1780 cm™"deki pikler ester tiriiniiniinde gériilememistir (Sun vd., 2001).

Dogal ve tiirevlendirilmis hemiseliilozlarin spektrumlarinda C-O ve C-O-C
glukozidik baglanmadan kaynaklanan 1043 cm™"’de giiglii bir bant goriilmiistiir. 1745
ve 1176 cm™’deki iki 6nemli ester bandinin olusumu tiirevlenmenin gerceklestiginin
kaniti olarak agiklanmistir. 1745 cm™deki bantin karbonil grubundan kaynaklandig:
belirtilmistir. 1176 cm™’deki bant esterlerde (O=C-O-CHCH,-) C-O gerilmesinden
kaynaklandig1 saptanmistir. Metil metilen C-H gerilmesi 2932 ve 2866 cm™ arasinda
bant vermistir ve tiirevlenmis 6rnekte oldukea siddetli oldugu belirlenmistir (Sun vd.,

2002).

Dogal ve esterlenmis hemiseliilozlarin FT-IR spektrumlarinin her ikisinde de 1036
cm’de polisakkaritlerin 6zelligini gosteren bantin oldugu ve Sun vd., (1999)’a gore
bu bantin C-O-C glukozidik baglanmalardaki C-O gerilmesinden olustugu
aciklanmistir. 3436 cm™’deki bant, dogal ve modifiye hemiseliilozlarin
spektrumlarinda hidroksil gruplarindan kaynaklanmistir, ama bu bantin siddetinin
ester iirlinlinde esterlenme reaksiyonundan dolay1 azaldigi acgiklanmistir. Modifiye
hemiseliilozlarda 1745 ve 1169 cm'’de iki 6nemli ester banti gorildigi
belirtilmistir. Fringant vd., (1996)’a gore, 1745 cm deki bant esterdeki karbonil
baglarmin absorbsiyonundan, 1169 cm™’deki bantin ise esterlerdeki O=C—O-
CHCH,— grubundaki C-O gerilmesinden olustugu saptanmistir. Cui ve Oates
(1997)’e gore 1660 cm™’deki bantin molekiilleraras1 hidrojeni olusturan karboksilik
asitlerin gerilmesinden kaynaklandig1 ifade edilmistir. Bu sonuglar DMF/LiCl
homojen sisteminde esterlenmis hemiseliilozlarda monoester formasyonunun baskin

oldugunu agiklamaktadir (Sun vd., 2003).
Esterlenmis hemiseliilozlarin FT-IR spektrumunda 1745, 2859 ve 2932 cm™’de

goriilen giiclii bantlarin sirasiyla ester karbonil grubu ve metil/metilen gruplarindan

olustugu saptanmustir. Dogal hemiseliilozlarda 3449 cm™’deki giiclii bantin ester
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baglari olugmasindan dolay1 esterlestirme reaksiyonlarindan sonra azaldigi
belirlenmistir. Polimer spektrumunda 1800 cm™’de kaybolan pikin serbest oleoil
kloriire ait oldugu saptanmistir. Ester baglarinda —C-O-gerilmesine karsilik gelen
1248 cm™’deki ester bandmm olusumu tiirevlenme reaksiyonunun gergeklestigini
gostermistir. Modifiye hemiseliilozlarda C=C ¢ift bagi 1659 cm™’de absorbsiyon
vermistir. 1474 ve 1388 cm™'’de iki bantin sirastyla CH,- ve CHs- gruplarina ait
oldugu belirtilmistir. 1182 cm™*de beliren bantin ester karbonil gerilmesi ile uyumlu

esterlerden meydana ¢iktig1 agiklanmistir (Sun vd., 2004).

Asetillenmis hemiseliilozlarda 1752 (C=0 ester), 1374 (-C—CH3) ve 1228 cm™"deki
(—C—O— gerilmesi) bantlar1 asetilasyonun gerceklestigini gostermektedir (Saikia vd.,
1995). Asetillenmis hemiseliillozda 2952 ¢cm™’deki bantta metil C-H gerilmesinden
dolay1r hafif bir artis gorildiigii saptanmistir. Asetilasyondan sonra dogal
hemiseliilozlarda O-H gruplarinin  azalmasindan dolay1r 3476 cm’de O-H

absorbsiyon bandinda dikkate deger azalma meydana geldigi belirtilmistir (Xu ve

Sun, 2004).

Modifiye hemiseliilozlar ile karsilastirildiginda, dogal hemiseliilozlarin hidroksil
grubunun 3409 cm’deki karakteristik bantinin siddetinin bariz sekilde azaldig
aciklanmistir. Bu azalmanmn 1740 cm™’de karbon ile ester grubunun bandinin
olusmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Lauroil klorlir ile tiirevlenmis
hemiseliilozlarda 1172 cm™’deki bantin C-O-C ester gerilme titresiminden
yiikseldigi ifade edilmistir. Ksiloz birimleri/asetil kloriir orant 1:1 ve 1:2 olan
kosullarda asetillenmis hemiseliilozlarin yapilar1 benzer FT-IR spektrumlari
gosterdigi saptanmistir. Her iki spektrumda da asetilasyonun olustugunu gdsteren
1748 (C=0 ester), 1378 (-C-CHs) ve 1242 cm™’de (~C-O gerilmesi) ii¢ 6nemli ester
bantinin meydana geldigi aciklanmistir (Saikia vd., 1995). DS degerindeki artis
nedeniyle, 1748, 1378 ve 1242 cm"deki ester bantlari i¢in olan {i¢ sinyal, molar
orani 1:2’ye ait olan spektrumda, 1:1 olandan daha giiclii olarak saptanmistir. Bu
nedenle, 3400 cm’deki reaksiyona girmemis hidroksil band1 i¢in absorbans, 1:2

oraninda daha az oldugu belirtilmistir (Xu vd., 2008).
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2.4. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin '"H-NMR Spektrumlari

Dogal hemiseliilozlarm 'H-NMR spektrumunda hemiseliilozlarda anhidroksiloz
birimindeki ekvatoryal protonlar 4.8-5.0 ppm’de, anhidroksiloz birimindeki diger
protonlar 3.4-4.6 ppm’de saptanmustir. Dogal hemiseliilozlarda 2.0 ppm’deki pikin 4-
O-metilglukuronik asit gibi asit grubuna (CH-COOH) komsu karbonda olan
protonlardan meydana ¢iktig1 belirtilmistir (Sun vd., 2001; 2002).

Sun vd., (2001)’in yaptiklar1 calismada dogal ve esterlenmis hemiseliilozlarm 'H-
NMR’1t D,O’da uygulanmigtir. Esterlenmis hemiseliilozlarin  spektrumunda
anhidroksiloz birimindeki ekvatoryal ve diger protonlar sirastyla 4.8-5.0 ve 3.3-4.2
ppm’de olusmustur. Hemiseliiloz ester grubuna ve karboksilik asite bagli metilen

protonlarina ait yeni pikler 3.0, 2.9, 2.8-2.5 ve 1.3-1.2 ppm’de goriilmiistiir.

Bugday sap1 Orneklerinin = suksinilasyonu ile tiirevlenmis Ornekte dogal
hemiseliilozlarn "H-NMR’inda oldugu gibi 4.8-5.0 ve 3.3-4.5 ppm’deki pikler
anhidroksiloz birimlerindeki sirastyla ekvatoral protonlara ve diger protonlara ait
oldugu saptanmustir. Yang vd. (1996)’ya gore 2.7, 2.5, ve 2.4 ppm’deki yeni olusan
pikler ise tiirevlenmis hemiseliilozlarin ester grubu ve karboksilik asidi baglayan

metilen protonundan olusmustur (Sun vd., 2002).

Ester iiriiniiniin 'H-NMR spektrumunda karboksil gruplarina baglanan (HO—CO—
CH,—CH,-) metilen protonlarina ait 1.50-1.59 ppm’de siddetli yeni bir pik
olusmustur. 1.8 ve 2.0 ppm’de olusan yeni iki pikin, Aburto vd., (1997)’e gore ester
gruplarint (—-O—CO-CH,—CH,—) baglayan metilen protonlarindan kaynaklandigi
belirtilmistir. Karboksilik asit H-baginda protonlarin 7.0 ppm’de kii¢iik bir pik
verdigi ifade edilmistir. 3.0 ve 4.3 ppm arasindaki piklerin hemiseliillozlardaki
anhidroksiloz  birimlerindeki protonlar1 temsil ettigi belirtilmistir. Dogal
hemiseliilozlarm '"H-NMR analizinde, a-D-arabinofuranosil artigmm u¢ anomerik
protonu i¢in sinyal 5.1 ppm’de ortaya ¢ikmustir. 4.6 ppm civarindaki yaygin bantlar
¢oOziicl artigindan kaynaklandig1 acgiklanmistir. Bengtsson ve Aman (1990)’a gore
hemiseliilozlarda anhidroksiloz birimindeki protonlar 3.0— 4.2 ppm’de bulunmustur.

Dogal hemiseliiloz ile esterlenmis hemiseliilozun BC-NMR’1  Karsilastirilan
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spektrumlarda, 14.0 ve 35.7 ppm arasinda metilen karbon atomlarina ait sekiz sinyal
goriindiigii saptanmistir. 162 ppm ve 170-179 ppm’ler arasinda ¢esitli bantlarin
strastyla karbonil ester ve karboksilik asit gruplarinin olusumundan kaynaklandigi
belirtilmistir. 51.3 ve 59.8 ppm’deki sinyaller esterlerdeki —C-O grubuna ait oldugu
ifade edilmistir. 101, 76.4, 75.4, 75.1 ve 63.3 ppm’deki bes pik hemiseliilozlardaki

B-D-ksilopiranoz birimindeki karbon atomlarindan kaynaklanmistir (Sun vd., 2003).

NBS kullanilarak seker sap1 posasi hemiseliilozlarinin oleilleme ¢aligmasinda dogal
hemiseliilozlarm '"H-NMR  spektrumunda  hemiseliilozlardaki  anhidroksiloz
birimlerinin ekvatoryal protonlarinin sinyalinin 5.1 ppm’de oldugu belirlenmistir.
Anhidroksiloz birimindeki diger protonlar ise 3.0-4.2 ppm’de saptanmustir.
Bengtsson ve Aman (1990)’1n ¢alismasina gore 4.6 ppm civarindaki giiclii pikin su
kirliligine ait oldugu belirlenmistir. DS’si 0.04 olan oleoil kloriir ile esterlenmis
hemiseliiloz rneginin "H-NMR spektrumunda 1.6 ppm’deki pikin metilen alifatik
protonlardan kaynaklandigr ve 1.1 ppm’deki kii¢iik sinyalin metil protonlarina ait
oldugu tespit edilmistir. Wallis ve Wearne (1997)’ye gore esterlerdeki (CH,-C=0)
karbonile komsu karbonlar iizerindeki protonlar gibi ek yapisal ozelliklerden
kaynaklanan sinyallerin 1.8 ve 2.0 ppm’de goriindiigii ifade edilmistir. 3.0-4.4
ppm’deki piklerin ise hemiseliilozun anhidroksiloz birimindeki protonlara karsilik
geldigi belirtilmistir. Yine ayni calismada dogal hemiseliilozlar ile esterlenmis
hemiseliilozlarm *C-NMR’1 karsilastirildiginda, 13.9 ve 35.7 ppm arasinda metil ve
metilen gruplarma iligkin giiclii sinyaller goriilmiistir. 13.9 ve 14.0 ppm’deki
piklerin zincirin sonundaki metilden dolay1 arttigin1 ve metil grubuna daha uzakta
metilen birimlerine bagli olan diger piklerin ise 18.5 ve 35.7 ppm’de olustugu
belirtilmistir (Musser ve Kipatrick, 1998). 162.3 ve 173.5 ppm arasindaki sinyallerin
esterlenmis hemiseliilozdaki karbonil gruplarindan kaynaklandigini agiklamistir.
Esterlerdeki 129.6 ppm’de gorilinen sinyalin doymamis karbon ¢ift bagin1 (-CH=CH)
temsil ettigi ifade edilmistir. Esterlerde CH,-O- grubunun 59.6 ve 56 ppm’deki
sinyalleri ile gerceklestigi saptanmustir. 101.7, 75.4, 73.9-74.0, 72.6-72.7 ve 63.1-
63.2 ppm’deki pikler hemiseliillozdaki B-D-ksilopiranoz birimlerindeki karbonlara
aittir (Sun vd., 2004).

22



Imamura vd., (1994) ve Gabrielii vd., (2000)’e gore dogal hemiseliilozlarin *C-
NMR spektrumunda B-D-ksilopiranoz birimlerindeki C-1, C-4, C-3, C-2 ve C-5’¢ ait
pikler sirasiyla 102.4, 75.9, 75.1, 73.4 ve 63.3 ppm olarak tespit edilmistir. 109.0,
86.4, 80.4, 783 ve 61.8 ppm’deki sinyallerin ise [B-D-ksiloza bagh o-L-
arabinofuranosil artiklarindaki C-1, C-4, C-2, C-3 ve C-5’¢ ait oldugu belirlenmistir.
72.0 ve 70.1 ppm’deki iki pik galaktoz artigina ait C-2 ve C-4 ile ilgili oldugu ifade
edilmigtir. 172.9, 82.7 ve 59.4 ppm’de goriilen sinyaller 4-O-metil-D-glukuronik asit
artigima ait sirastyla C-6, C-4 ve metoksil grubundan kaynaklanmigtir. Dogal
hemiseliilozlarm “C-NMR spektrumu ile karsilastirnldiginda, asetil esterden
kaynaklanan 23.0 ve 169.3 ppm’de iki giicli pikin olusmasi tiirevlenmenin
gergeklestigini gostermektedir. 99.9, 77.7, 74.9, 73.7 ve 62.4 ppm’de olusan bes
pikin ise hemiselillozun B-D-ksilopiranoz birimlerinin karbon atomlarindan

kaynaklandig1 saptanmistir (Xu ve Sun, 2004).

149 ve 384 ppm arasinda lauroil ile esterlenmis hemiseliilozlarm *C-NMR
spektrumunda, dogal hemiseliilozlarin spektrumuna goére metil ve metilen gruplarina
ait daha giicli sinyaller goriilmiistiir. Musser ve Kipatrick (1998) tarafindan bu
durum, 14.9 veya 25.1 ppm’deki pik artiginin zincirin sonundaki metilden ve 22.4 ve
38.4 ppm arasindaki diger piklerin, metil grubundan daha uzaktaki metilen
birimlerinden kaynaklandig1 belirtilmistir. 170.6, 175.4 ppm arasindaki sinyallerin
esterlenmis hemiseliilozlardaki karbonil gruplarina ait oldugu goriilmiistiir (Xu vd.,

2008).

2.5. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin Termal Ozellikleri

220 °C ile 400 °C arasindaki termal analizlerde dogal hemiseliilozlar 280 °C, 350 °C
ve 380 °C’da belirgin ii¢ pik vermektedirler ve sirasiyla toplam kiitle kayb1 %38,
%20 ve %2 seklindedir. Asetillenmis hemiseliilozlar ise 345 °C’dan daha yiiksek
sicakliklarda yaklasik %70 kiitle kaybr ile termal bozunma sergilemislerdir. Dogal
hemiseliilozlar i¢in ilk bozunma sicakligir 220 °C iken esterlenmis iiriin icin ise ilk
bozunma sicakligr 260 °C’dir. Elde edilen pikler, dogal hemiseliilozlardaki 220 °C -
400 °C araliginda yer alirken esterlenmis hemiseliilozlarda bu pikler 240 °C ve 480
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°C araligima kaymustir. Bu sonuglar esterlenmis {riinlerin termal kararliligini

gostermektedir (Sun vd., 1999).

Dogal hemiseliilozlarin termogravimetrik analizleri 280 °C ve 370 °C’da sirasiyla
yaklagik %40 ve %20 kiitle kayb1 oldugunu gdstermistir. Oktanoil ile tiirevlenmis
hemiseliilozlarda sirastyla 260 °C, 330 °C ve 370 °C’da toplam kiitle kayb1 sirasiyla
%6, %40 ve %30 olarak bulunmustur. Her iki drnekte 220 °C civarinda bozunmaya
baslamistir. Dogal hemiseliilozlar 400 °C’da tamamen tiikenirken esterlenmis

hemiseliilozlar ise 500 °C’da tamamen bitmistir (Fang vd., 1999).

Sun vd. (2001)’e gore, ester polimerleri ortalama 205 °C sicaklikta, dogal
hemiseliilozlar ise 207 °C sicaklikta bozunmaya baslamistir. Dogal hemiseliilozlar
icin %50 kiitle kayb1 335 °C’da olurken, DS degerleri 0.38, 0.68 ve 1.20 olan
esterlenmis ii¢ polimer i¢in sirasiyla 328 °C, 276 °C ve 276 °C’da ger¢eklesmistir. Bu
sonuglardan dogal hemiseliilozlarin modifiye hemiseliilozlardan daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Termal dayanikliliklarinda ise ikisi arasinda Onemsiz bir fark
gozlenmistir. Fakat 200 °C’nin tizerindeki sicakliklarda esterlenmis hemiseliilozlarin

termal dayanikliliklar1 daha iyi sonuglar vermistir.

Dogal hemiseliilozlar ve modifiye edilmis polimerler; sirasiyla 207 °C ve 227 °C’a
kadar kararli oldugu belirtilmistir. Dogal hemiseliilozlarda 238 °C ve 328 °C’da kiitle
kayb1 %90 iken tiirevlendirilmis 6rnekte 250 °C ve 362 °C’da %50 seklinde tespit
edilmistir. Bu degerler tiirevlendirilmis hemiseliilozlarin dogal hemiseliillozlardan
termal dayanikliliginin daha fazla oldugunu gostermistir. Esterlenmis polimerler 270
°C ve 362 °C’da gortilen iki ekzotermik pik ve 326 °C’da kiiciik bir endotermik pik
verirken, dogal hemiseliilozlar 286 °C’da biiyiik bir ekzotermik pik gostermistir. S6z
konusu endotermik pikin polimerin kristal yapisinin erimesinden kaynaklandigi ifade

edilmistir (Sun vd., 2002).

Dogal hemiseliilozlarda {iriin yiizdesi %45.5 ve DS 0.19 ile {irlin yilizdesi %62.8 ve
DS 0.76 olan iki ayr1 polimerin TGA ve DSC egrileri incelendiginde, sirasiyla 200
°C, 196 °C ve 193 °C’da kararli olduklar1 saptanmistir. DS’ye bagli olan termal

bozunmanin s6z konusu oldugu durumda, c¢ok biiylik kiitle kaybi1 dogal
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hemiseliilozlarda 270 °C’da iken, DS’si 0.19 olan ester iirliniinde 241 °C’da ve diger
ester tirtiniinde 230 °C oldugu goriilmiistiir. Dogal polimer, DS’si 0.19 ve DS’si 0.76
olan ester tirlinlerindeki %50 kiitle kaybi sirasiyla 400 °C, 276 °C ve 255 °C ayrisma
sicakliklarinda gergeklesmistir. Bu sonuglar dogal hemiseliilozlarin modifiye olmus

hemiseliilozlardan daha termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir (Sun vd.,

2003).

Hemiseliilozlarin termal 6zellikleri iizerine oleoilasyonun etkisini incelemek igin
TGA ve DSC analizleri 20 °C ile 600 °C arasinda yapilmistir. Dogal hemiseliilozlar,
DS’si 0.04 ve 0.77 olan iki ayr1 polimer 6rnegi i¢in ayrismaya baslama sicakliklari
strastyla 200 °C, 187 °C ve 202 °C’da ve maksimum kiitle kaybi ise sirastyla 259 °C,
227 °C ve 267 °C’da olugsmustur. Dogal hemiseliilozlarin modifiye hemiseliilozlardan
daha kararli oldugu sonuglardan anlagilmistir. DSC termogramlarinda ise, 235 °C ve
600 °C arasinda modifiye hemiseliilozlar kiigiik ekzotermik pik vermekte iken, dogal
hemiseliilozlarin ayni sicaklikta daha genis ekzotermik pik gosterdigi belirtilmistir

(Sun vd., 2004).

Dogal hemiseliilozlar ve %1 DMAP ¢oziiciisiinde 80 °C’da 2 saat siireli reaksiyon
sartlarinda asetillenmis polimer sirasiyla 300 °C ve 348 °C’da %60’lik kiitle kaybina
ugramislardir. Bu sonuglardan dogal hemiseliilozlara gore DS’nin artmasina paralel
olarak ester tlirevlenmesi, polimerin termal kararliliginin arttigin1 gostermistir. Dogal
hemiseliilozlar 235 °C ve 600 °C arasinda genis bir ekzotermik pik verirken,
asetillenmis hemiseliilloz 6rnegi ise 314 °C ve 476 °C arasinda daha kiigiik bir

ekzotermik pik gostermistir (Xu ve Sun, 2004).

Xu vd.’nin (2008), yaptiklar1 ¢alismadaki TGA analizinde, DS degeri 0.81 olan
modifiye hemiselilloz 6rneginin %40 civarinda kiitle kaybma ugradigi 260 °C’da
goriiliirken, dogal hemiseliilozlarin aym kiitle kayb1 280 °C’da ger¢eklesmistir, bu
sonug, esterlenmis hemiseliiloz 6rneginin ayrigma hizinin dogal hemiseliilozlardan

daha yiiksek oldugunu sergilemektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Materyaller ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Materyal

Haghas saplar1 Isparta‘nin Gelendost ilgesinden temin edilmistir. Toplanan hashas
saplar1 hava kurusu olana kadar kurutulmustur. Kuru érnekler yongalanarak S.D.U.
Orman Fakiiltesi Orman Endistri Miihendisligi Boliimii Laboratuar1 degirmeninde
ogiitiilmiis ve 40-100 mesch’lik elekler ile elenerek analiz i¢in hazir hale

getirilmistir.

3.1.2. Kimyasal maddeler

Propiyonil kloriir, biitiril kloriir, hekzanoil kloriir, oktanoil kloriir, dekanoil kloriir,
lauroil kloriir, palmitoil kloriir, oleoil kloriir, trietil amin, 4-dimetilaminopiridin
(DMAP) ve lityum kloriir Merck firmasindan, stearoil kloriir, siklohekzan, aseton ve
asetik asit Fluka firmasindan, Dimetil formamit (%99) Carlo-Erba firmasindan, Etil
alkol (%99), sodyum klorit (NaClO;) Sigma—Aldrich firmasi tarafindan temin

edilmistir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

* pH metre (Hanna HI 221)

e UV/VIS (Perkin Elmer Lambda 20)
* Hassas Terazi (Denver TP 214)

e FT-IR Shimadzu (IR- Rrestige-21)

* TG/DTA (Thermogravimetric/Differential Thermal Analyzer) (PerkinElmer SII

Diamond)
* NMR (BRUKER DPX-400)

e HPLC Shimadzu RI
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3.2. Yontem
3.2.1. Nem tayini

Istya dayanikli ve kiitlesi sabit olan cam kap igine 1 gram 6rnek tartilmistir. Etiivde
10542 °C sicaklikta 2 saat siire ile bekletilmistir. Ornek desikatdrde sogutulduktan

sonra tartilmis ve tam kuru kiitleleri bulunmustur.

RM (%) = 100 3.1)

YK -TKK y
TKK

RM: Rutubet Miktar1

YK: Yas Kiitle

TKK: Tam Kuru Kiitle
3.2.2. Alkol ekstraksiyonu

Sokslet ekstraksiyon cihazi ile miktar1 belli hashag sap1 6rnegi, 6nce 2:1 oraninda
siklohekzan:etanol (6 saat) ile isleme tutulmustur, daha sonra etanol ile yikanmistir.
Ekstrakte edilen ornekler, hava kurusu hale gelinceye kadar serilerek kurutulmustur.

Nem orani tayin edilen 6rnekler kavanozlara aktarilmistir.
3.2.3. Delignifikasyon

Nem miktar1 bilinen, ekstraktan arinmis hashas sapi Ornekleri 1 gram tam kuru
maddeye denk gelecek sekilde tartilmis ve bir erlene alinmustir. Uzerine 31 mL saf
su, 0,15 gram (ImL) NaClO, ve 0,05 mL asetik asit eklenmistir. Erlenin agz1 hava
almayacak sekilde sikica kapatilarak onceden 75 °C sicakliga ayarlanmis su
banyosunda 1 saat bekletilmistir. 1 saat sonunda yine ayni sekilde erlenin igerisine
0,15 gram (ImL) NaClO; ve 0,05 mL buzlu asetik asit eklenilmistir ve bu isleme her
saat i¢in 3 saat boyunca tekrar edilmistir. 3. saat sonunda erlen alinarak sicakligi 10
°C’in altina diisecek sekilde sogutulmustur. Sogutma isleminden sonra c¢ozelti
vakumlu Gauche krozede siiziilerek saf su ve 15 mL aseton ile yikanmistir. Son

olarak 105 °C etiivde 2 saat boyunca kurumaya birakilarak tartimi1 alinmistir.
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3.2.4. Klason lignini tayini

Nem miktar1 bilinen, ekstraktan arinmis ve delignife edilmis 6rnekler 1 g tam kuru
maddeye denk gelecek sekilde tartilmis ve dncelikle 50 mL % 72’lik H,SOy4 ile 20
°C’da 2 saat siireyle, daha sonra 200 mL saf su ilave edilip, 100 °C’da 5 dakika
siireyle hidrolize edilmistir. Sogutulup slizme igslemi sonucu, klason lignini kalinti
olarak, polisakkarit yapitaglart (monosakkarit) ise hidrolizat igerisinde elde
edilmistir. 10512 °C’da kurutulan ligninin miktari, ekstraklanmis ve firin kurusu
odun yilizdesi olarak belirlenmistir. Monomer yapitaglarina pargalanmisg
polisakkaritleri ve asit ¢oziiniir lignin igeren asit hidrolizati, karbonhidrat ve

spektrometrik ¢6ziiniir lignin analizinde kullanilmak tizere saklanmustir.

3.2.5. Hemiseliiloz izolasyonu

Delignife edilmis ornekten 5 gram tartilarak bir beher icine alinmistir ve {izerine
%17.5 100 mL NaOH eklenerek magnetik karistirici ile 1 saat karigtirilmigtir. Daha
sonra iizerine 100 mL saf su eklenerek 1 saat daha karistirilmaya birakilmistir. 2 saat
sonunda Gauche krozesi ile siiziilerek kat1 ve sivi kisim birbirinden ayrilmistir. Kati
kism1 olusturan a-selilloz oda sicakliginda hava kurusu olana kadar kurutularak
tarttm1 alinmigtir. Alkali ¢ozelti ve suda ¢dzlinen sivi kisim lizerine asetik asit ilave
edilerek pH: 6 olacak sekilde notralize edilmistir. Notralize edilmis sivi kismin
tizerine hacminin 3 kati kadar etanol ilave edilerek hemiseliiloz ¢oktiirilmiistiir.
Cozeltinin sogumast i¢in 1 giin siire ile buzlukta bekletilerek 14000 rpm 5 dakika
santrifiij yardimi ile hemiseliiloz ayrilmigtir. Hemiseliilozlarin ayrilma basamagina

kadar islemler Sekil 3.1°de belirtilmistir (Fang vd., 1999).

28



Haghas sap1

Siklohekzan-ethanol (2:1, v/v)
ekstraksiyonu (6 saat)

Ekstraktiflerden
armdirilmis materyal

Sodyum klorit ile delignifikasyon

Delignife edilmis 6rnek

NaOH ile ekstraksiyon
Kati faz (seliiloz) Siv1 faz

Asetik asit ile notralizasyon,
etanol ilavesi ile ¢oktiirme

l l

Siv1 faz (atik) Kati faz

Etanol ve aseton ile yikama,
kurutma

Hemiseliiloz

Sekil 3.1. Haghas sap1 hemiseliilozlarinin ayrilmasinin basamaklari
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3.2.6. Hemiseliilozun esterlestirmesi

0.3 gram hemiseliiloz tartilarak beherin icine alinmustir. Uzerine 15 mL saf su
eklenmistir ve 80 ©°C’da karigtirllarak hemiseliilozun tamamen ¢oziinmesi
saglanmigtir. Daha sonra tizerine 15 mL DMF eklenerek yaklasik 5 dakika daha
kanistirllmistir ve ¢ozelti damitma diizenegine alinarak destilasyonla vakum altinda
icerisindeki su uzaklastirilmistir. 0.075 gram LiCl, 0.05 gram DMAP, PC i¢in 698
mL, OLC i¢in 2.617 mL, LC i¢in 1.900 mL, OC i¢in 1.371 mL, BC i¢in 0.837 mL,
DC i¢in 1.635 mL, HC i¢in 1.105 mL, PAC i¢in 2.427 mL ve SC i¢in 2.423 gram
olarak degisen miktarlar1 ile 115 pL TEA ve 7.5 mL DMF f{izerine eklenip
karistirilarak bagka bir ¢ozelti hazirlanmistir. Sudan uzaklastirilmis ¢ozelti igerisine
70-75 °C’da karigmakta iken diger ¢ozelti yaklasik 10 dakika icerisinde yavas yavas
eklenmistir. Olusan reaksiyon karigimi 70-75 °C’da 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda
kanistirilarak yarim saat beklenilmistir. Reaksiyon karistmi oda sicakliginda
sogutularak tizerine %95°lik 60 mL etanol yavasca ilave edilmistir ve elde edilen
tirtin Gauche kroze yardimiyla siiziilmiistiir. Siizme islemiyle ayrilan kat1 kisim %99
etanol ve aseton ile tamamen yikanmustir. Uriin ilk 6nce 24 saat hava kurusuna

birakilmistir ve sonra 24 saat 55 °C’da etiivde kurutulmustur.

3.2.7. Spektroskopik yontemler

3.2.7.1. FT-IR (Fourier-transform infrared spectroscopy)

Orneklerin IR spektrumlari Siileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya BOlimii Aragtirma Laboratuarinda Schimadzu IR Prestige-21 FT-IR
spektrometresi ile alinmistir.

3.2.7.2. "H-NMR spektrofotometrisi

Orneklerin  'H-NMR  spektrumlari TUBITAK Ankara Test ve Analiz

Laboratuarlarinda Bruker Avance DPX-400 MHz FT-NMR spektrometresi ile D,O

¢oziiclisli kullanilarak alinmustir.
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3.2.8. HPLC (High pressure liquid chromatography)

Orneklerin HPLC analizleri icin Shimadzu sistem ve RI (Refractive Index) dedektor
kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi 20 pL olarak uygulanmistir. Akis hiz1 dakikada 0.8
ml olacak sekilde ayarlanmig ve mobil faz olarak CH;CN:H,O (75/25, v/v)
kullanilmistir. Kromatografik ayirma, 20 °C’da Luna NH; kolonu (250x4,6 mm; id 5
um) kullanilmugtir. Orneklerimize ait asit hidrolizatlarmin pH derecesi HPLC

analizleri 6ncesinde baryum hidroksit ile 7 olacak sekilde ayarlanmistir.

Asit hidrolizi islemi icin Dill ve arkadaslar1 (1984)’na ait asit hidrolizi yontemi
modifiye edilerek uygulanmistir. 1 g tam kuru maddeye denk gelecek sekilde tartilan
ornekler oncelikle 20 ml %72°1lik H,SOy ile 30 °C’da 2 saat stireyle hidrolize edilmis,
daha sonra 360 ml’ye saf su ile tamamlanarak, P-Selecta otoklavda 120 °C’da 30
dakika siireyle bekletilmistir. Stizme islemi sonucu, Klason lignini kalinti olarak,
polisakkarit birimleri (monosakkaritler) ise hidrolizat igerisinde elde edilmistir.
10542 °C’da kurutulan Klason lignini miktar1, ekstraklanmis ve firin kurusu materyal
yiizdesi olarak tespit edilmigtir. Monomer yapitaglarina parcalanmis polisakkaritleri
igeren asit hidrolizati, HPLC ile karbonhidrat analizinde kullanilmak iizere

saklanmustir.
3.2.9. TG/DTA (Thermogravimetric/Differential Thermal Analyzer)
Dogal hemiseliilozlar ve esterlerinin termal bozunma ve kiitle kayiplar1 kuru hava

ortaminda, 10 °C/dk 1sitma hizinda PerkinElmer SII Diamond model termal analiz

cihazi ile izlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Alkol ekstraksiyonu ile ekstraktiflerinden arindirilmis hashas sapi1 Orneklerine
uygulanan asit hidrolizi sonucu, tam kuru ekstraklanmis madde miktar1 bazinda
klason lignin miktart %23.13 olarak elde edilmistir. Hashas sapi Orneklerine

uygulanan asit hidrolizi sonucu kalint1 lignin miktar1 %4.07 olarak bulunmustur.
Ekstraktan arindirilmis hashas sap1 orneklerine asit hidrolizi uygulanmasi1 sonucu
HPLC ile elde edilen monosakkarit birimlerinin miktarlar1 firin kurusu ve

ekstraklanmis materyal yiizdesi olarak Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Hashag saplarina ait monosakkarit bilesimi (%)

Monosakkarit Hashag sap1
Glukoz 46.04
Galaktoz 1.32
Ksiloz 19.68
Ramnoz 0.62
Arabinoz 1.66
Mannoz 1.08
Toplam 70.4

HPLC analizi izole edilen hemiseliiloz 6rnegi i¢cinde yapilmistir. Lignin miktar1 da
asit hidrolizi sonucu tespit edilmistir ve hemiseliiloz icerisinde %4.07 oraninda
kalint1 lignin bulunmustur. HPLC ile hemiseliilozlarin seker bilesimi tespit edilerek

Cizelge 4.2°de belirtilmistir.
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Cizelge 4.2. Haghas sap1 hemiseliilozlarinin seker bilesimi (%)

Monosakkarit Hashas sap1
Glukoz 1.62
Galaktoz 5.33
Ksiloz 79.48
Ramnoz 2.50
Arabinoz 6.71
Mannoz 4.36
Toplam 100

Haghas sap1 hemiseliilozlarinin esterlenmesi reaksiyonunda yiizde verim ve DS

degerleri Cizelge 4.3’de belirtilmistir. DS degeri 0.023-1.18 arasinda degisirken,

ylizde verim %29.78-67.01 arasinda degisim goOstermistir. Yiizde verim ve DS

degerleri i¢in hemiseliilozlarin tamaminin iki defa tiirevlendigi tahmin edilerek %100

verim ve DS:2 olarak esas alimmustir. Eger hicbir reaksiyonun gergeklesmedigi

tahmin edilerek propiyonilasyon i¢in %54.1, biitirilasyon icin %48.8, hekzanoilasyon

icin %40.2 oktanoilasyon i¢in %34.4, dekanoilasyon i¢in %29.9, lauroilasyon i¢in

%6.6, palmitoilasyon icin %21.7, stearoilasyon i¢in %19.8 ve oleoilasyon i¢in %20.0

esas alinmistir (Fang vd., 1999)

Cizelge 4.3. Modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozlarinin DS degeri ve yiizde

verimi
Molar oran Sicaklik | Zaman | TEA | Yiizde DS
(hemiseliiloz/ (°C) (dak) | (%) | verim
asit kloriir)
Biitiril klortir ile 1:2 75 30 28 66.28 0.68
tiirevlenmis 6rnek
Dekanoil kloriir ile 1:2 75 30 28 51.25 0.61
tiirevlenmis 6rnek
Hekzanoil klortir ile 1:2 75 30 28 60.22 0.70
tiirevlenmis ornek
Lauroil kloriir ile 1:2 75 30 28 42.89 0.44
tiirevlenmis 6rnek
Oktanoil kloriir ile 1:2 75 30 28 35.15 | 0.023
tiirevlenmis 6rnek
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Cizelge 4.3. (devam)

Oleoil kloriir ile 1:2 75 30 28 30.59 | 0.26
tiirevlenmis ornek

Palmitoil kloriir ile 1:2 75 30 28 29.78 | 0.21
tiirevlenmis drnek

Propiyonil kloriir 1:2 75 30 28 61.51 | 0.32
ile tlirevlenmis
ornek

Stearoil klortir ile 1:2 75 30 28 67.01 | 1.18
tiirevlenmis 6rnek

Dogal hashas sap1 hemiseliiloz ve modifiye hemiseliiloz 6rneklerinin spektrumlarina
bakildiginda, dogal hemiseliillozun spektrumunda 1653, 1576, 1418, 1337, 1056 ve
897 cm™’de hemiseliiloza 6zgii absorbanslar goriilmiistiir (Sekil 4.1 ). 897 cm™*deki
pik seker birimleri arasindaki B-glukozidik baglanmalar1 ifade etmistir. Esterlenmis
hashas sap1 hemiseliiloz 6rneklerinin spektrumlarina bakildiginda, dogal haghas sap1
hemiseliilozuna 6zgii bantlarda belirli derecede azalma goriilmiistiir. Modifiye hashas
sap1 hemiseliilozuna 6zgi bantlar biitiril kloriir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2923, 1793,
1734, 1473, 1380, 1252 ve 1171 cm’', dekanoil kloriir ile ile tiirevlenmis 6rnek icin
2919, 1792, 1750, 1488, 1380, 1252 ve 1172 cm'l, hekzanoil kloriir ile tlirevlenmis
ornek i¢in 2919, 1792, 1750, 1491, 1376, 1252 ve 1171 cm'l, lauroil kloriir ile
tiirevlenmis ornek i¢in 2923, 1800, 1750, 1484, 1376, 1249 ve 1172 cm’', oktanoil
klortir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2923, 1800, 1750, 1488, 1376, 1249 ve 1171 cm'l,
oleoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2919, 1793, 1747, 1473, 1384, 1253 ve 1172
cm'l, palmitoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek igin 2916, 1808, 1747, 1473, 1384, 1253
ve 1172 cm™, propiyonil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek icin 2919, 1801, 1735, 1473,
1384, 1253 ve 1172 cm'l, stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2916, 1801, 1750,
1473, 1376, 1253 ve 1175 cm’! olarak bulunmustur (Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7,
4.8,4.9,4.10). 1800 cm’! civarindaki bant acil kloriir karbonil absorbansini, 1750 cm
! civarindaki bant ester karbonil absorbansi temsil etmistir. Bu iki bandin goriilmesi
tiirevlenme reaksiyonunun gerceklestigini kanitlamustir. 1480, 1380 ve 1172 cm’
civarindaki bantlar sirasiyla CH,, C-H ve C-C baglarinin bantlarina ait oldugu
bulunmustur. Modifiye hashag sap1 hemiseliilozu i¢in metil ve metilen C-H baglari

icin 2919 cm™ civarindaki bantlar olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Hashas sap1 hemiseliilozlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. Biitiril kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.3. Dekanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.4. Hekzanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR

spektrumu
o6T
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Sekil 4.5. Lauroil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliillozunun FT-IR
spektrumu
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Sekil 4.6. Oktanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.7. Oleoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.8. Palmitoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.9. Propiyonil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun FT-IR
spektrumu
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Sekil 4.10. Stearoil kloriir ile modifiye edilmis haghas sap1 hemiseliillozunun FT-IR
spektrumu

Hashas sapmin dogal hemiselillozunun ve modiye hemiselillozunun 'H-NMR
spektrumlarina bakildiginda, dogal hemiseliilozun spektrumunda 4.6-4.8 ppm’de
anhidroksiloz biriminin ekvatoral protonlarinin piklerini gostermistir. Dogal hashas
sapt hemiselillozunda anhidroksiloz birimlerinin diger protonlar1 3.1-4.5 ppm’de
saptanmistir. 1.9 ppm’deki pik 4-O-metilglukuronik asit grubuna (CH-COOH)
komsu karbonda olan protonlardan kaynaklanmustir (Sekil 4.11). Tiirevlenmis hashas
sapt  hemiselillozunun '"H-NMR  spektrumlarina bakildiginda  anhidroksiloz
birimlerindeki ekvatoral protonlara ve diger protonlara ait pikler sirasiyla biitiril

kloriir ile tiirevlenmis 6rnek icin 4.8-5.0 ve 3.3-5.6 ppm, dekanoil kloriir ile ile
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tiirevlenmis 6rnek i¢in 4.6-5.0 ve 3.1-4.4 ppm, hekzanoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek
icin 4.9-5.1 ve 3.2-4.6 ppm, lauroil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 4.9-5.1 ve 3.3-
4.6 ppm, oktanoil kloriir ile tiirevlenmis O6rnek igin 4.6-4.8 ve 3.1-4.5 ppm, oleoil
kloriir ile tlirevlenmis Ornek icin 4.8-5.0 ve 3.3-4.6 ppm, palmitoil kloriir ile
tirevlenmis ornek igin 4.7-4.9 ve 3.1-4.5 ppm, propiyonil kloriir ile tiirevlenmis
ornek icin 4.8-5.0 ve 3.3-4.6 ppm, stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek icin 4.6-4.9
ve 3.1-4.5 ppm olarak saptanmustir. Biitiril kloriir ile tiirevlenmis 6rnek icin 2.8, 3.0
ve 3.1 ppm’deki, dekanoil kloriir ile ile tiirevlenmis ornek i¢in 2.6, 2.8 ve 3.0
ppm’deki, hekzanoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek icin 2.9, 3.0 ve 3.1 ppm’deki,
lauroil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2.8, 3.0 ve 3.1 ppm’deki, oktanoil kloriir ile
tiirevlenmis ornek i¢in 2.6, 2.8 ve 2.9 ppm’deki, oleoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek
icin 2.9, 3.0 ve 3.1 ppm’deki, palmitoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek igin 2.6, 2.7 ve
2.9 ppm’deki, propiyonil klorir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2.8, 3.0 ve 3.1 ppm’deki,
stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek i¢in 2.7, 2.8 ve 2.9 ppm’deki yeni olusan pikler
tirevlenmis hemiseliilozun ester grubu ve karboksil grubunu baglayan metilen
protonundan kaynaklandig1 saptanmistir (Sekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17,
4.18,4.19, 4.20).
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Current Data Parameters

NAME 13ek08
EXPNO 8
PROCNOD 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20081013

Time 14 .51
INSTRUM spect
PROBHOD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2930

0 65536
SOLVENT 020

NS 180

0s Q

ShH 8278146 Hz
F1IDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
AG 322 5

oW B60.400 usec
0E B.00 usec
TE 0.0 K

01 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCHAK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f1 ========
NUC1L 1H

P1 10.84 usec
PL1 -6.00 d8
SFO1 400.1324710 MHz

F2 - Processing parameters

SI 32768

s 4001300000 MHz
] EM

558 [}

8 0.30 Hz

B 0

PC 1.00

iD NMA plot parameters

Cx 22.00 cm

Y 0.00 cm
F1P 9.507 ppm
F1 3804.05 Hz
Fep -0.371 ppn
F2 -148 68 Hz
PPMCM 0.443902 ppm/cm
HICM 176.66490 Hz/cm

Sekil 4.11. Dogal hashas sap1 hemiseliilozlarinin "H-NMR spektrumu
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Tntegral

pm

.48
993 .63

98631
689. 45

3022.76
1931 32
1353 23
1945
1846 12
1838.39
1699 83
1695 19
~1576.95
156771
1562.38
1558 41
1480 44
1471.46
1462 .35
144972
1411 .20
140008
1373.65
1370.80
1365‘55
135697
1334 54
1331 02
1254 88
1192 21
1137.29
1000 96
595‘54
568.63
551 31
553.98
42620
418.75
411.34

f_
f_

[

N

Pt B

=
=
-

0.404
0954
3.089
0.901
1.000
5 960
7 260
3.604
11.395
3.253
8.252
8.134
33.234
473
2.411
2.840
3.734

c

13.538
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Current Data Parameters

NAME 14ek08
EXPNO 4
PROCND 1

F2 - acquisition Paraneters

Oate_ 20081014
Time 14.18
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/L
PULPROG 2930

10 65536
SOLVENT 020

NS B7

DS o

SWH 8276.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 228.1

DW 60.400 usec
DE 8.00 usec
TE 60K
i} 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f{ ========
NUCtL 1H

P1 10.80 usec
PLL -6.00 aB
SFO1 4001324710 MHz

F2 - Processing parameters

51 32768
SF 400.1299186 MHz
HOW EM
SsB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

E NMR plot parameters

22.00 cm
n,. 0.00 cm
FiP 8.942 ppm
F1 3577.77 Hr
Fap 0.088 pom
F2 35.32 Hz
FPMCH 0.40242 ppm/cm
HICM 161.02045 Hz/cm

le modifiye edilmis hemiseliilozun "H-NMR spektrumu
41
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Sekil 4.12. Biitiril klo




MoC
Current Data Parameters
NAME 13ek08
w g (= @D O — MM~ DWW MMS - WwMOoo~ SO oS odoowrs~ o~ EXPNG ES
— o [es] T U T OO INT O DUNMN— e~ 0000 S0 e O T
N @ @ o OO NMOE o NTAUE BN MEOO O @O0 O~ =T oD PROCNO t
fn of w M -— @O~ WO o WW @O @M W O o0m W WO U Wm0
- = ~ COO@MDDM@A@M~MN~M~WOITOHMOOOO®@MOAUUNU— — OO <9 _ o
mom o S R e e e e B R R ek a B S BE LB SR B S EE e B ol e el 72 - Acguisition Parameters
Vo TR W=
Time 11.09
_\\m INSTRUM spect
PROBHD S mm QNP 1HA1
PULPROG 2930
m 69536
SOLVENT D20
NS 100
Ds Q
SWH 8278.146 Hz
FIDRES 0126314 Hz
aG 3.9584243 sec
RG 287.4
Dw 60400 usec
DE 8.00 usec
TE 0.0 K
bt 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f] ========
NUC1 iH
231 10 .84 usec
PLL -6.00 dB
SFO1 4001324710 MHz
F2 - Processing parameters
51 32768
SF 400.1300000 MHz
WOW EM
5$8 0
iB 0.30 Hz
H \ GB 0
4 T k_r ac 1.00
—" 1D NMA plot parameters
ox 22.00 cm
oY 0.00 cm
1P 10.113 ppm
- u o n ~||of [~ | = (oo te} oy
z 3 b < sz =82S G |2 < e e
54 - o o @al|l=l |[~l|o ||| v | > 37} Y 0 N ppm
= o - P sl ol lallelala o o P2 -446.89 Hz
= PRMCM 0.91044 ppm/cm
HICM 204 24171 Hz/cm
11_441-%.______.,__..____________-____.__i—..,___._____u,7,____,,,,_11._|w.|_..._l,l4|,|¥Jn_._l__._.J_:.-...._______H.u____.___.__
ppm 8 5] 4 e 0

Sekil 4.13. Dekanoil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliillozun 'H-NMR spektrumu
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MHC

Current Data Parameters

F2 - Processing parameters

A
(=) [3a] O MmN MO W T T «— O MUMO-=+M™~uW)S OMWWwST W o mST o 0w MXHMD _Um—nGM
-~ w O M T M0 S oMM~~~ MmoUo ST M~ @O U~ m M S OO oo
~ o < T I T PROCNO t
@ [3Y] [a=] WM N @ S MO0 @@WWwo S W o« v 0 Wm0 om0 wmu)
o [s=] — OV W O DO W WW WO WS I 99 T 9 00000 000 0J = = 1010w N
™ o U =3 =1 = w1 T T o T T T v e e e e e Ll Al B o e e A F2 - Acquisition Parameters
| e\ m——" )/
== Time 14.24
1 fff C [ INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2g30
O 65536
SOLVENT D20
NS 44
0s 0
ShH B8278.146 Hz
FIORES 0.126314 Hz
AG 3.9584243 sec
RG 128
oW 60 .400 usec
DE 8.00 usec
TE 0.0 K
01 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f1 ========
- NUC1 1H
P1 10.80 usec
PL1 -6.00 aB
\ ' \ \ SFO1 400.1324710 MHz
¥ A
_ A

SI 32768
SF 400.1299186 MHz
WOW EM
Ss8 o
LB 0.30 Hz
€] o
PC 1.00
1D NMR plot parameters
Cx 22.00 cm
Cy 0.00 cm
FiP 9.594 pom
E b g iy Ikl B Y g 8 Cop e
m. e et - =1t=) ol < |ol|e|l s |cu| T |m|o o o - nm puwmmmws
= . = N | P i Y D : g
=1 oo L= < [==) — O] ]|y vo|o|lo (=] (=] (=] oPMEM 0. 42042 DU__—_\OE
HZCM 168.22400 Hz/cm
A e I B L L IR
ppm 9 8 7 5] 5 4 3 2 1
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Sekil 4.14. Hekzanoil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun "H-NMR spektrumu
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Current Data Parameters

NAME 14ek08
EXPNOD 3
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20081014

Time 13.59
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2930

™ B5536
SOLVENT oMSa

NS 100

0s 0

ShH B278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AG 3.9584243 sec
AG 228.1

D 60.400 usec
OE 8.00 usec
TE 0.0 K

D1 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f1 ========
NUCH iH

PL 10.BO usec
PLL -6.00 dB
SFOL 4001324710 MHz

F2 - Processing parameters

SI 32768

SF 400 1299186 MHz
WOW EM
1) o

;] 0.30 Hz
GB a

PC 1.00

10 NMR plot parameters

Ccx 22.00 cm
cy G.00 cm
FiP 9.780 ppm
F1 3913.37 Hz
F2P -0.401 ppm
F2 -160.45 Hz
PPMCM 0.46278 opm/cm
HZCM 185.17349 Hz/cm

Sekil 4.15. Lauroil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun "H-NMR spektrumu
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Hz
1862.75

3171.70
3164.34
3140 50
272290
2715.38
2082.59
1915 26
1898.57
1880 .28

—_—

MaC

1764.07
1756.38
1617.47

eSS

31
.75

1605.92
1601.01
1494 45
1485 .32
1480 14
1398.29
138931
1380.22
——1367.07
1329.04
1317.96
1291
1283.33
1274.72
1252.34
1248 .61
1245.15
1172.61
1109.91
1055.19
918.33
910.93
486.38
479.06
471
309.86

=

B

0.1860
0.2440
0.1606

Integral

0.1530

—
e

1.0000
1.2890
1.4911
.3081
0.9868 ~—
0.9176
0.8136
0.8303
6.4201
0.0741
1.1715
0.1264

LIS e e e B B

h=)

w
3
w
fae]

5

L 1 s L B L B S S B B

Current Oata Parameters

NAME
EXPND
PROCNG

14ek 08
1
1

F2 - Acguisition Parameters

Date _
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG
O
SOLVENT
NS

0s

ShHH
FIDAES
AQ

RG

0w

20081014
13.36
spect

S mm GNP IH/

2930
65536
DOMSO

55

a
8278.146
0.126314
3.9584243
128
60.400
8.00

0.0

1.00000000
0.00000000
0.01500000

CHANMNEL f1 ====

iH
10.80
-6.00

400 1324710

usec
usec
K
sec
sec
sec

MHz

F2 - Processing parameters

SI
SF
WOW
558
LB
GB
AC

32768

400.1291172

EM

0
0.30
0
1.00

1D NMA plot parameters

Cx

Cy
Fip
F1
Fep
Fe
PPMCM
HZCM

22.00
Q.00
9.500
3801.26
-0.09%
-39.50
0.43831
174_ 58006

MHz

Hz

cm

cm

ppm

H2z

ppm

Hz
ppm/cm
Hz/em

Sekil 4.16. Oktanoil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun 'H-NMR spektrumu
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MOLC
Current Data Parameters
MNAME 15ek08
~ DN TN MmO TS o O DN SO NMEOO S TS Y e @D EXPNO B
[os] O~ WM~ MO MU O - @O~ W0 —M@Omaocduooss o d ¥ M
~ = N N N e B G g PROCNO !
ES ou O DOW N OY MODMWOE— =00~ SWIOSA O WO O o
(ot} [=a == s Is I o lNe o Yo BT I To BTN To BT NN Ve TS uiR S LS SRS S S s B I e I T w oW
m PR =l el T T T B T B e e I I I I S I B e B e T e B B e T B F2 = Acquisition Parameters
\ Date_ 20081015
— Time 14.53
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 7930
o 65936
SOLVENT o020
NS 77
DS [}
ShH 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AG 3.9584243 sec
ARG 90.5
OW 60.400 usec
DE 8.00 usec
TE 00K
s 01 1.0000000C sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
-
======== CHANNEL f] s=s======
NUC1L 1H
P1 10.80 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 400.1324710 MHz
|\ Al A .
L)\«\ U F2 - Processing parameters
N s 32768
SF 400.12991B6 MHz
WO EM
5SB o
L8 0.30 Hz
GB aq
PC 1.00
1D NMR plot parameters
Cx 22.00 cm
cy 0.00 cm
FiP 9.221 ppm
5 a b slgl |zlzizls] 15((28|8 = F1 3689.63 Hz
7 = 8 gle| |=(2|8|B| 2| |B|8| 2 g 0,145 pon
= = = ==l i=lelal=1ani === o PMCM 0.42572 ppm/em
HZCM 170.34268 Hz/cm
L e L e e e e T I B B B
ppm 8 7 [5) s} 4 3 2 1 ol

Sekil 4.17. Oleoil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun "H-NMR spektrumu
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—3279 .95

=

MPAC

—3138 .60
2081 .41
2077.93
1839 61

%/a\\]“
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-
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Current Gata Parameters

NAME 13ek08
EXPNO 4
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

MHz

Hz

Date _ 20081013
Time 12.16
INSTRUM spect
PROBHO 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2930
o 65536
SOLYENT D20
NS 100
ns Q
SWH B278 . 146
FIDRES 0. 126314
AQ 3.9584243
RG 203.2
Ow 60400
DE 8.00
TE 0.0
o1 1.00000000
MCREST 0.00000000
MCWRK 0.01500000
======== CHANNEL f1 ====
NUC1 1H
P 10.84
PLL -6.00
SFO1 400.1324710
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 400. 1300000
WOW EM
558 0
LB 0.30
GB Q
pC 1.00

1D NMR plot parameters

Cx 22.00
[ 0.00
FiP 9.274
F1 3710.82
Fep -0.791
F2 -316.38
PPMCM 0.45749
HZCM 183.05481

cm
cm

ppm

Hz

ppm

Hz
ppm/cm
Hz /em

Sekil 4.18. Palmitoil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun "H-NMR spektrumu
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Hz
3248.95
2807 .14
2799.74
1998.83
1980 .93
1963 .01
1943.03
1648 .61
1840.97
1701 .63
1578 .24
1568 .98
1482.72
1473.72
1450 .20
1413 51
1402.33

T304 71

3296.25

0.390
0.303
0.397
0.251
1.000
1.340
0.889
2.263
1.967
0.474
1.374
1.069
2.712
0.926
1.006/

11.177
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Current Data Parameters

NAME 15ek08
EXPNO 4
PROCNO 1

F2 - Acguisitign Parameters
Date _ 20081015

Time 14.31
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2930

i 65536
SOLVENT 020

NS 45

0s [

SHH 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 128

OW 60.400 usec
DE B.00 usec
TE 0.0 K

01 1.00000000 sec
MCHEST 0.00000000 sec
MCWAK 0.01500000 sec
======== CHANNEL fi ========
NUCH 1H

P1 10.80 usec
ALl -5.00 aB
SFO01 400.1324710 MHz

F2 - Processing parameters

SI 32768

SF 400.1299186 MHz
WOW EM
558 0

[1:) 0.30 Hz
GB 0

PC 1.00

1D NMR plot parameters

[ 22.00 en

Cy 0.00 cm
F1iP 9_524 ppm

F1 3810.82 Hz

Fa2p -0.401 ppm
F2 -160.45 Hz
PPMCM 0.45113 pom/cm
HZCM 180.51239 Hz/cm
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Sekil 4.19. Propiyonil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun 'H-NMR spektrumu
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Current Data Parameters

MNAME 13ek08
EXPND B
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date _ 20081013

Time 14.20
INSTAUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1HAL
PULPROG 7930

™ 65536
SOLVENT D20

NS 148

0s 0

SWH. 8278 . 146 Hz

£ IDRES 0.126314 Hz
AG 3.9584243 sec
AG 812.7

Dwi 60.400 usec
0E 8.00 usec
TE 00K

01 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL f{ ========
NUC1 iH

P1 10.84 usec
pLL -6.00 dB
SFO1 400. 1324710 MHz

F2 - Processing parameters

SI 32768
SF 400.1300000 MH2
WOW EM
558 Q
LB 0.30 Hz
GB Q
PC 1.00

t0 NMR plot parameters

Cx 22.00 cm

Cy 0.00 cm

F1P 8.925 ppm

F1 3570.89 Hz

Far Q.211 ppm

F2 84.47 Hz
PPMCM Q.39607 ppm/cm
HICM 15847801 Hz/cm

Sekil 4.20. Stearoil kloriir ile modifiye edilmis hemiseliilozun "H-NMR spektrumu
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Dogal ve modifiye hashas sap1 hemiseliilozlarin termogravimetrik analiz
diyagramlar1 incelendiginde bircogunun benzer basamaklar iizerinden bozuldugu
goriilmiistiir. Dogal hemiseliilozun termogramima bakildiginda iki basamakta
bozunma meydana gelmistir ve 207 °C sicakliga kadar bozunmaya diren¢ gosterdigi
goriilmistiir. 207 °C sicaklikta dogal hemiselillozdaki absorbe olmus sudan
kaynaklanan % 12 kiitle kaybina ugradigi goriilmiistiir. 287 °C sicaklikta %63’i
bozunmaya ugramustir. 459 °C sicakligin iizerindeki sicakliklarda fazla kiitle kaybina
ugramadig1 dikkat c¢ekmistir. Maksimum bozunma sicakligi 253 °C’da tespit
edilmigtir. Dogal hemiseliilozlardaki ilk basamaktaki bozunmanin, ana molekiil
zincirini  olusturan ksiloz birimlerine bagli yan gruplarin ayrismasindan
kaynaklandigi, ikinci adimda gerceklesen bozunmada ise ana zincir ksiloz birimleri
arasindaki B-1-4 glukozidik baglarin parcalanmasindan olustugu diisliniilmektedir.
Dogal hemiseliilozlar 600 °C civarinda %28’1 bozunmadan kalmistir. Dogal hashas
sap1 hemiseliiloz 73 °C’da kiigiik ve 296 °C’da dikkate deger iki ekzotermik pik
vermistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Dogal haghas sap1 hemiseliilozlarinin termogravimetrik diyagrama.

Biitiril kloriir ile tiirevlenmis hashas sap1 hemiseliillozu 181 °C’a kadar bozunmaya

kars1 direng gostermistir ve bu sicakliga kadar %10’u bozunmaya ugramistir. Bu
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kiitle kayb1 modifiye hemiseliillozun yapisindaki nemden kaynaklanmaktadir. 215
°C’da %46 kiitle kaybina ugramistir. 518 °C sicaklikta ise %69 unun bozundugu
belirlenmigtir.  Biitiril kloriir ile tlirevlenmis hashas sapt hemiseliillozunun
termogravimetrik bozunmasi iki basamakta meydana gelmistir. Birinci basamakta
gerceklesen bozunma ana molekiil zincirini olusturan ksiloz birimlerine bagli yan
gruplar ve tiirevlenme ile olusan acil gruplarinin ayrigsmasindan, ikinci basamakta
gerceklesen bozunma ise polimerik yapmin monomerlerine ayrigmasindan
kaynaklandig1r diisliniilmektedir. Biitiril kloriir ile tlirevlenmis hashas sap1
hemiseliilozu 600 °C’da %90°1 bozunmaya ugramstir. 155 °C ve 200 °C’da iki kii¢iik
ekzotermik pik ve 450 °C’da ise biiyiikk ekzotermik bir pik vermistir. 500 °C
sicakligin iizerindeki sicakliklarda bozunmaya hizli bir sekilde devam ettigi

goriilmiistiir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. Biitiril kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun
termogravimetrik diyagrami.

Dekanoil kloriir ile esterlenmis 6rnek iki adimda gerceklesen bir bozunma
sergilemistir ve baglangi¢ bozunma sicakligi 185 °C oldugu belirlenmistir. 185 °C ve
218 °C sicakliklar i¢in kiitle kaybi sirasiyla %10 ve %40 civarinda olarak
saptanmigtir. 600 °C civarinda %96’sinin bozundugu gorilmiistiir. 152 °C ve 190
°C’da gortilebilir iki ekzotermik pik 457 °C’da belirgin ekzotermik pik goriilmiistiir
(Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Dekanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliillozunun
termogravimetrik diyagrama.

Hekzanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun termogravimetrik
diyagrami incelendiginde 185 °C sicakliga kadar goriilen %9 civarindaki kiitle kaybi
yapidaki nemden kaynaklanmaktadir ve iki basamakta bozunma gerceklestigi
goriilmiistiir. 219 °C civarinda hekzanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1
hemiselillozunun %40’ mnin, 490 °C’da ise %68’ inin bozundugu belirlenmistir. 209 °C
ve 250 °C’da goriilebilir iki ekzotermik pik 464 °C’da belirgin ekzotermik pik
goriilmiistiir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. Hekzanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun
termogravimetrik diyagramu.

Lauroil kloriir ile esterlenmis 6rnek i¢in iki basamakta meydana gelen bir bozunma
tespit edilmistir. 181 °C ve 225 °C sicakliklarinda sirasiyla %3 ve %43 kiitle kaybina
ugradigr saptanmistir. 504 °C’da %70 kiitle kayb1 saptanmistir. Lauroil kloriir ile
modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliillozunun maksimum bozunma sicakligi 202 °C
olarak tespit edilmistir. Lauroil kloriir ile esterlenmis 6rnegin 600 °C civarinda
%6’s1inin bozunmadig1 goriilmiistiir. 195 °C ve 464 °C’da belirgin iki ekzotermik pik
verdigi gorilmistiir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25. Lauroil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun
termogravimetrik diyagrama.

Oktanoil kloriir ile tiirevlenmis hashas sap1 hemiseliilozu iki basamakta bozunma
sergilemistir. 185 °C’a kadar bozunmaya kars1 direng gdstermistir ve bu sicakliga
kadar %19 civarinda kiitle kaybina ugramistir. 223 °C civarinda %42’sinin kiitle
kaybina ugradigi ve 481 °C sicaklikta ise %68’inin bozundugu belirlenmistir.
Oktanoil kloriir ile tiirevlenmis hashas sap1 hemiselillozunun 600 °C igin
bozunmadan kalan kism1 %7 civarinda oldugu tespit edilmistir. 64 °C ve 200 °C’da
iki kiiclik ekzotermik pik ve 436 °C’da ise biiylik ekzotermik bir pik vermistir (Sekil
4.26).
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Sekil 4.26. Oktanoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliillozunun
termogravimetrik diyagrama.

Oleoil kloriir ile esterlenmis {iriiniin termal bozunmasi iki basamakta gergeklesmistir.
199 °C’a kadar %9 kiitle kaybina ugramistir ve bu sicakliga kadar kararlilik
gostermistir. 240 °C ve 488 °C i¢in kiitle kayb1 sirasiyla %42 ve %78 olarak
saptanmigtir. Maksimum bozunma sicakligi 213 °C olarak saptanmuistir. Oleoil kloriir
ile tiirevlenmis hashas sap1 hemiseliilozunun 600 °C civarinda %98’inin bozunmaya
ugradig tespit edilmigstir. 161 °C ve 241 °C i¢in iki kiiglik ekzotermik pik ve 445 °C
icin belirgin ekzotermik bir pik goriilmistiir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. Oleoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun
termogravimetrik diyagrama.

Palmitoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnegin termogravimetrik diyagrami incelendiginde
bozunmasinin iki basamakta oldugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda
tirevlenmis Ornege bagli yan gruplar ve tiirevlenme ile olusan agil gruplarinin
ayrismasindan, ikinci bozunma basamaginda ise ksiloz birimleri arasindaki B-1-4
glukozidik baglarin parcalanmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. 202 °C ve
430 °C ig¢in sirastyla %10 ve %66’sinin bozunmaya ugradigi goriilmiistiir. 82 °C ve
218 °C sicakliklarda iki kiigiik ekzotermik pik ve 391 °C sicaklikta biiyiik ekzotermik
bir pik goriilmiistiir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. Palmitoil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozunun
termogravimetrik diyagrama.

Propiyonil kloriir ile esterlenmis {rlinlin termal bozunmasi iki basamakta
gerceklesmistir. 179 °C’a kadar modifiye hemiseliillozun yapisinin biinyesinde olan
nemden dolay1 %9 kiitle kayb1 goriilmektedir. 210 °C i¢in %42 ve 488 °C i¢in %63
kiitle kaybma ugradigi belirlenmistir. Propiyonil kloriir ile esterlenmis iiriiniin
maksimum bozunma sicaklig1 194 °C olarak saptanmistir. 600 °C civarinda %21’inin
bozunmaya ugramadigi tespit edilmistir. 164 °C ve 182 °C sicakliklarda iki kii¢iik
ekzotermik pik ve 427 °C sicaklikta belirgin ekzotermik bir pik gortilmiistiir (Sekil
4.29).
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Sekil 4.29. Propiyonil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiselillozunun
termogravimetrik diyagrama.

Stearoil kloriir ile tiirevlenmis hashas sap1 hemiseliilozu 216 °C’a kadar bozunmaya
kars1 direng gostermistir, bu sicaklikta ise 6rnegin %3’ bozunmaya ugramistir ve bu
kiitle kayb1 yapidaki nem miktarindan kaynaklanmaktadir. 261 °C’da 6rnegin %91
civarinda kiitle kaybina ugradigi belirlenmistir. 500 °C sicaklikta ise tamamen
tilkendigi goriilmiistiir. 73 °C’da keskin bir ekzotermik pik ve 236 °C’da kiiclik bir
ekzotermik pik ve 423 °C’da biiyiik ekzotermik bir pik vermistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. Stearoil kloriir ile modifiye edilmis haghas sap1 hemiseliillozunun
termogravimetrik diyagrama.

Dogal ve modifiye hemiseliilozlarinin DS degerlerine karsilik baslangic bozunma
sicakligr (Ty), maksimum bozunma sicakligi (T,,) ve son bozunma sicakliklart (Ts)
ile 600 °C civarinda bozunmaya ugramayan kisimlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.
Modifiye edilmis hashas sap1t hemiseliilozlarin  termal kararliliklart  dogal
hemiseliilozlara gore azalma goriilmektedir. Diisiik DS’ye sahip tiirevlenmis
hemiseliilozlarin termal kararliliginin dogal hemiseliilozlara gore diismesinini nedeni
polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglar1 gibi molekiil ici etkilesimlerin

parcalanmasindan kaynaklanmaktadir (Ren vd., 2008; 2009; Peng vd., 2010).
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Cizelge 4.4. Dogal ve modifiye hemiseliilozlarin termal analiz sonuglar1

DS Ty (°C) Tm (°C) T, (°C) 600 °C’da
bozunmadan
kalan (%)
Dogal Hemiseliiloz - 207 253 287 28
Biitiril klortir ile 0.68 181 194 215 10
tiirevlenmis 6rnek
Dekanoil kloriir ile 0.61 185 199 218 4
tlirevlenmis ornek
Hekzanoil kloriirile | 0.70 185 200 218 7
tlirevlenmis 6rnek
Lauroil kloriir ile 0.44 181 202 225 6
tiirevlenmis 6rnek
Oktanoil kloriir ile | 0.023 185 192 223 7
tiirevlenmis 6rnek
Oleoil kloriir ile 0.26 199 213 239 2
tiirevlenmis 6rnek
Palmitoil kloriir ile 0.21 202 438 430 3
tiirevlenmis 6rnek
Propiyonil kloriirile | 0.32 179 194 210 21
tiirevlenmis 6rnek
Stearoil kloriir ile 1.18 216 251 261 -

tiirevlenmis 6rnek
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5. TARTISMA VE SONUC

Son yillarda niifus artis1 ve teknolojideki geligsmeler, alternatif enerji kaynagi, kaynak
bulma ve atiklarin tekrar islenme potansiyelini arttirmigtir. Orman {riinlerine
alternatif tarimsal atiklarin degerlendirilmesi {izerine arastirmalar yapilmaktadir.
Haghas sap1 endiistriyel kullanimi olmayan biiyilkk miktarda atilarak
degerlendirilmeyen tarimsal bir riindlir. Bitkilerin  yaklasik  %30-35’ini
hemiseliilozlar olusturmasi nedeniyle degerlendirilmesi endiistriyel agidan Gnem

tagimaktadir.

Sun vd.’e, (2000) gére DS ve verim yiizdesi, tepkenlerin molar oranina, trietilamin
(TEA) miktarina, reaksiyon siiresine ve sicakligina bagl olarak yiizde verim %44.6-
70.2 ve DS 0.42-1.15 arasinda degistigini belirtmislerdir. Farkli reaksiyon sartlarinda
yapilan c¢alismalardan Sun ve arkadaslarinin (2001) bugday sap1 hemiseliilozlar ile
elde ettikleri verim ylizdesi %57.7-70.9, DS degeri 0.6-1.0, Sun vd. (2003) seker
kamig1 posast hemiseliilozlar ile elde ettikleri verim yiizdesi %45.5-59.6, DS degeri
0.19-0.66, Sun vd. (2003)’nin diger bir ¢alismasinda verim yiizdesi %56.2-65.7 ve
DS degeri 0.55-0.86, Xu vd. (2004) ise, verim ylizdesi %72.1-76.9 ve DS degeri
0.57-0.82 olarak sunmuslardir. Bu ¢alismamizda verim yiizdesi %29.78-67.01 ve DS

degerleri 0.023-1.18 arasinda degisim gdstermesiyle paralel sonuglar elde edilmistir.

Haghas sapindan izole edilen hemiseliilozlarin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde,
897 cm™*de tespit edilen bant seker birimleri arasindaki B-glukozidik baglanmalart
ifade etmektedir. 1576 cm™’deki absorpsiyon, MeGlcA’min karboksilik anyonunun
C=0 gerilmesine aittir. CH ve OH biikiilmesini temsil eden yiiksek siddetteki bant
1418 cm™dir. 1653 cm™’deki siddetli bantin ise absorbe olmus sudan
kaynaklanmaktadir. Bu pikler, Sun vd. (1999; 2000; 2004), Fang vd. (1999), Xu ve
Sun, (2004), Xu vd. (2008)’in spektrumlarinda elde edilen bantlarla uyum
gostermektedir. 1056 cm™’deki C-O bagini temsil eden giiglii bant Kacurakova vd.
(1994)’nin spektrumlarinda da tespit edilmistir.
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Modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozlarinin spektrumlarina bakildiginda, Fang
vd. (1999) ve Gupta vd. (1987)’nin calismalarinda belirtildigi gibi dogal
hemiseliiloza 6zgii piklerde azalma tespit edilmistir. Tirevlendirilmis hemiseliiloz
6rneklerinin spektrumlarinda 1734-1750 cm™ civarinda C=0, 1376-1384 cm’
civarinda —C-CHs ve 1249-1253 c¢m™ civarinda —C-O- baglarinin ester bantlarina ait
oldugu saptanmistir. Bu bantlar, Sun vd. (1999; 2000; 2001; 2002; 2003; 2004), Fang
vd. (1999), Xu ve Sun (2004), Saikia vd. (1995) ve Xu vd. (2008)’nin ¢aligmalar1 ile
paralellik sergilemektedir. Esterlenmis hemiseliilozlar i¢in metil ve metilen C-H
gerilmesinden kaynaklanan pikler 2854 ve 2919 cm™ arasinda belirlenerek Sun vd.
(1999; 2000; 2001; 2002; 2004), Fang vd. (1999)’nin spektrumlar1 ile uyum
gostermistir. Fang vd. (1999), yapmis olduklar1 ¢caligmada 1802 cm " de acil kloriir
karbonil absorbansini gdzlemislerdir. Bu bant calismamizda 1793-1801 cm
civarnda goriilmektedir. 1473-1491 cm™ arasinda ve 1171-1175 cm’ arasinda
goriilen bantlar sirasiyla CH, ve C-C baglariin bantlarimi temsil ederek Fang vd.
(1999), Sun vd. (2001; 2002; 2003) ve Xu vd. (2008)’nin ¢aligmalar1 ile paralellik

gostermistir.

Sun vd. (2000; 2004), Xu ve Sun (2004) ve Xu vd. (2008), dogal hemiseliilozda 3400
cm’ civarinda goriilen bandin hidroksil grubuna ait oldugunu ve bu absorpsiyonunun
azalmast  esterlenmenin  gergeklestiginin  kanitt  olarak  vurgulamuslardir.
Calismamizda bu absorpsiyon biitiril kloriir, oleoil kloriir, palmitoil kloriir ve
propiyonil kloriir ile modifiye edilmis hashas sap1 hemiseliilozlarinda azalma,
dekanoil kloriir, hekzanoil kloriir, oktanoil kloriir ve stearoil kloriir ile modifiye
edilmis hashas sap1 hemiseliilozlarinda belirgin bir azalma tespit edilmistir. Cui ve
Oates (1997), 1660 cm™’deki bantin molekiillerarast hidrojeni olusturan karboksilik
asitlerin  gerilmesinden kaynaklandigi ifade etmislerdir, Sun vd. (2004),
tiirevlendirilmis hemiseliilozlarda C=C ¢ift bagi 1659 cm™’de absorbsiyon verdigini

sunmuslardir. Calismamizda bu bantlar belirgin bir sekilde goriilmemektedir.
Hashas sapinin dogal hemiseliilozlarinin "H-NMR spektrumlari incelendiginde 4.6-

4.8 ppm’de anhidroksiloz biriminin ekvatoral pikleri goriilmustiir. Bu pikler, Sun vd.

(2001; 2002; 2003)’nin spektrumlarinda goézlenen pikler ile uyum gostermistir.
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Bengtsson ve Aman (1990), bu pikleri 3.0- 4.2 ppm’de belirtmistir. Calismamizda
anhidroksiloz birimlerinin diger protonlar1 3.1-4.5 ppm’de saptanarak Sun vd. (2001;
2002; 2003; 2004)’nin spektrumlarindaki piklerle yakin sonuglar elde edilmistir. Sun
vd. (2001; 2002), 4-O-metilglukuronik asit gibi asit grubuna (CH-COOH) komsu
karbonda olan protonlardan kaynaklanan piki 2.0 ppm’de sunmuslardir. Haghas sap1

hemiseliilozlarinda ise bu pik 1.9 ppm’de goriilmiistiir.

Modifiye  hemiseliilozlarm ~ 'H-NMR  spektrumlart  incelendiginde  farkli
tirevlendirilmis Ornekler i¢in anhidroksiloz birimlerindeki ekvatoral protonlar ve
diger protonlara ait pikler sirasiyla 4.6-5.1 ppm ve 3.1-4.6 ppm arasinda degisim
gostermistir.  Sun  vd. (2001)’in  yapmis olduklar1 ¢alismada esterlenmis
hemiseliilozlar i¢in bu pikler sirasiyla 4.8-5.0 ppm ve 3.3-4.2 ppm’de tespit etmeleri
ve Sun vd. (2002)’nin bugday sapt Orneklerinin suksinilasyonu ile yaptiklari
calismada bu pikleri sirasiyla 4.8-5.0 ppm ve 3.3-4.5 ppm’de tespit etmeleri ile

birbirine degerler goriilmiistiir.

Yapilan calisgmamizda tiirevlenmis hemiseliilozlarin ester grubu ve karboksil
grubunu baglayan metilen grubundan kaynaklanan pikler Sun vd. (2001)’nin
calismasi ile uyumludur. Fakat Sun vd. (2003), karboksil gruplarina baglanan metilen
protonlarina ait pikleri 1.5-1.9 ppm’de, ester gruplarini baglayan metilen
protonlarindan kaynaklanan pikleri 1.8-2.0 ppm’de sunmustur. Bengtsson ve Aman
(1990)’1n caligmasinda metilen alifatik protonlardan kaynaklanan 1.6 ppm’de bir pik
ve 1.1 ppm’de metil protonlarina ait kiigiik bir sinyal tespit etmislerdir. Ayrica
Bengtsson ve Aman (1990), su kirliligine ait 4.6 ppm’deki gii¢lii bir piki
belirtmisglerdir.

Dogal hemiseliilozlarin termogravimetrik analizleri incelendiginde toplam kiitle
kayiplarini, Sun vd. (1999), 280 °C, 350 °C ve 380 °C’da sirastyla %38, %20 ve %2,
Fang vd. (1999), 280 °C ve 370 °C’da sirasiyla yaklasik %40 ve %20, Sun vd.
(2001), 335 °C’da %50, Sun vd. (2002), 238 °C ve 328 °C’da %90 olarak
sunmuslardir. Yapilan calismamizda hashas sap1 hemiseliilozlarinin 207 °C’da %12,

287 °C’da %63 ve 600 °C’da %72’sinin bozundugu tespit edilmistir. Elde edilen bu
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sonuglar dogal hemiseliillozlarin termal kararliliklar1 i¢in paralel davranis
sergilediklerini gdstermektedir. Ayrica Sun vd. (1999)’a gore dogal hemiseliilozlar
280 °C, 350 °C ve 380 °C’da ti¢ belirgin pik verdigini tespit ederlerken bu yapilan
calismada 73 °C’da kiiglik, 296 °C’da dikkate deger iki ekzotermik pik vermistir.

Modifiye hemiseliilozlarin termal analizlerinde Sun vd. (1999), asetilenmis
hemiseliilozlar i¢in 345 °C’dan daha yiiksek sicakliklarda %70 kiitle kaybi, Fang vd.
(1999), 260 °C, 330 °C ve 370 °C’da toplam kiitle kayb1 sirastyla %6, %40 ve %30,
Sun vd. (2002), tiirevlendirilmis 6rnekte 250 °C ve 362 °C’da %50, Sun vd. (2001),
esterlenmis ti¢ farkli polimerler i¢in %50 kiitle kaybinmi sirasiyla 328 °C, 276 °C ve
276 °C’da oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢calismamizda esterlenmis polimerlerin %40-
50 kiitle kayb1 220 °C civart sicakliklarda meydana gelmesinden dolay1 daha diisiik
termal kararliliga sahiptir. Yine ayni sekilde esterlenmis tiriinlerin termal kararlilig
az da olsa dogal hemiseliilozlardan daha diisiik oldugu dikkat ¢cekmektedir. Xu vd.
(2008), esterlenmis hemiseliilloz 6rneginin ayrigsma hizinin dogal hemiseliilozlardan
daha yiikksek oldugunu, Sun vd. (2004), dogal hemiseliilozlarin modifiye

hemiseliilozlardan daha kararli oldugunu sunmuslardir.
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