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OZET

Anahtar kelimeler: Aspir Tohumu Yag, Cay Tohumu Yagi, Dietanolamin,
Metineldifenildiizosiyanat, politiretan.

Aspir ve cay tohumu yaglarinin endiistriyel amagli kullanilmasinin incelenmesi tez
konusunda iilkemizdeki aspir bitkisi yagli tohum elde etmek ig¢in yetistirilmektedir.
Tohumdan elde edilen yag, gida amach kullanilmaktadir. Cay iilkemizin Karadeniz
Bolgesinde yetismekte olup cay bitkisi tohumu herhangi bir amagla kullanilmamaktadir.
Ekonomik olarak degerlendirilmemektedir. Her iki bitkiden yagin ortak 6zelligi yiiksek
doymamislik oranina sahip olmasidir. Bu amagla her iki bitkiden elde edilecek yaglarin
endiistride kullanilabilirligini saglamak amaciyla bu bitkilerin yaglarini dietanolamin
kondensatina doniistiirmek tezin esas amacini  olusturmaktadir. Dietanolamin
kondensatlari, metilendifenildiizosiyanat ile reaksiyona sokularak poliiiretan sentezi
gerceklestirilmistir.

Yag asitlerinin dietanolamin kondensatlar1 6zellikle deterjan ve poliiiretan sanayinde,
poliiiretan esasli yapistirici sanayinde yogun olarak kullanilan bir iiriindiir. Ozellikle koko
yaginin dietanolamin kondensatlar1 bu amagla yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha sonra
yag asitlerinin dietanolamin kondensatlar1 metilendifenildiizosiyanat ile reaksiyona
sokularak politiretan elde edilebilir. Bu iiriinlerde yurtdigindan {ilkemize ithal
edilmektedir.

Tezin bir diger amaci da bdyle bir iirliniin lilkemizde {retilmesi i¢in iiretim sartlarini
belirlemek, bu alanda uzman olan kisi veya kisilerin yetismesini saglamaktir.



RESEARCH ON THE INDUSTRIAL USE OF THE SAFFLOWER
AND TEA SEEDS

SUMMARY

Keywords: Safflower oil, Tea seed oil, Diethanolamine, Methylene Diphenyl
Diisocyanate, polyurethane.

As a thesis subject about the research of the industrial use of safflower oil and tea seed
oil, safflower, in our country, is grown in order to obtain oily seed. The oil, obtained from
the seed, is used as food. tea is grown aroud the black sea region of our country, but its
seed is not used for any purpose, not even economically. The mutual feature of the oil
obtained from both plants is that they have high unsaturated fat rate. The main aim of this
thesis is to convert the oil of these plants into diethanolamine condensate to provide the
industrial use of these oils which will be obtained from this two plants. Diethanolamine
condensates, reacted with methylenebis polyurethane synthesis was performed.

Diethanolamine condensates of the oil acids is intensively used in detergant,
polyurethane, polyurethane based adhesive industries; especially the diethanolamine
condensate of the coco oil is used in this purpose. polyurethane can be obtained by the
reaction of the diethanolamine condensates of the oil acids and methylene diphenyl
diisocyanate. These product can be imported from abroad.

Another aim of the thesis is to determine the production conditions of this kind of product
in order to produce it in our country, and to provide qualified researcers in this field.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Yaglar, uzun zincirli karboksilik asitlerin gliserin ile esterleserek meydana getirdigi
trigliseridler olarak bilinir. Yaglarin hidrolizinden elde edilen karboksilli asitlere yag
asitleri denir ve bunlar genellikle uzun, dallanmis hidro karbon zinciri tasirlar. Yaglar
cogu kez bu asitlerin tiirevleri olarak adlandirilirlar. Bir trigliserid molekiiliiniin

sentezi agagida gorildiigii gibidir [1].

Dogal yag asitlerinde ¢ift baglar daima cis-durumundadir. Cis- yap1 yaglarin diisiik
sicaklikta erimelerini saglar. Doymus yag asidinin olusturdugu zigzag yapi,
molekiillerin birbirine yaklagmasina ve dolayisi ile gii¢lii van der Waals ¢ekimine
neden olur. Bu yiizden doymus yaglar katidir. Eger zincirde az sayida cift bag varsa,
molekiiller diizenli ve siki Orgiiler olusturamazlar ve helezon yapilar meydana

getirirler. Doymamisligi ¢ok trigliseritler s1vi yag durumunda bulunurlar.

Genel olarak, herhangi bir yag, tek bir gliserit yerine gliseritlerin karmasik bir
karisimindan olusur. Bundan dolayi, herhangi bir yag bilesimi, sabunlasmasindan

elde edilen cesitli asitlerin yiizdeleri ile ifade edilir [2].

Bu tez ¢alismasinda, aspir ve ¢ay tohumundan ekstraksiyon metoduyla yaglar elde

edilip, bu yaglardan poliiiretan sentezi hedeflenmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Yaglar

Yaglar; yag asitlerinin gliserin ile meydana getirdigi esterler olup kat1 ve sivi olarak
bitki ve hayvanlarin ihtiyat maddelerini olustururlar. Hayvanlar; besin olarak aldiklari
yag ve karbonhidratlar1 viicutlarinda parcalayarak 6nce uygun yag asitlerini sentezler
ve daha sonra gliserin ile esterlestirip yag olarak viicudun c¢esitli bolgelerinde
saklamaktadir. Ayrica, hayvanlarin proteinlerden de yaglari sentezledigi
bilinmektedir. Bitkiler ise, asimilasyon sonunda meydana getirdikleri karbonhidratlar
glikoza hidroliz ettikten sonra yaglar1 sentezlerler ve baslica meyve, c¢ekirdek, filiz ve

tohum taneleri i¢inde biriktirirler [3].

Yirminci yiizyilin baslarinda Knoop, tabiattaki yag asitlerinin ¢ogunun ¢ift sayida
karbonlu oldugunu belirterek, yag sentezinin ¢ift sayida karbon igeren bir bilesikten
basladigini ileri siirmiistiir. Bu bilesigin asetik asit oldugu daha sonralar1 ortaya
konmustur. Gene karbonhidratlarin hiicrede karbondioksit ve suya oksidasyonunda
ara uriin olarak asetik asidin olustugu bilinmektedir. Asetik asidin yag asidi sentezini

yapabilmesi i¢in gereken aktivasyonu Co-enzim A saglamaktadir [3].

Yaglar, protein ve karbonhidratlarla birlikte insan besininin 6nemli bir kismini
olusturur. Tiiketim bakimindan yaglar karbonhidrat ve proteinlere gore daha az
kullanilmaktadir. Kalori degeri acisindan ise, bunlardan ¢ok daha zengindir.
Karbonhidrat ve proteinlerin verdigi kalori 4,1 cal/g dolayma iken yaglarin kalori
degeri 9,3 cal/g dir. Bu degerlerden de anlagildig1 gibi, yaglar enerji bakimindan ¢ok
daha zengin oldugundan canlilar tarafindan daha ¢ok bir depo enerji olarak
kullanilmaktadir. Yaglar sosyal hayatta ihtiya¢ duyulan bir takim maddelerin
iretiminde de ilkel maddeyi olusturmaktadir. Sabun, gliserin, tekstil yardimci

maddeleri, lak, yagli boya, mum, gres yagi bunlardan bazilaridir. Tabiatta bulunan



yaglarda yag asitleri genellikle 16-18 karbon atomludur. Bunlardan daha kii¢iik veya
daha biiyiik sayida karbonlu yag asitlerine rastlanirsa da bunlar miktarca azdir. Diger
taraftan yag asitlerinin ¢ogu ¢ift sayida karbon ihtiva etmesine ragmen, tek sayili
karbon igerenlerine de az miktarda rastlanmaktadir. Bundan baska diiz zincirli,
dallanmis, doymus veya doymamis yani ¢ift bagl (olefin sinifi), ticlii baglh (asetilen
sinif1) yag asitleri de olabilir. Bir yag asidinde bulunabilen ¢ifte baglarin sayis1 birden
altrya kadar olabilir. Ayrica, dikarboksilli asitler ve alisiklik asitlere de rastlanmistir.
Dolayisiyla yaglarin ¢ogu karisik yag asitli gliseritler halindedir. Molekiil yapilarina
gore yapilan bir siniflama ve ¢esitli gruplara ait yag asitlerinden bazi ornekler

verilmistir [3].
A — Diiz zincirli doymus yag asitleri
a) Cift sayida karbonlu yag asitleri

1-Miristik asit

W\/\{

OH

2-Palmitik asit

o

/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

3-Stearik asit

o

/VW\AMA)J\OH

4-Arasik asit

W\AN\AA/\)J\OH



b) Tek sayida karbonlu yag asitleri

1-Pentadekan asidi

O

NV\/\/\/\/\(

2-Heptadekan asidi

N\MAA/\/\(

OH

3-Nonadekan asidi

o

/\/\/\/\/\A/\A/\(

OH

B — Etilen sinifi yag asitleri
a) Monoen asitler

1-Pentadekan asidi

NV\/\/\/\/\(

2-Heptadekan asidi

WW/\(

OH

3-Nonadekan asidi

O

/\/\/\/\/\A/\A/\(

OH



a) Monoen asitler
1-Miristolein asidi

/\/\/\/\/\/\)J\OH

2-Palmitolein asidi
/\M/\A/\A)J\OH

3-Olein asidi

WWMOH

4-Risinol asidi

/\/\/Y\/\/\/\/\)‘\m

oH
b) Izole polien asitler

1-Linol asidi
A/\A\AMJ\OH
2-Linolen asidi
WOH

3-Arasidon asidi

AN 7 AN 7 on



c¢) Konjuge polien asitler

1- a-Eleostearin asidi :
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

2- Prinar asidi :

(e]

Z NN N oH

C — Asetilen sinifi yag asitleri
1-Taririn asidi

MW\VVQLOH

2-Matrikaria asidi

(o]

) U e VS Y

D — Alisiklik yag asitleri

1-Hydnocarpus asidi

ka

2-Chaulmoogra asidi

o
@/\/\/\/\/\/\)‘\OH

Yaglarda bulunan doymus ve doymamis yag asitleri oran1 Tablo 2.1. de verilmistir.



Tablo 2.1. Yaglarda bulunan doymus ve doymamis yag asitleri

Doymus asitler (%) Doymamis (%)
Cio Ve Cu Cua Cis Cis Cis Cis
Dahaaz | Laurik | Miristik | Palmitik | Stearik | Oleik | Linoleik
Hayvansal
yaglar
Tereyagi 12 3 12 28 10 26 2
Domuz yag1 - - 1 28 14 46 5
Sigir i¢ yagi - 0,2 3 28 24 40 2
Insan - 1 3 25 8 46 10
Bitkisel yaglar
Zeytin - - 1 5 2 83 7
Hurma - - 2 43 2 43 8
Misir - - 1 10 2 40 40
Fistik - - - 8 4 60 25

2.2. Yaglarin Siiflandirilmasi

Yaglarin siniflandirilmasi gesitli 6zelliklerine gére yapilmaktadir. Bunlar icin basit bir
siiflandirma kat1 ve sivi seklinde kivamina gore yapilabilir. Ancak, yaglarin fiziksel
hali iklim kosullarina gore degiseceginden bu smiflandirma kesin degildir. Yaglar
kaynaklarina gore bitkisel ve hayvansal seklinde de siniflandirilir. Ancak pratik
olarak, yaglar once yemeklik ve teknik yaglar seklinde ikiye ayrilir. Daha sonra
yemeklik yaglar hayvansal ve bitkisel olarak kaynaklarina gore siniflandirilir.
Hayvansal yemeklik yaglardan bazilarini; i¢ yaglarn (kat1 yag), tereyagir (yumusak
yag) ve balik yagi (sivi yag) seklinde belirtmek miimkiindiir. Yemeklik bitkisel
yaglara ise; zeytinyagi, misirdzii, soya, susam, yer fistig1, aycicegi, pamuk ve findik

yag1 gibi s1vi yaglar ile hindistan cevizi yagi gibi kat1 yag 6rnek olarak verilebilir [3].

Teknik yaglar da once kat1 ve sivi olarak ikiye ayrilmaktadir. Kat1 yaglar hayvansal
(ic yag1) ve bitkisel (koko ve palmisit yagi) seklinde iki orijinli olmaktadir. Sivi
yaglar ise; kuruyan, yar1 kuruyan ve kurumayan seklinde smiflandirilir. ince tabaka
halinde havada kuruyarak film olusturan yaglara kuruyan yaglar denir. Gliseriti
olusturan yag asitlerinin ¢ogu iki veya daha fazla cift bag icermesi yaga kuruma

ozelligi vermektedir. Havada kuruyarak ince bir film olusumu daha yavas olan



yaglara yar1 kuruyan yaglar denilmektedir. Bu durum, gliseritdeki yag asitlerinin
biiyiik bir kisminin iki adet ¢ift bag icermesinden ileri gelir. Eger yag giseritlerinin
cogu bir tane cift baga sahip ise, boyle bir film olusturmayacagi i¢in kurumayan
yaglar sinifina girer. Diger taraftan, gliseritdeki yag asitlerinin ¢ogu doymus ise yag
kat1 olurken, ¢ogu doymamis ise yag sividir. Bunlar g6z oniine alinarak dogal yaglar

icin yapilan bir siniflandirma Sekil 2.1. de gosterilmistir [3].

DOGAL YAGLAR
Kivamina gore Pratik olarak Kaynagina gore
1- Kat1 | 1- Bitkisel
2- Sivi 1 1 2- Hayvansal
Yemeklik yag Teknik yag
Hayvansal Bitkisel Kat1 Sivi
17 1 [ 1 |1 |
Kat1 Yumusak S1vi Kat1 S1vi Bitkisel Hayvansal
1- g yag 1- tereyagi 1- Balik yag1 1- Koko 1- Zeytin 1- Koko 1- ¢ yag
2- Kuyruk yag1 2- Misirdzii  2- Palmisit
3- Aygcigegi
4- Soya
5- Susam
6- Yerfistig1
7- Pamuk
Kuruyan Yari kuruyan Kurumayan

Sekil 2.1. Dogal yaglarin simiflandirilmast

2.3. Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar, yag iceren tohumlardan, meyveler ya da kabuklu yemislerden
presleme, solvent ekstraksiyonu ya da her ikisinin birlikte kullanilmasi olusur Cesitli
kaynaklardan elde edilen birgok bitkisel yag vardir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinenleri
zeytinyagl, aycice8i yagi, misirdzii yagr ve soya yagidir. Bitkisel yaglar dogal
antioksidan olarak fonksiyon gosteren bilesikler igerir. Bu bilesikler arasinda askorbik

asit, a-tokoferol, B-karoten, flavonoidler vardir.



Ayrica yag elde edilen bitkiler tarim sektoriiniin ekonomik gelisimi i¢in oldukga
onemlidir. Gida endiistrisinde bitkisel yaglar metal katalizorliigiinde hidrojenize
edilerek kat1 ya da yari-kat1 yaglarin tiretiminde kullanilir. Az bulunan yag asitleri
iceren yagl tohumlarin, ilag, kozmetik, sabun, tekstil, plastik sanayinde kullanimi
endiistriyel agidan ¢ok 6nemlidir. Bitkisel yaglarin kimyasal yapilar1 esas olarak %
95-98 triagilgliserolden ve %2-5" lik kismi da kompleks minér bilesiklerden

olusmaktadir.

Bu mindr bilesenler bulunduklar bitkiye bagli olarak c¢esitli kalitatif ve kantitatif
farklilik gosterirler. Hatta ayni tiirlerde bile meyve ya da tohumun yetistigi iklim
sartlarina, kalitesine, ekstraksiyon yontemine, rafinasyon sistemleri gibi nedenlere
bagl olarak farklilik goriilebilir. Bitkisel yaglarda bulunan mindr bilesenlerden
baslicalari: yag alkolleri,mumlar, esterler, hidrokarbonlar, tokoferol ve tokotrienoller,

fenolik bilesikler, ugucu bilesenler, pigmentler ve fosfolipidler ve triterpenik asittir

[4].

2.3.1. Bitkisel yaglarin endiistriyel kullanim alanlari

Bitkisel yaglar kimyasal olarak bazi islemelerden gecirildikten sonra {retime
katilmasiyla, baz1 malzemelerden istenen, elastiklik, esneklik, yiiksek mukavemet
gibi 6zelliklerin bio temelli olarak saglanabildigi kanitlanmistir. Yeni bir malzemenin
tiretilirken fiyat, performans ve tiretim sirasindaki dikkat edilmesi gereken isler esit
derecede 6nemlidir ve gelismis liretimlere baslarken malzemenin kullanilacag: yerde
tam ve yliksek performansi saglayabilecek sekilde olmasina dikkat edilmelidir.
Biotemelli malzemelerin petrol temelli iriinlere gore daha diisik agirlikta ayni
performansi verebilmesi belli kullanim alanlarinda bu tip malzemelere olan ilgiyi
arttirmistir. Bu nedenlerle yag kimyasinin, hem miisteriye ve ¢evreye dost hem de
yenilenebilir kaynaklarla ilgili iiretim yarisgindaki gelismelere olduk¢a agik oldugu
gozden kagimilmazdir. Yenilenebilir kaynaklar1 temel alan biolojik temelli kompozit
malzemeler, yap1 bilesenlerinin {icretlerini diisiirebilir, simdiki ve gelecekteki yap1
uygulamalar1 igin geleneksel yapi malzemelerine alternatif olarak uygulanabilir.
Bitkisel yaglar, ilag, kozmetik, yakit, kagit, paketleme, plastik ve solvent

endiistrilerinde kullanilabilir [4].
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2.4. Yaglarda Yapilabilen Degisiklikler

Yaglarda yapilan ¢esitli degisiklikler sonunda bir takim endiistri kollarinin ana
maddeleri sentezlenmekte ve bu nedenle yaglardan c¢ikilarak dolayli veya direkt
olarak cesitli endiistriyel iiretimler s6z konusu olmaktadir. Yaglardan hareket
edilerek ortaya ¢ikan bu endistriyel kimya alanlarinin bazilari asagida maddeler

halinde belirtilmistir.

1. Yaglar su veya bazlar ile sabunlastirilirsa, gliserin ve yag asidi veya sabun
meydana gelir. Bu tiir islemler sabun fabrikasyonunun temelini olugturmaktadir.
Ayrica yag asitleri lizerinden yag alkolleri ve deterjan aktif maddelerinin

hazirlanmas1 6nemli bir endiistriyel alan olmaktadir.

2. Cift bag ihtiva eden yaglar hidrojenasyon ile doymus hale getirilerek kati yaglar
elde edilmektedir. Margarin fabrikasyonu bu degisiklige dayanmaktadir.

3. Cifte bagli yag asidi ihtiva eden yaglar derisik siilfat asidi ile siilfone veya siilfate
edilebilirler. Tirk kirmizist1 yaginin {retimi yaglarin bu 6zelliklerinden
yararlanilarak yapilmaktadir. Pamuklu doku boyamaciliginda kullanilan bu madde
hintyaginin siilfate edilmesiyle hazirlanir. Esasinda hintyagindan elde edilen

risinol asidinin siilfiirik asitle reaksiyonundan elde edilmektedir.

4. Cifte bagli yag asitleri ihtiva eden yaglar hava oksijeni ile okside ve polimerize
olmaktadir. Iki veya daha fazla ¢ift bag igeren yaglar bu sekilde kuruyarak film
olusturmaktadir. Yagli boya ve lak iiretiminde yaglarin bu 0Ozelliklerinden

yararlanilir.

5. Yaglarin metil esterleri transesterfikasyon tepkimeleriyle ve izosiyanat

tiirevlendirilmesiyle endiistride kullanilmaktadir. (biyodizel, kopiik, poitiretan vs.)

[3].
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2.5. Aspir Tohumu ve Aspir Yagi

Aspir (Carthamus tinctorius L.), genel arasinda, dikenli ve dikensiz ¢esitleri olan bir
yagli tohum bitkisidir. Dikenli formlar1 dikensizlere gore daha fazla yag
icermektedir. Sar1, beyaz, krem, kirmiz1 ve turuncu gibi degisik renklerde ciceklere
sahiptir. Tohumlari, beyaz, kahverengi ve lizerinde koyu ¢izgiler bulunan beyaz
taneler seklindedir. Dallanan ve her dalin ucunda igerisinde tohumlart bulunan
kiigiik tablalar olusturan renkli ¢igekleri gida ve kumas boyasinda kullanilmaktadir.
Tohumlarinda % 30-45 arasinda yag bulunmakta olup, yagi yemeklik olarak ¢ok
kalitelidir.  Biodizel hammaddesi olarak da kullanilanabilen yaginin yani sira,
kiispesi hayvan yemi olarak kullanilir. Aspir kurakliga dayanikli, orabansin
(canavar otu-verem otu) zarar veremedigi, yazlik karakterde ve ortalama 110-140

giin arasinda yetisebilen bitkidir [5].

Sekil 2.2. Aspir Tohumu

Iki cesit aspir yag1 bulunmaktadir. Bunlardan birisi Linoleik (Omega-6) asit orani

yiiksek icerikli olup, genellikle kimya ve yem sanayinde kullanilmaktadir. Digeri ise
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Oleik (Omega-9, zeytinyagi kalitesine yakin) asit orani yiiksek olup, yemeklik yag
bakimindan Kaliteli bir yag cesididir [6].

Aspir yaglik bir iiriin oldugu i¢in, giinlimiizde agirlikli olarak sanayide yag elde
etmek iizere degerlendirilmektedir. Yag elde edilmesinde, ayg¢igegi isleyen makineler
aspir islemeye de uygundur. Ancak aspir isleme siireci aygigegine gore biraz daha
zordur. Tohumlarindan elde edilen yag, yemeklik olarak kullanilmaktadir ve
kalitelidir. Insan saglig1 acisindan onemli olan toplam doymamis yag asitleri orani
cok yiiksektir. Bu oran % 90-93 civarindadir (aygiceginde bu oran % 86’ dir). Son
yillarda Oleik asit (Omega 9) oran1 yiiksek tipler lizerinde de c¢aligmalar
hizlanmistir.  Oleik yag asidi orami %85 civarinda olan cesitler gelistirilmigtir.
Zeytinyagindaki  oleik yag asidi oraninin  %56-83 arasinda oldugunu
diisiiniildiigiinde, oleik tipteki aspir yaginin beslenme agisindan en az zeytinyagina

esdeger oldugu agikga ortaya ¢ikmaktadir [7].

Aspir (Carthamus tinctorius L.) kullanim alanlarindan birisi de kozmetik sanayidir.
Aspirden elde edilen yag, kuru saglarin bakiminda kullanildiginda yagin besleyici
ozelligi ile dokiilme oranini azalttigi ve yeni saglarin olugmasina yardimei oldugu

belirlenmistir [7, 8].

Bergman ve Charles’ a (2008) gore, aspir (Carthamus tinctorius L.) yiiksek oleik
icerigi ile gida amagch tiikketim yani sira biyodizel amacli en uygun yaglh tohumlardan
birisidir. Bu saptamalarini, bu alana yatirirm yapilmasi ve uygun iklim kosularina
sahip olmalar1 halinde finansal olarak geri donilisiimii saglayacak en uygun yagh

tohumlardan birisinin aspir olmasina dayandirmaktadirlar [7, 9].

Aspirin kullanildig1 bir diger alan da cigekeilik sektoriidiir. Son yillarda Avrupa
cicekeilik sektoriinde aspir onemli bir gelisme gostermistir. Aspirin dikensiz tipleri
Bati  Avrupa, Japonya ve Latin Amerika iilkelerinde kesme c¢icekgilikte
kullanilmaktadir [7, 10].

Tohum kabuklar sanayide pek ¢ok alanda kullanilabilmektedir. Ornegin, daha yogun

ve sert yiizeyli kagit yapiminda, hafif ve gozenekli firmlanmis tugla ve seramik
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yapiminda, yalitim islerinde dolgu maddesi olarak, kolay kirilabilir hassas esyalar

icin ambalaj yapiminda basarili bir sekilde kullanilmaktadir [7].

2.5.1. Aspir tohumu ve aspir yaginin endiistriyel kullanimi

Son yillarda yagli tohumlu bitkilerin sik¢a giindeme geldigi bir diger sektor de
biyodizel endistrisidir. Sektoriin temel hammadde kaynaklarimin basinda yagh
tohumlu bitkiler gelmektedir. Enerji arzinin giivenligi ve siirekliligi, petrol-dogalgaz
ve komiir gibi fosil kokenli yakit rezervlerinin yakin bir gelecekte tiikenecek
olmasi, Onemi her gegen giin artan c¢evre faktdri ve kirsal kalkinmanin
gerceklestirilebilmesi gibi etkenler, alternatif enerji kaynagi olarak biyodizeli

diinya glindemine tagimistir.

2007 yilinda yasanan diinya gida krizinin temel tetikleyici unsurlarindan birisi olarak
gosterilen biyodizel sektorli, yasanan bu gida krizi sonrasi her ne kadar eskiye
nazaran onemini yitirdiyse de, son donemlerde tekrar giindeme gelmeye baslamistir.
Biyodizel konusunda Tiirkiye’ de onemli yasal diizenlemeler gerceklestirilmis olup,
piyasaya akaryakit olarak arz edilecek motorin tiirlerinin, yerli tarim iirlinlerinden
iretilmis yag asidi metil esteri (YAME) iceriginin 1.1.2014 tarihi itibariyle en az
%1, 1.1.2015 tarihi itibariyle en az %2 ve 1.1.2016 tarihi itibariyle en az %3

olmas1 zorunlulugu getirilmistir [7].

Yagli tohumlardan elde edilen tirtinlerden bir bagka 6nemli hammadde ise gliserindir.
Gliserinin insan sagliginda petrokimya ftriinleri ile degisiminin saglanmasi
neticesinde, Amerika Birlesik Devletleri’nde (ABD) artik kalp stenleri petrokimya

tiriinlerinden degil, gliserinden yapilmaktadir [7, 11].

Aspir, potansiyeli heniiz anlasilamamis énemli bir yagl tohum bitkisidir. Uretiminin

az olmasina ragmen, endiistriyel ve yasamsal agidan ¢ok 6nemlidir [7].

Biyodizel, aspir (Carthamus tinctorius L.) yagmin kisa zincirli bir alkol ile (metanol
veya etanol) reaksiyonu sonucu ortaya g¢ikan bir yakit Urlniidiir. Yaglarin bu

reaksiyonu sonucu biyodizel, araglarda, 1sinmada ve havacilikta kullanilir [12].
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Aspir; boya, vernik, margarin, yem ve ila¢ sanayi gibi ¢ok g¢esitli alanlarda
kullanilabilen bir bitkidir. Aspirin tohumundan yag, c¢iceklerinden boya elde
edilmektedir. Ayrica yagi, salatalik-yemeklik yag olarak kullanilmaktadir [7].

Aspir yag1r cabuk kuruyan yaglardandir, bu 06zelligi nedeniyle o6zellikle boya
sanayinde kullanilir. Cigekler dollendikten ve tohumlarin dolumu tamamlandiktan
sonra, tabla iizerindeki ¢igekler ya elle ya da makine ile toplanarak degerlendirilir,
Ortalama olarak 10 kg kuru ¢icek verimi saglayabilmektedir. Kirmiz1 ¢igeklerden
dogal kirmizi boyalar, sarigigeklerden ise yine dogal sari boyalar elde edilir. Bu
boyalar c¢esitli kumaslarin boyanmasinda kullanilmaktadir. Yillar Once, aspir
bitkisinden elde edilen boyalar gidalarin ve kumaglarin boyanmasinda kullaniliyordu.
Aspir bitkisinin ¢igeklerinden 2 tip boya maddesi elde edilebilmektedir. Bunlar, suda
erimeyen kirmizi renkli “Carthamin” ve suda eriyebilen sar1 renkli “Carthamidin”
maddeleridir. Her iki boya maddesi de gida boyas1 ve tekstil sanayinde kumas boyast
olarak kullanilmaktaydi. Ancak, bu yiliz yilin baslarinda, daha ucuz olan sentetik
anilin boyalarin kesfedilmesi ve piyasaya siiriilmesiyle, aspir bitkisinden elde edilen

boya maddelerinin kullanimi yok denecek kadar azalmistir [5].

Aspir bitkisi yaglar1 ayricada sabun kimyasinda, yapistirict sanayinde, politiretan ve

polyester alanlarinda da kullanilmaktadir.
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Tablo 2.2. Tiirkiye’ de yetistirilen aspir tohumu yagmin asit igerigi [13].

YAG ASIDI YAG ASIDI
KOMPOZISYONU(%)

Miristik(C14:0) 0,08
Palmitik(C16:0) 6,10
Palmitoleik(C16:1) 0,09
Stearik(C18:0) 1,60
Oleik(C18:1) 10,54
Linoleik(C18:2) 81,00
Linolenik(C18:3) 0,11
Arasidik(C20:0) 0,30
Eikosenik(C20:1) 0,15

2.6. Cay Tohumu, Cay Tohumu Yag: ve Kullanim Alanlari

Ulkemizde, cay bitkisi {iretimi ‘Camellia sinensis x Camellia assamica’ melezinden
yapilmakta olunup, bu tiiriin tohumlarindaki yag miktar1 diger tiirlere gore daha
azdir. Camellia japonicave Camellia sasanqua tiirlerinde yag orant %60-65 leri
bulurken, Tiirk ¢ay tohumlarindaki yag oran1 %25-30 araliginda degismektedir.

Cay tohumu, sekil ve goriiniis olarak findiga benzer. Hafif ve ince kabukludur [14].

Cay tohumu yag1 ise cay tohumlarindan elde edilir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalarda asitlik igeriginin uygunlugu sebebiyle ¢ay tohumu yaglari diger
yaglara alternatif olmustur. Cay tohumu yagi kan basincim1 ve buna bagl olarak

kolestrolii diisiirmektedir [14].

Cay (Camellia sinensis L.O. Kuntze) tohumu yagi gida sektorii olmak iizere
kozmetik sektorii, sabun, margarin, yapiskan, boya vernik gibi bir¢ok endiistriyel

alanlarda islem gormektedir [14, 15].
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Cay tohumundan yag elde islemi bittikten sonra saponini gidererek ¢ay tohumu
hayvan yemi olarak kullanilabilir. (Saponinin aci bir tadi vardir). Cay saponini

amirinin bir tipi olan triterpenoid saponin ¢esididir [14, 16].

Glikozitler, yapilarinda bir karbonhidrat ve bir karbonhidrat olmayan boliim igceren
maddelerdir. Karbonhidrat kisim, karbonhidrat olmayan kisma, karbon 1 atomuna
bagli olan asetal ile baglanir. Seker olmayan kisim aglikon, seker kisim ise glikon
olarak adlandirilir. Karbonhidrat kisim glukoz ise,bilesene glukozit denir. Aglikon;
metil alkol, gliserol, sterol, fenol v.b. maddeler olabilir. Glikozit siniflandirilmas1
aglikona gore yapilirsa, glikozitler tanin, kardioaktiv grup, aldehit grup, antrakinon
grup, alkol grubu, saponin grubu, lakton grubu, izotiyosiyanat grubu, fenol grubu,
flavonol grubuna ayrilirlar. Saponin glikozitleri, aglikonlarmin (sapogenin) kimyasal
yapisina gore ikiye ayrilirlar. Saponinlerin karbonhidrat olmayan aglikon seker
kisimlarina sapogenin denir. Notral saponinler spiroketal zincirli steroidlerden

tiiremislerdir [14].

Asidik saponinler triterpenoid yapiya sahiptirler. 1ki tip sapogeninin de temel

olusum yollar1 birbirlerine benzer.

Ancak squalen adl triterpenoid hidrokarbonunun olusumundan sonra meydana gelen
bir dallanma steroidleri bir yone, dairesel triterpenoidleri baska bir tarafa yonlendirir
[14].

Ayrica elde edilen saponin ¢ok degerli bir hammaddedir. Cok fazla kopiirmesi
nedeniyle iyi bir temizleyici maddedir. Tarim ilaglar1 iretiminde, itfaiye
araclarindaki koptiklerin ve deterjanlarin iiretiminde emiilgatér olarak saponin
kullanilmaktadir. Saponin ayn1 zamanda fotograf filmi yapiminda da

kullanilmaktadir [14, 17].

Cay (Camellia sinensis L.O. Kuntze) tohumu yagiin bazi kimyasal 6zelliklerinin
(iyot sayisi, sabunlagsma sayisi) ve oksidasyon kararliliginin zeytinyagina benzer
oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda, aygicegi yagma agirhkca %5 ve %10

oranlarinda ¢ay tohumu yagi eklenmesinin, oksidasyon kararlilig1 iizerinde olumlu
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etkisi oldugu belirlenmistir. Yag asidi bilesimine bagl olarak, ¢ay tohumu yaginin

yemeklik yag olarak kullanilabilecegi saptanmistir [14, 18].

fran kokenli ¢ay tohumu yaglarinin NaOH katalizorliigiinde, farkli sicaklik ve
stireler kullanilarak interesterifikasyonu gergeklestirilmis ve uygun kosullar
belirlenmistir. Bu kosullarda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin
margarin tiretiminde kullanilmig ve bu iiriiniin, fizikokimyasal 6zelliklerinin yan1 sira
duyusal 6zellikleri bakimindan da ticari olarak iiretilen margarinlere benzer 6zellikte

oldugu goriilmiistiir [14, 19].

Stiperkritik sivi ekstraksiyonu prosesinin ¢esitli parametrelerinin (basing, sicaklik,
siire) Iran kokenli ¢ay tohumu yagimin ekstraksiyon verimi ve kompozisyonu iizerine
etkileri arastirilmis ve basincin 6nemli bir parametre oldugu goriilmiistiir. Sonuglar
coziicli ekstraksiyonu ile karsilagtirildiginda, siiperkritik ekstraksiyon veriminin
yaklasik olarak Soxhlet ekstraksiyon veriminin yarisi oldugu belirlenmistir.
Stiperkritik ekstraksiyonu metodunun, elde edilen c¢ay tohumu yagi igerisinde
herhangi bir ¢6ziicli kalintis1 birakmamasi, gilivenli olmasi, tek adimli bir proses
olmas1 ve Soxhlet ekstraksiyonuna gore daha az iretim maliyetine sahip olmasi

nedeniyle, kullanigh bir proses oldugu belirtilmistir [14].

Ulkemizde ise, bu alanda sayili calisma yapilmistir. Yazicioglu ve arkadaslart 1977
yilinda, ¢ay tohumu yagi ve saponinleri ile ilgili baska bir ¢aligma yapmislardir [14,
16].

2.6.1. Cay tohumu yaginin endiistriyel kullanim

Kozmetik alanda, deri ve sa¢ sagliginda kullanilmaktadir. Cay tohumu yagi, deri
farmakolojisi ve kozmetik bilimi alaninda da kullanilan tiim merhemlerin kokeninde
de yer almaktadir. Kullanildig1 alanlar; gece ve gilindiiz kremleri, anti burusukluk
terkipleri, ruj, sa¢ kremleri, makyaj malzemeleri, anti giines preparatlar1 ve makyaj

temizleme iriinlerini kapsar [14].
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Tekstil sanayinde kullanilirlar. Cay tohum yagi; pamuk tohumu, susam ve misir
yaglarindan farkli olup, kurumaz ve okside olmaz. Bu durum tekstil endiistrisinde bir

avantaj teskil etmektedir. -18 °C’ ye kadar likit halini muhafaza eder [14].

Gida yag olarak kullanilabilinirler. Ancak saponin ihtiva ettikleri igin
kullanilabilinir hale gelmeleri i¢in bir seri islem gerekmektedir. Cay yagi, Giiney
Cin illerindeki baslica yemek pisirme yagidir, 6zellikle Hunan’ da sebzelerin %50’
den ¢ogu Camellia’ dan elde edilen yagla pisirilir. Zeytinyagi ile karsilastirildiginda,
cay yagi cok kaliteli bir pisirme yagidir. Cin halkinin 1/7’ si yemek pisirirken ¢ay
yag1 kullanir. Diyetlerine sigir i¢c yag1 eklenenle karsilastirildiginda ¢cay tohumu yagi
ilave edildigi geng erkeklerin kanlarindaki HDL kolesterol diizeyini azaltmistir [14,
20, 21].

Cay tohumu (Camellia sinensis L.O. Kuntze) toz haline getirilerek organik giibre,
havuz temizlenmesinde, suyun temizliginde, ¢im ve golf sahalarinda bocekleri etkisiz
hale getirmekte kullanilir. Cay yag1 endiistriyel kullanim ig¢in, iyi bir materyaldir ve
sabun, margarin, sa¢ yagi, yaglama (gres) yagi, boya, molekiil kiitlesi yiiksek diger
bilesenlerin sentezi ve paslanmaya karsi yag elde etmek i¢in kullanilir. Tohum
kabuklarmin ekstraksiyonu ile ayrica saponin, tanin ve pentosan gibi yararli
bilesikler elde edilir. Saponin, yangin sondiiriicii kopiikler i¢in, deterjanlarda ve

pestisitlerde emiilsiyonlama maddesi olarak kullanilmaktadir [14, 21, 22].

Cay tohumu yaglar1 esterfikasyon tepkimeleriyle biyodizel ve poliliretan liretiminde

kullanilabilir.
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Tablo 2.3. Tirk ¢ay tohumu yagmin 6zellikleri [14].

1973 tohumlar1 | 1974 tohumlar1 | 1998 tohumlari
Ozgiil agirlik 0,9172 0,9189 -
Kirilma indisi 1,4692 1,4692 1,4530
iyot sayist 91,8 90,1 88,0
Sabunlagma sayist | 193,3 192.,4 165,0
Sabunlagmayanlar | 1,1 1,04 -

Sekil 2.3. Cay Tohumu
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Tablo 2.4. Tiirkiye’ de yetistirilen ¢ay tohumu yaginin asit igerigi [23].

YAG ASIDI | MIKTAR(%)
Miristik 0,09

Palmitik 16,40

Stearik 1,69

Oleik 61,02
Linoleik 19,58
Arasidik 0,24

2.7. Bitkisel Yaglarin Yap1 Malzemeleri Uzerinde Degerlendirilmesi

Son zamanlarda, yap1 uygulamalari i¢in bitkisel yag temelli reginelerin gelistirilmesi
kompozit endiistrisinde ilgi ¢ekmistir. Sentezlenmis bitkisel yaglar azaltilabilirdir ve
bu sebeple ¢evre dostudur. Bu yiizden, sentezlenmis bitkisel yaglar, potansiyel olarak

ucuz ve geleneksel petrol temelli reginelere alternatiflik saglayabilir.

Diinyada gerek hizli niifus artisi, gerek ekonomik gelismeler ve gerekse endiistriyel
alandaki biiylimeler, yeni enerji ve yap1 malzemelerine olan ihtiyaci artirmistir. Artan
enerji ihtiyaci yeni enerji kaynaklarinin arastirilmasiyla ya da enerjinin daha akilci
kullanimiyla karsilanabilir. Bitkisel yaglarin hem yenilenebilir bir malzeme olmasi
hem de fosil kaynakli baz1 hammaddelere alternatif olacak sekilde yeni hammaddeler
hazirlamaya elverigli bir kaynak olmasi son yillarda bu tip kaynaklarin
degerlendirilmesine yonelik calismalar1 arttirmistir. Bu konuda yapilan ¢aligmalarda
hafif, dayanikli, ucuz, saglikli ve ¢evreye zarar vermeyen ekolojik malzeme tliretimi
konusunda bitkisel yaglarin hammadde olarak degerlendirilmeye alinmasiyla
yapilabilecek tretimlerin 6n plana c¢ikarilmas:t hedeflenmektedir. Birgcok {ilkede
mevcut teknolojiye uygun ve siirekli yenilenebilir olan bitkisel yaglarla ilgili

arastirmalar ¢ok yonlii olarak yapilmaktadir.
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Amerika’ da son yillarda, ugucu organik kimyasallarin havadaki miktar1 konusundaki
endiseler nedeni ile bazi iiretimlerde petrol {iriinlerinin kullanimina simnirlamalar
getirmistir. Potansiyel toksikligi nedeniyle bazi organik kimyasallarin her tiirli
endiistriyel malzeme iiretiminde ayrica direk insan saglhigina olumsuz etkisi
olabilecek yerlerde Ornegin; gida-ilag kutularinda, ambalajlarda kullanimi kaygi
yaratmaktadir. Bu noktada iiretimde kullanilan bitkisel yaglarin ugucu olmamasi
veya topraga ve yeralti sularina bulagsma sorunu yaratmamasi ve toksik olmamasi
sayesinde kullanimda ve kullannomdan sonra petrol evsafli iirlinlere nazaran

dezavantajlar1 azaltmasi bitkisel yaglarin kullanimini cazip hale getirmektedir.

Polyolefin, polistren, polivinilklorid ve bunlarin tiirevi olarak piyasada onemli yeri
olan tiriinler, fosil yakitlardan iiretilmektedir. Hem pahali hem yenilenemeyen hem de
iiretimleri esnasinda havaya verilen karbondioksit, azot vd. toksit gazlar sebebiyle
global kirlilige neden olan bu malzemelerin yerine, bitkisel yag temelli polimerik
kompozitlerin kullanimmin yayginlagtirilmasiyla elastomerlerden rijit plastiklere
kadar degisik ozellikli bircok malzemenin iiretilmesine zemin hazirlayabilmenin

miimkiin olacaktir [24].

2.7.1. Yap1 malzemesi iiretimi icin bitkisel yaglarin sentezlenmesi

Bitkisel yaglarin, blinyesindeki yag asitlerinin uygun yontemlerle sentezlenmesi ile
degisik {triinlerin hammaddesi olarak kullanilabilir regineler haline getirilebilmesi
miimkiindiir. Bitkisel yaglarda en c¢ok rastlanan tekli doymamis yag asitleri,
palmitoleik ve oleik asittir. Bunlar oda sicakliginda sivi halde bulunur. Ornegin;
zeytinyagimin %72’ si oleik asitten meydana gelir. Oleik asit, hemen hemen biitiin
bitkisel yaglarda bulunan tekli doymamis yag asitlerindendir Tekli doymamis yag
asitleri, zeytinyagi, kolza yagi, kanola yag, yer fistig1 yagi ve aycicegi yaninda fazla

miktarda bulunur.

Bitkisel yag asitleri, desisik asitlerle sentezlenmek suretiyle endiistriyel alanda yap1
malzemeleri iiretiminde kullanilabilir. Sentezlenmis yaglar ¢ogunlukla PVC tipi
plastiklerin iiretiminde plastiklestirici olarak kullanilir. Is1, 151k ve mikroorganizmalar

tarafindan plastigin yipranma oranini azaltirken plastigin islene bilirligini artirir.
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Epoksit igerigi sayesinde direk petrol tiirevli hammaddelerle iiretilmis plastiklere
gore yapidaki plastiklik mukavemetini daha da fazlalastirir. Sentezlenmis yaglarin
degeri, sentez zincirleri yatay olarak uzadik¢a artar. Bu yap1 diger kimyasal
fonksiyonel gruplara doniismeyi kolaylastirabilir. Sentezlenmis Dbitkisel yaglar,
degisik katki maddeleri yardimiyla kisa ve faydali zincirli yapilara doniistiiriilmeye
ve dolayisiyla degisik polyoller ve polyiiretanlarin imalatinda kullanilmaya miisaittir.

Bitkisel yaglar degisik metotlarla sentezlenebilirler.

Sentezlenlenmis bitkisel yaglarin genel 6zellikleri asagidaki gibi verilebilir:

1. Hidrokarbon i¢inde ¢oziiniirliik: Etanol i¢indeki keton, esterler, yliksek degerlikli
alkollerle hafif ¢oziintirliik gosterirler.
2. Polivinil Kklorid ve plastik yapict epoksid olarak ¢ok genis ¢apli kullanimlar
mevcuttur.
. PVC regine ile iyi uygunluk gosterirler.
. Diislik uguculuk ve az hareketlilik gosterirler.
. Is1 ve 1s1kla reaktif olmazlar.

. Su ve yag gecirmezler.

~N o o1 A W

. Iyi mekanik mukavemete, elementlere kars1 dirence ve elektriksel dirence sahip
iretimler yapabilir.
8. Zehirsizdirler ve gida paketleme malzemeleri yapiminda yardimci1 maddelerdir.
9. Uygun yumusak iiretimlerin gergeklestirilmesi amaciyla kullanilabilirler, yogun 1s1
ve 1s1ikta yumusak iirlinlerin stabilitesini diizeltebilirler.
10. Metal 1s1 dengeleyicileri ile birlikte kullanilabilirler.

11. Diger plastik yapici, dengeleyici ve yaglarin kullanim seviyelerini azaltabilirler.

Bu nedenlerle geri doniisiimlii kaynaklardan, modifiye edilmis bitkisel yag
reginelerinin endiistriyel yapt malzemelerinin iiretiminde kullanim1 diisiiniildiigiinde,
ozellikle polimer ve kompozit endiistrisinde genis uygulama alanlarinda

kullanilabilecek bircok malzemenin iiretimine imkan saglayacagi agiktir [24].
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2.7.2. Sentezlenmis bitkisel yaglardan yap: malzemesi iiretimi

Yumusak ve esnek tiretimler i¢in kullanilabilen sentezlenmis bitkisel yaglar ile yap1
malzemeleri olarak kullanilan yiikk tasiyan polimerleri sentezlemek miimkiindiir.
Degisik kimyasallarla bitkisel yaglar1 reaktif ederek hazirlanan sentezlenmis bitkisel
yaglar kevlar, karbon fiber, cam fiber gibi fiberlerle kuvvetlendirildiginde

polimerlerin fiziksel 6zelliklerini arttirdig1 belirlenmistir.

Doymamis bitkisel yaglarla hazirlanan termoset polimerlerin biinyesindeki bitkisel
yaglar, elde edilen polimer yapiyr esnek yapar. Polimer kompozitin igerisine belli
oranlarda eklenen akrilatlanmig bitkisel yag miktarinin artisiyla, cekme mukavemeti
de artar. Sentetik iiriinlerle tiretilmis polimer yapilarda, cok uzun molekiillii zincirler,
birbirlerine her taraftan capraz baglarla baglanir. Bu nedenle meydana gelen

malzemenin yapisi ag veya orgii seklinde bigimlenir.

Bu sekilde olusan malzemelerin yapisi biikiilebilmeye miisait yani esnektir. Bu tip
bir kompozit yapiyi, sentetik re¢ineler yerine bitkisel yaglari kullanarak elde etmek,
kullanilacak bitkisel yagin siirekli zincir yapisini c¢apraz Orgiilii yap1 haline
getirmekle miimkiindiir. Bitkisel yaglarda bu yapi, bitkisel yagin yapiskanhk ve
caprazlanma Ozelligini arttirmay1 saklayacak epoksileme islemiyle elde edilebilir.
Bitkisel yag temelli reginelerin kullanildiklar1 yerler ve bu regineleri temel alarak
hazirlanan kompozit yapilarda regine miktarinin artmasiyla baglantili olarak,
malzeme Ozelliklerinde meydana gelebilecek olumlu-olumsuz degisiklikler
arastirildiginda  bu  reginelerin  endiistriyel  iiriin  atiklariyla  birlikte
kompozitlestirilerek peyzaj malzemeleri yapiminda, degisik recine-dogal fiber
katkilartyla katkilariyla birlikte kompozitlestirilerek otomotiv endiistrisinde malzeme
yapiminda, bunlara benzer bir¢ok endiistriyel tiretimlerde kullanima uygun oldugu ve
bu recinelerin {iretilen yeni malzemelerin mekanik ve 1sil 6zelliklerine genellikle

olumlu katkida bulundugu tespit edilmistir.

Anbhidritle epoksilenmis keten tohumu yaginin polimer kompozit yapilarin igerisinde
kullanilmast durumunda, yapiy1r kuvvetlendirici etkisi vardir. Yiiksek saglamlik

gerektiren objelerin {iretiminde sentetik recinelere alternatif olarak bu yag
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kullanilabilir. Bu yagin yapiya katilmasiyla iiretilen kompozitlerden gii¢lii mekanik

ve fiziksel 6zellikler saglandig1 yapilan arastirmalarda elde edilmistir.

Yine sentezlenmis palm yagmin, yiizey kaplama islemleri i¢in kullanilabilirligi
iizerinde yapilan ¢alismalarda, sentezlenmis uzun yag asidi zincirlerine sahip palm
yaginin, polyester ve epoksi gibi kolay kirilan regine sistemlerinin aksine, arzu edilen

esneklik ve sertlik 6zelliklerini verebildigi belirlenmistir.

Sentezlenmis palm yaginin 6zellikle ylizey kaplama formiilasyonlarinda ve polimer
endistrisinde katki maddesi olarak kullaniminin ticari karlilik bakimindan birgok
avantajlar1 oldugu yapilan arastirmalarin sonuglarinda belirtilmistir. Gliglii ve
dayaniklt kompozit malzemeler hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan yagin soya yagi
oldugu belirtilmistir bu re¢ine ile elde edilen kompozitlerin, yiiksek kimyasal direng,

diistik su absorbsiyonu ve iyi mekanik 6zellikler gosterdigi ifade edilmistir.

Bio-temelli kompozit ¢ati yapilari ve bu yapilarin iretimleriyle birlikte islenme
asamalarini iceren farkli bir calismada, soya yagi temelli akrilatlanmis epoksilenmis
soya yagh recgine, seliilloz fiberler ve ¢esitli kimyasal katki maddeleri ile birlikte
kullanilmistir. Elde edilen kompozit yapinin olumlu su emme 6zellikleriyle birlikte

dayanimda verdigi dolayisiyla ¢atilarda basariyla uygulanabilecegi belirtilmistir [24].

2.8. Yaglarin Ekstraksiyon Yontemleri

Destilasyon yontemi ile ¢ogu durumda kabul edilebilir bir saflik ve hos bir aroma
elde edilebilmesine ragmen bu metodun stabil olmayan veya yiiksek buhar
sicakligindan zarar goren aromatik bilesiklere uygulanmasi verimi distriir. Bu
faktorler goz Oniine alinarak koku bilesenlerinin c¢iceklerden ayrilmasinda cesitli
coziiciiler kullanilir. Bu amagla kullanilan ¢éziiciiler ugucu olan ve olmayan olmak
lizere ikiye ayrilir.  Enfloraj ve Maserasyon ugucu olmayan ¢doziiciiclilerle

ekstraksiyon yontemleridir.

Ekstraksiyon islemini geleneksel ve yeni metotlar olmak iizere iki gruba ayirabiliriz.

Sokslet ekstraksiyonu ve maserasyon islemi geleneksel yontemler arasinda olup
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islem siiresi uzundur ve biiyilk miktarlarda ¢evreyi  kirletici ¢dziiciiler
kullanilmaktadir. Siiper kritik siv1 ekstraksiyonu, mikrodalga ekstraksiyonu ise son

yillarda gelistirilen hizli, etkin ve modern yontemler arasinda yer alir [25].

Ekstraksiyon, bir ¢6zelti ya da siispansiyon i¢indeki organik maddeyi, ¢6zen fakat
cozelti ya da siispansiyondaki ¢ozgen ile karismayan bir baska organik ¢dzgen
yardimiyla ayirmaktir. Kimyada bilinenin aksine bir saflastirma degil ayirma

yontemidir.

Ekstraksiyon da karar verilmesi gereken islemlerden birisi ne kadar hacimle ve kag
defada ekstraksiyonun gergeklestirilecegidir. Bir biiylik hacim yerine iki kii¢iik
hacimle ekstraksiyon isleminde elde edilen verim daha yiiksektir. Maddenin organik
fazdaki ¢oziintirliigli su fazindakinden daha cok ise,iki yada ii¢ ekstraksiyon islemi,
organik maddenin ¢ok biiylik bir kismmi su fazindan ¢ekmek igin yeterlidir.
Ekstraksiyon islemleri genellikle yuvarlak ya da oval ayirma hunisi kullanilarak
gergeklestirilir. Ayirma hunisinin biyiikliigii, toplam hacminin iki kati olmalidir.
Ekstraksiyon isleminde, maddenin iki faz igerisinde yeterince dagilabilmesi icin, su
ve organik fazin birbiri icerisinde yeterince karigmasi gerekir ve ayirma hunisinin
siddetli ¢alkalanmasi ile karigma saglanir. Calkalama sirasinda gaz olusabilecegi goz
Online alinarak c¢alkalamadan oOnce tika¢ kapanmadan, ayirma hunisi yavasca
cevrilmeli ve bir 6n karisma saglanmalidir. Musluk kismi arada bir agilarak igeride
olusan gaz serbest birakilmalidir. Fazlar net bir sekilde birbirinden ayrildiktan sonra
organik ve su fazlarindan hangisinin TUstte,hangisinin altta oldugundan emin
olunmalidir. Fazlarin ozellikle birbirine yakin hacimde alindigir ya da organik ve
inorganik maddelerin, su ve organik fazin yogunlugunu degistirdigi durumlarda bu
tip karigikliklar ortaya ¢ikar. Karar verilemedigi durumlarda bir pastor pipet

yardimiyla birka¢ damla su ayirma hunisine ilave edilerek hangi faza gittigi gozlenir.

Asidik, bazik ve notral organik bilesiklerin ayrilmasinda ya da saflastirilmasinda
kimyasal aktif ekstraksiyon yontemi kullanilir. Buna gore asidik bir madde uygun bir
baz ile, bazik maddede uygun bir asitile tepkimeye sokularak tuz olusturulur ve su
fazina ¢ekilmesi saglanir. Her ekstraksiyondan sonra noétral yapidaki bilesik organik

fazda kalacak ve sulu faz ayirma hunisinin alt kisminda yer alacaktir [12].


http://www.bilimerkezi.com/asit/
http://www.bilimerkezi.com/bilesik/
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2.8.1. Coziicii ekstraksiyonu

Geleneksel ekstraksiyon yontemi olup bitki materyali, direkt olarak oda sicakliginda
¢ozlicliniin igerisine batirilabilecegi gibi bir sokselet igerisinde organik ¢oziici ile
kaynatilmaktadir. Endiistriyel ¢calismalarda organik ¢oziicii olarak hekzan ve etanol;
analitik laboratuar c¢alismalarinda ise eter ve pentan-diklormetan (2:1)
kullanilmaktadir. Ekstraksiyon sonunda, organik ¢oziicii destilasyon ile ortamdan
uzaklastirilarak geri kazanilmaktadir. Kalan yagsi kisim igerisinde ise ugucu
bilesikler bulunmaktadir. Bu yontemin buhar destilasyonuna gore avantaji,
ekstraksiyon sirasinda diisiik sicaklik kullanilmasidir. Genel olarak sicaklik, sokselet
cihazinda 60 °C’ den az ve daldirma yonteminde ise 5-25 °C arasindadir. Diisiik
sicaklik, elde edilen ugucu yagin buhar destilasyonuna gére daha dogal bir igerik

olusturmasini saglamaktadir [25].

Coziicti ekstraksiyonunun iki dezavantaji vardir. Bunlardan birincisi ekstraksiyon
sonrast yogunlastirmasinda molekiil agirligi diisiik ugucu bilesiklerin kaybi ve
artifaklarin olusumu ikincisi ise ekstraksiyon sonrasi geri kalan ¢oziiciidiir. Bu
problem hem maddi a¢idan hem de gevre Kirliligi (toksit 6zellikleri) bakimindan

onemlidir [12].

2.8.2. Sivi-Sivi ekstraksiyonu

Stvi-sivi ekstraksiyon islemlerinde kullanilan fazlardan birisi daima sudur, diger faz
ise su ile karigmayan organik bir ¢oziiciidiir. Su ile karigmayan bir¢ok organik
¢ozilicli olmasina ragmen, iyi bir ekstraksiyon ¢oziiciisiinde bulunmasi gereken bazi
ozellikler vardir. Bu o6zellikler; su ile karigmama, ¢Oziiniirlik ozelligi, su ile
arasindaki yogunluk farki, dayaniklilik, zehirsiz olmasi, kolay alev almasi,

evaporasyon ile organik maddeden kolaylikla uzaklastirilabilmesidir.

Sivi-sivi ekstraksiyonda ayirma hunisi kullanilir. Bu yontem iki sivinin yogunluk
farkindan yararlanilarak uygulanir. Karisim ayirma  hunisine konuldugunda
yogunlugu kiiciik olan siv1 istte, biiyiik olan ise altta toplanir. Yogunluklar: birbirine

yakin olan maddeler kolay ayrilmaz. Bu durumda su fazini, NaCl gibi bir tuzla
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doyurup yogunlugunu arttirmak gerekir ya da ayirma hunisini ¢alkalayarak ayrilma
saglanir. Su icindeki organik maddeyi, organik ¢oziicli fazina alabilmek i¢in ayirma
hunisi calkalanirken calkaladik¢a olusan gazin ¢ikmasi i¢in musluk hafifce agilir.
Gaz cikist bitene kadar bu islem devam ettirilir. Daha sonra iistteki faz muslugun
hizasina gelinceye kadar alt faz huniden bosaltilir. Sonra iist faz {ist kapaktan alinir.
Ciinkii bu faz da musluktan akitilirsa altta az da olsa kalmis olan diger madde iist

faza karigip safsizlik olusur [12, 26].

2.8.3. Kat1-Sivi ekstraksiyonu

Kati-sivi ekstraksiyon baslica dogal ve biyolojik oOrneklerle ilgili uygulamalarda

kullanilir.

Kati-sivi ekstraksiyon baslica dogal ve biyolojik orneklerle ilgili uygulamalarda

kullanilir.

Bu ekstraksiyon endiistride; altin, ilag, petrol, kozmetik, gida gibi bir¢cok alanda

kullanilan verimli bir ayirma islemidir.

Kati-siv1 ekstraksiyonunda katinin igerdigi maddelerden biri veya bir boliimii uygun
bir ¢ozgen ile ekstrakte edilir. Katilarin ekstraksiyonu genellikle uzun zaman aldigi
icin suirekli ekstraksiyon yontemleri tercih edilir. Maddenin kati i¢inden
diffiizlenmesi yavas bir islem oldugu i¢in kat1 6rnek ince toz haline doniistiiriildiikten
sonra ekstrakte edilmelidir. Boylece maddenin ¢dzgenle temasi olur. Kati-sivi
ekstraksiyonu, ¢ok bilesenli bir katidan istenilen bilesenin bir ¢oziicii ile ¢oziilerek
ayrilmasidir. Sivi-sivi ekstraksiyonuna benzer bir islem gibi goziikmesine ragmen
kati-s1v1 ekstraksiyonu daha zor bir siiregtir. Clinkii kat1 i¢inde difiizyon sivi1 igindeki

difiizyondan ¢ok daha yavastir ve bu yilizden dengeye gelmesi zordur.

Kati-sivi ekstraksiyonuna etki eden faktdrler {i¢ ana grupta toplanabilir.

Cozicii ile madde temasi: Katinin hazirlanmasi, kirma, 6glitme, pargalara bolme

veya yeniden sekillendirme olarak gerceklestirilebilir. Coziinmesi istenen madde kati
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yiizeyinde ise, c¢Oziicl ile ekstrakte edilmesi kolaydir. Cozlinmesi istenen madde
katinin i¢inde ise, katinin bir 6n islemden gecirilerek pargacik boyutunun

kiigiiltiilmesi ile kati-¢oziicli temas yiizeyi arttirilarak ekstraksiyon verimi yiikselir.

Kullanilan ¢oziiciiniin segimi: Ekstraksiyon islemi igin segilen ¢oziicii istenilen
maddeyi ¢ozebilen yapida olmalidir. Coziiciide ¢6ziinen maddenin doygunluk

noktasina bagl olarak ¢6ziicii kapasitesi belirlenir.

Ancak ¢oOziici  kapasitesi ne olursa olsun, kullanilan ¢6ziicii miktari

inert katinin miktarina gore secilmelidir.

Sicaklik: Ekstraksiyon isleminde yiiksek sicakliklarda ¢alismak ¢6ziinen maddenin
coziicliye gecisini hizlandirir. Ekstre edilecek katinin yapisina bagl olarak sicaklikla
ekstraksiyon verimi artmasina ragmen, yiiksek sicaklikta bazi bilesenlerin yapisinda

bozunmalar olusabilir ve arzu edilmeyen bilesikler de ¢oziinebilir [26].

2.8.4. Sokslet diizenegi

Soxhlet ekstraksiyon yontemi narin bitkilerden yiiksek miktarda fakat en
basit ve en wucuz yolla essansiyal yag elde etmek i¢in kullanilir.
Soxhlet ekstraksiyon yontemini uygulayabilmek i¢in kat1 materyal kurutulur, kiiciik
parcalara ayrilir ve bu kati pargaciklar seliilozdan yapilmis olan ekstraksiyon
kartusuna doldurulur. Bu kartus da ekstraksiyon kolunun igine yerlestirilir. Cam
balona solvent olarak kullanilacak kimyasal madde konulur ve 1sitic1 yardimiyla bu
maddenin buharlagsmasi saglanir. Buharlasan ¢ozgen ekstraksiyon kolundan gegerek
geri sogutucuya ulasir. Geri sogutucuda yogunlasan ¢ozgen tekrar ekstraksiyon
koluna gelerek kartus icerisinde bulunan maddeyi ¢ozer ve cam balona geri doner.

Iste bu islem siirekli tekrarlanarak ekstraksiyon tamamlanmis olur [12, 26].
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Sekil 2.4. Sokslet diizenegi
2.9. Esterler

Bir karboksilli asit molekiilii ile bir alkol molekiiliinden, bir mol su ¢ekilmesi ile
olusan maddeye ester, bu olaya da esterlesme denir. Esterlerin genel formiilleri
CnHznOy’dir.Esterler ayni sayida karbon atomu igeren monokarboksilli asitlerle

izomerdir. Esterlesme olay1 bir denge tepkimesi seklinde yiiriir.

O 0
I Vi
R,—C—OH + HOR, ZRl—C\ + H,0
OR,
K. Asit Alkol Ester

Esterlerin fonksiyonel grubu olan — C — O —, benzer veya farkli iki alkil grubuna
baghidir [27].

2.9.1. Elde edilis yontemleri

Dogal bilesikler olan esterler, parfiim endiistrisinde kullanilmak iizere yapay olarak

da elde edilebilmektedir.
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Karboksilli asit ve alkollerin esterlesmesinden;

H+
RCOOH + R,OH —<——= RCOOR, + H,0

CH,COOH + CH,OH =—>=  CH,COOCH, + H,0O

Asetik asit Metanol Metil asetat

Metil ester elde edilmesi: Yesilimsi bir gaz olan diazometanin eterli ¢dzeltisinin

karboksilli asitlere etki ettirilmesinden olusur [27].

0 0
I I
R—-C—O0—H+CHN, —= R—C—0 —CH,

Karboksilli asit Diazometan Karboksilli asit metil esteri

2.9.2. Esterlesme

Bir mol karboksilli asitle bir mol alkol arasindaki tepkime esterlesme tepkimesi

denir. Esterlesme olay1;

O O

| H* |
R—C—OH +R—OH =—>= R—C—OR + H,0

seklinde bir genel denklem ile ifade edilir.

Katalizor olarak asit kullanilir. Alkolle karboksilli asit arasindaki tepkime olduk¢a
yavastir. Ancak ortama bir miktar kuvvetli asit (H2SO4) eklenir ve tepkime yaklagik
bes saat geri sogutucu altinda yiiriitiiliirse dengeye ulasir. Dengenin {iriinlere (ester)

dogru kaymasi i¢in Le Chatelier ilkesine gore; Tepkimeye girenlerden birinin agirisi
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kullanilir. Segilecek madde ucuz ve kolay bulunur olmalidir. Olusan su ortamdan
uzaklastirilarak denge sag tarafa kaydirilir. Olusan ester kiiclik molekiilli ise
(kaynama noktas1 diisiik oldugu zaman) ester damitilarak alinir. Bir esterlesme

tepkimesinin mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilebilir [27].

/CZHS
(0]
AN
H
(0] OH H C,Hg
4 . +/ I + /
CH,—C + H ——» CH;—C CH;,—C—0
N N \ N
OH OH OH H
OH O—H 0]
Proton gé¢mesi \ \ I
= CH,— C—0 —C,H; =—= CH, *C\ OH, S CH,—C
\
o* (0] 0]
/N C,Hs C,Hs

H H

2.9.3. Esterlerin Ozellikleri

Esterlerin 6zellikleri asagida aciklanmistir.

2.9.3.1. Kimyasal o6zellikleri

Hidroliz olmalari

Esterlesme olayimnin tersi olarak esterin su ile tepkimesi sonunda asit ve alkol aciga

cikar [27].
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0 0
I |

R—C—0_R, +H0 —> R—C—OH + R,—OH

2.9.3.2. Fiziksel ozellikleri

Esterler hidrojen bag1 yapamadiklari i¢in alkol ve asitlere gére daha kii¢iik kaynama
noktalarina sahiptir. Bu nedenle aldehit ve ketonlara daha yakindir. Esterler
karboksilli asit tiirevlerinin tersine hos kokuludur. Bu bakimdan sentetik koku
yapiminda kullanilir. Molekiil kiitleleri kiiclik olan esterler suda ¢oziiniir. Coziinme
molekiil kiitlesi biiyiidiik¢e azalir. Suda ¢oziinmeyen esterler, alkol, eter gibi organik

¢oziiciilerde ¢oziiniir. Cesitli meyve 6z sularinda bulunur [27].

2.10. Yaglarin Transesterifikasyonu

Transesterifikasyon, yag asitlerinin (bitkisel yaglar, hayvansal yaglar) bazik bir
katalizor esliginde (NaOH, KOH vb.) alkol (metanol, etanol vb.) ile esterlesme
tepkimesidir. Transesterifikasyonun bir adi da alkolizdir. Literatiirde bu islem alkol
olarak metanol kullanildiginda metanoliz, etanol kullanildiginda ise etanoliz olarak

da adlandirilmigtir [28].

CH, — O0C — R, R,— 00C— R  CH,— OH
| katalizor

CH — 00C—R, +3ROH<—"> R, —00C—R + CH —OH
|

CH, — 00C — R, R, — 00C — R CH,— OH
Trigliseritler Alkol Esterler Gliserin

Bu iiretim prosesi tersinir reaksiyonlardan olusan ardisik ii¢ asamadan olusur. Ilk
asamada trigliseritlerden digliserit olusturulur, digliseritlerden monogliserit tiretilir
ve son asamada monogliseritlerden gliserin iretilir. Biitiin bu reaksiyonlarda esterler
olusur. Reaksiyon hizini artirmak ic¢in genellikle katalizoér kullanilir. Alkol ve yag

arasindaki stokiyometrik orani 3:1 dir. Fakat reaksiyon sonrasi istenen iiriinii elde
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etmek icin genellikle alkol miktarinin reaksiyona teorik orandan fazla girmesi daha

uygundur:

k
Trigliseritler (TG) + ROH - = digliseritler (DG) + ROOCR,
k2

k3
Digliseritler (DG) + ROH <~ monogliseritler (MG) + ROOCR,
k4

k5
Monogliseritler (MG) + ROH <——= gliserin + ROOCR,
k6

Burada Ri, Ro, R3 ve R’ alkil gruplarini simgelemektedir. Teorik olarak
transesterifikasyon reaksiyonu denge reaksiyonudur. Stokiyometrik olarak, her bir
mol trigliserit i¢in, ic mol alkol gerekmektedir. Fakat uygulamada daha yiiksek

molar oran kullanilarak daha verimli ester iiretimi amaglanir [28, 29].

Transesterifikasyon reaksiyonundan sonra iiriin ester, gliserin, alkol, katalizér ve
mono-, di-, trigliserit karigimi seklindedir. Mono ve digliseritlerin olmasi1 akma ve
bulutlanma noktasini yiikseltir. Ayrica monogliseritler kristallenmeye sebep olurlar
[28, 30].

Yag asitlerinin, metil esterlerin, mono- ditrigliseritlerin kaynama ve erime noktalari
karbon zincirindeki karbonlarin artmasiyla artar fakat ¢ift baglarin artmasiyla azalir.
Molekiillerin polarligina ve hidrojen baglarina bagli olarak mono- di- trigliseritlerin

erime noktalar1 artar [28].

Freedman ve arkadaslari soya yagmnin transesterlesme reaksiyonunun kinetigini
arastiran bir ¢aligma yapmislardir. Reaksiyon 30:1 oranda biitil alkol ve %1 H2SOq4
kullanarak 77-117 °C de gergeklestirilmistir. Reaksiyon hizi baslangicta ¢ok yavas,
daha sonra hizlanmis, reaksiyonun tamamlanmasma yakin tekrar yavasladigi

gozlenmistir. Asit veya alkali katalizorle 30:1 oranda 35 biitanol kullanildiginda ileri
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yondeki reaksiyon kinetigi birinci derecendir. Ancak baz katalizorle 6:1 biitanol
kullanildiginda ileri yondeki reaksiyon kinetigi ikinci derecendir. Alkali katalizorli
sistem reaksiyon hiz sabitleri, asit katalizorliiye gore cok daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir.  Yapilan ¢alismada kullanilan Kkatalizoriin miktar1 arttikca hiz

sabitlerinin artti§1 gézlenmistir [28, 31].

2.10.1. Transesterifikasyona Etki Eden Parametreler

2.10.1.1. Alkali katalizli transesterifikasyon

Alkali katalizor olarak NaOH, KOH, karbonatlar ve alkoksitler (sodyum metoksit,
sodyum etoksit, sodyum biitoksit v.b.) biyodizel iiretiminde kullanilmaktadir. Alkali
katalizorlii reaksiyon, asit katalizorlii reaksiyona gore yaklasik 4000 kez daha hizh
gerceklestiginden ticari olarak en ¢ok kullanilan yontemdir. Bitkisel ve hayvansal
yaglar yapilarinda az miktarda su ve serbest yag asidi icerebilirler. Alkali katalizor
serbest yag asitleri ile reaksiyona girerek sabun olusturur. Serbest yag asitleri ile

alkalikatalizorle (NaOH) olusturdugu sabunlasma reaksiyonudur.

R COOH + NaOH —= R'COONa + H,O

Reaksiyon sonucu olusan sabun reaksiyon verimini diigiiriir ayn1 zamanda {iriiniin
gliserinden ayrilmasmi giiglestirir. Gerek sabunlagsmadan olusan, gerekse yagin

icerisinde bulunan su hidroliz reaksiyonu yoniine kaydirmaktadir [32].

2.10.1.2. Asit katalizli transesterifikasyon

Bitkisel veya hayvansal yagin yapisindaki serbest yag asidi oram1 % 1’ den fazla
oldugu durumlarda biyodizel iiretmek igin asit katalizor tercih edilir.
Transesterifikasyon reaksiyonlarinda asidik katalizor olarak hidrojen kloriir, siilfiirik
asit, siilfonik asit gibi bronsted asitleri kullanilir. Asit katalizorler, serbest yag asitleri
ve trigliseritleri yag asidi metil esterine doniistiire bilmektedir, ¢ilinkii ayn1 anda hem

esterlestirme, hem de transesterifikasyon reaksiyonu vermektedirler. Bu yiizden
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yiiksek asit degerine sahip serbest yag asitlerinden yag asidi metil esterleri

olusturmak i¢in asit katalizor se¢imi uygun olmaktadir [32].

Asit Kat.
RCOOH + CH,OH <——> RCOOCH, + H,0

Asit Kat.

Trigliserit + ROH <————= Digliserit + R COOR
Asit Kat.

Digliserit + ROH <———= Monogliserit + R'COOR
Asit Kat.

Monogliserit + ROH <——= Gliserol + R'COOR

Asit katalizli reaksiyonlar, karboksilik asitteki hidroksil grubu (-OH) ile alkoksi
grubunun (-OR) yer degistirdigi kondenzasyon reaksiyonlaridir. Biyodizel {iretimi,
tersinir, ikinci dereceden reaksiyondur. Esterifikasyonda suyun olusumu reaksiyonun
ters hidroliz yoniine kaymasma sebep olur. Suyun olusumu ayrica, reaksiyon
sisteminde ¢oziinm e ile olusan H3O" yiiziinden, asit katalizoriin deaktive olmasina
yardim eder. H3O" nin kimyasal kararliligi yag asitindeki karbonil grubunun

protonlanmasini zorlastirir, bu yiizden de reaksiyon yavaslar [32].
2.10.1.3. Enzim katalizli transesterifikasyon

Enzim katalizorlii tranSesterifikasyonda, yaglar1 yag asitlerine pargalayan enzim olan
lipaz kullanilmaktadir. Enzim katalizorlii reaksiyonlar, enzimin yapis1 bozulmadan
etki edebilmesi i¢in yiiksek sicakliklara ¢ikilmadan daha diisiik sicakliklarda (30 -40
°C) ger¢eklesmektedir. Lipazlar (E.C.3.1.1.3), su-lipid arayiizeyinde lipidlerin
hidrolizini katalizleyen triagilgliserol hidrolazlardir. Reaksiyon sonrasinda kimyasal
artik iirin vermediginden ¢evre dostu sayilmaktadirlar. Candida antarctica dan izole
edilen Novozim 435, Thermomyces lanuginosus dan elde edilen Lipozyme TL IM,
Rhizomucor miehei elde edilen Lipozyme RM IM, Pseudomonas fluorescens dan
izole edilen Amano AK gibi bir¢ok immobilize lipaz sistemleri biyodizel eldesinde
kullanilmaktadir. Lipazlar, kimyasal secicilik, bolgesel secicilik ve ¢ift yonli
secicilik gostermeleri, fungi ve bakteriler gibi mikroorganizmalar tarafindan yiiksek
verimle {retilmeleri ve kristal yapilarmin bilinmesi deney tasarimini

kolaylastirdigindan kullanilmaya baslanmislardir [32, 33].
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Alkali katalizli yontemle gerceklesen transesterifikasyon sirasinda kullanilan
materyal ve kimyevi maddelerin ucuz olmasi maliyeti diisiirmektedir. Lipaz enzim
yap 1sindadir ve bu enzim mikroorganizmalardan izole edilmek zorundadir.
Ekstraksiyon isleminin gii¢liigli ve maliyeti bu yontemin en 6nemli dezavantajidir.
Yalniz lipaz enzimi tepkime sonunda reaksiyon ortamindan izole edilebilmekte ve
tekrar kullanilabilmektedir. Bu sebeplerden dolay: alkali katalizli metod en ¢ok tercih
edilen metod olarak karsimiza ¢ikmaktadir [32].

2.11. Yag Asidi Metil Esterinin Diethanolaminle Kondensati

2.11.1. Dietanolamin

Tablo 2.5. Dietanolaminin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Agirlig 105,14
Molekiil Formiilii C4H11NO2
Kaynama Noktas1 268,8 °C
Erime Noktasi 28 °C
Yogunluk 1,09

IR 5830
NMR 6575

C-13 2936

Ticari dietanolamin minimum %99 safliktadir. Monoetanolamin ve trietanolmin ise
max %0’5tir. su igerikleri ise max % 0’15tir [34]. Avrupada di etanol amin %99
saflikta  satilmaktadir [35]. Dietanolamin iyon kromotografisi ve saf
hekzansiilfonikasit vasitasiyla hava 6rnekleri sayesinde bulunabilir [36]. Bu 6rnekler
1-naftilizosiyanatla da elde edilebilir [37]. Sampuandaki dietanolaminin miktari

asetik asit ve sodyum nitritle muamele edilerek sivi kromotografisinde belirlenebilir
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[38]. Dea etilen oksitle ile amonyagin reaksiyonu ile elde edilir Bu islemde

etanolamin,

C2H40 + NH3 — HoNCH2CH20OH

Dietanolamin ve trietanolamin olusur. Daha sonra bu maddeler destillenerek ayrilir

ve her bir bilesik saflagtirtlir [12].

C2H40 + HoNCH2CH20H — HN(CH2CH20H)>
C2H40 + HN(CH2CH20H)2 — N(CH2CH20H)3

Etanolaminler ticari olarak 1930’ larm baslarinda 6nemli hale geldi. Insanlar,
1945°ten sonra siirekli bir sekilde etilen oksitli iiriinler iiretildigi i¢in etanolaminlerin
biiyliyen degerinin farkina vardi. 1970 lerden sonra ise renksiz ve saf etanolaminin
ekonomik {irlinii piyasada mevcuttu [39]. Amerika’ da 1972 ve 1983 yillar1 arasinda
45.900 ile 75.400 ton arasi dietanolamin tiretildigi tahmin edilmektedir [40]. 1985 de
ise etanolamin iretimi 76 bin tonu geg¢mistir. Bunlarin %50 si monoetanolamin,
%35’ 1 dietanolamin, %15 i ise trietanolamindir [41]. 2005 de yillik iiretim
kapasitesi 1.500.000 tondur. 400.000 tonu avrupada, 780.000 tonu ise giiney ve
kuzey amerikada iretilir [35]. 2010 da mevcut bilgilere gore diinyanin gesitli
yerlerindeki sirketler dietanolamin iiretmektedir. (29 sirket Amerika, 7 sirket
Meksika, 3 sirket Cin vs.) [42]. Dea morfolin iiretiminde hammadde olarak kullanilir
[12].

H
N
H,SO0
HOV\NH/\/OH 4 [ j
“H,0 .

Dietanolamin genis bir sekilde uzun zincirli yag asitlerinin dietanolamitlerinin ve
dietanolamin tuzlarinin yapilmasinda kullanilir. Bunlar deterjan, kozmetik, sabun,
yiizey temizleyicisi, klima ve sampuan endiistrisinde kullanilir. Dea ayrica tekstil

endiistrisinde gres yagi iiretmede ve gaz endiistrisinde asit gazini uzaklastirarak gazin
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saflastirilmasinda kullanilir. Saf dea ¢ozeltileri damardan verilen bir¢ok ilagta solvent
olarak kullanilir. Sampuanlar genel olarak 9%0.2-10 oraninda yag asitlerinin
dietanolamitlerini igerir [43]. Dea siilfonlarla reaksiyona girerek hidrojen siilfit ve
karbondioksit gazini absorblamada kullanilir [44]. Dea nin kullanim1 Danimarka,
Norveg, Isve¢ ve Finlandiya da yaygindir. Ve endiistrinin birgok alaninda dea den
yararlanmaktadirlar. Dea nin dogal {iriin olarak dogada meydana geldigi
bilinmemektedir. Dea, sivi bazli makine endiistrisinde, taslama sanayinde, yari

sentetik ve sentetik metal islerinde mevcuttur [45].

2.12. Yag Asiti Metil Esteri Dietanolamit Kondensatinin Metilendifenil

Diizosiyanat Ile Birlesimi

2.12.1. Metilendifenildiizosiyanat (MDI)

(0] .0
\\C\ /,C/

Metilendifenildiizosiyanat bir aromatik diizosiyanattir ve 3 izomere sahiptir. Bunlar
2,2-MDI, 2,4-MDIl, 4,4-MDI dir. Fakat ¢ogunlukla 4,4-MDI izomeri
kullanilmaktadir. Bu izomer saftir. MDI poliollerle reaksiyona girerek politiretanlari

olustururlar. Bu izomer iiretilen izoisyanatlarin %61’ ini olusturur.

MDI ve Polimerik MDI yilda 5 milyon tonun iizerinde tretilmektedir. En fazla
iretimini yapan firmalar Bayer ve Yantai Wanhua dir. Diger iireten firmalar ise
BASF, Dow, Hunstman, BorsodChem, Nippon Polyiirethane industry ve OCI dir ve

hepsi uluslararasi izosiyanat enstitiisii tiyesidir.

MDI iiretmenin ilk adimi hidroklorik asit katalizorliigiinde anilinle formaldehitin

reaksiyonudur.

2 CeHsNH2 + CH20 — CH2(CeHsNH32)2 + H20
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Daha sonra bu diaminler fosgenle ile muamele edilip MDI olusturulur. MDI
destillendiginde izomerleri olusur. Bunlardan bazilar1 polimerik MDI ve 2,4-MDI

izomerlerdir [12].

4.4' OCN@CHZONCO
NCO

NCO NCO NCO NCO

2,4 /\
| ol o (e et
N2 :

NCO Polimerik MDI

2,2 CHz@
OCN
Saf MDI

4,4-MDlI, rijit poliiiretanin {iriintidiir. 1 ton poliiiretan sabun i¢in 616kg MDI, 386kg
poliol, 54 kg pentan gereklidir. Rijit poliiiretan sabunlar ¢ok iyi termal yalitkanlardir
[12]. Ve diinya genelinde sogutucu ve buzdolaplarinda kullanilir. Polioller ise
polieter ve polyester yapiminda kullanilir. 4,4-MDI ise kuvvetli endiistriyel
yapistiricilarin yapiminda kullanilir. MDI ¢ok az tehlikelidir fakat tehlikesiz degildir.
MDI alerjen ve hassastir. MDI bazi durumlarda basing altinda kiiciik patlamalara
neden olur. MDI, kisisel koruyucu donanim ve kati mithendislik kurallar1 gerektirir.

Diger izosiyanatlara gore MDI daha az toksitlige sahiptir [46].

2.12.2. Metilendifenildiizosiyanatin (MDI) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Avrupa da 1996 yilinda 790 bin ton MDI iiretildi. MDI yapiskan, dokiim, kaplama
gibi endiistrilerde kullanilir. MDI insanda kansere neden olabilir [46]. Cok fazla
MDI a maruz kalinmasi1 durumunda diizosiyanat astama hastalig1 ortaya ¢ikabilir.

Kisisel koruyucu donanimlarla bu durum engellenebilir [47].
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Tablo 2.6. MDI 1n fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Formiilii Ci5H10N20;
Molekiil Agirhig 250g/mol
Kaynama Noktas1 314 °C
Erime Noktasi 40 °C
Yogunluk 1,23 g/cm?®

MDI diinyada en ¢ok Bayer kurumu kullanmaktadir. MDI ayrica da spor
ayakkabilarinda da kullanilmaktadir. MDI temiz ve tutusmazdir. MDI buharina
maruz kalinmasi durumunda nefes darligi ¢ekilebilir ve akcigerler fonksiyonlarini
yitirebilir. Akciger 6demi olusur ve insan bronsit olabilir. MDI 1 fazlasina maruz
kalindiginda ciltte siskinlige, kizarmaya ve tahrise neden olur. Ve ciltte leke kalir.
Goze temasi halinde kizarma ve gézyasina sebep olur ve kornea hasari olusturup goz
bozukluklarina neden olur. MDI yutulmasi durumunda karmn agrisina, ishale ve
kusmaya neden olur. Hayvanlarda yapilan deneylerde 6mg/m® polimerik MDI a
maruz kalan hayvanlarda akciger timorii oldugu ortaya ¢ikmistir [12, 46].

2.13. Poliiiretanlar

Politiretanlar karbamat baglantilari ile birlestirilen organik iiniteler zincirinden olusan
bir polimerdir. Esnek ve esnemeyen kopiikler, dayanikli elastomerler ve
sentetik fiberler, contalar, prezervatifler, halilarin alt kismi1 ve sert plastik yapiminda
kullanilirlar. Esnek poliiiretan kopiikler, poliiiretan siingerler olarak da bilinirler ve
yataklarda, mobilyalarda konfor malzemesi olarak vazgecilmezdirler. Esnemeyen
kopiikler ise daha ¢ok 1s1 ve ses izolasyonunda kullanilirlar. Poliiiretan iiriinlere cogu
zaman tretanlar da denir. Ancak etil karbamat olarak da bilinen 6zel iiretan maddesi

ile karigtirllmamalidir. Politiretanlar etil karbamattan yapilmaz ve onu igermezler.

Politiretanlar ilk kez Alman bilimadami Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda
sentezlenmis ve diizosiyanatin, diol ile reaksiyonuyla elde edilmistir. Eger ortamda
su da varsa diizosiyanatin bir kismi diol ile polimerlesirken kii¢iik bir kismi1 da su ile
gaz (karbondioksit) c¢ikisi reaksiyonu vererek gozenekli poliliretan yapiyr (kopiik
veya slinger yapisi) meydana getirir. Olgunlasma siiresi (24-72 saat) sonunda
oldukga saglam bir polimer yap1 elde edilir. Daha sonralari diollerin yerini daha

biiyilk molekiil agirlikli, polieter veya poliester yapisindaki polioller almistir. Bu
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sekilde olusan poliliretan daha saglam ve daha esnek bir elastomer olusturur.
Diizosiyanatin bir poliolle reaksiyonu ile olusturulan bir poliiiretan agagidaki gibidir

[12].

0=C=N-R'-N=C=0 + HO—R*~ OH+ O=C=N—-R'-N=C=0 + HO— R*~OH +..—
o) o] 0 0
............ C—-N-R'~N-C-0-R*-~0-C-N-R=N-C—-0-R*~0— ..
H H H H

Poliiiretan, NCO grubuna sahip izosiyanat' lar ile OH grubuna sahip polyol' larin
reaksiyonlar1 sonucu olusan (plastik) polimerlerdir. Katilim reaksiyonu, tamamen bir
polimerizasyon reaksiyonu olup plastik ailesinin bir alt grubudur. Poliiiretan kopiik

asagidaki dért hammaddenin karisimu ile elde edilmektedir;

1. Polyol 3. Sisirici gaz (N-pentan)

2. Izosiyanat 4. Katalizor

Iki akigkan izosiyanat ve polyolun yanisira aktivatdrlerin kimyasal reaksiyonu
sonucu kapali hiicre yapisina sahip ideal kopiik poliliretan olusmaktadir. Kopiik
olusum hizlar1 katalizér tarafindan kontrol edilmektedir. Kimyasal reaksiyonlar

kabaca dort asamada degerlendirilebilir.

Birinci asama polyol formiilasyonunun izosiyanat ile karigtirillmasidir. Bu durumda
akiskan bir s1v1 olusur ve ikinci asamada ise kdpiik olusmaya baslamaktadir. Ugiincii
asamada koptik karigimi 1s1 olusturarak hacminde 25 kata varan faktorle genisler. Bu
asamada koptiglin yiiksek yapiskan 6zelligi nedeniyle farkli malzemeler ile siki ve
stirekli miikemmel yapismaktadir. Dordiincii asamada serbest kopilirme dis yiizeyinde
mukavim bir katman olusturmaktadir. Bu asamada halen akiskan sivilar kaldiysa,
koplirme olusumu devam ederek kiigiik bosluklara dogru yolunu bulmaktadir.
Poliiiretan, homojen kesitler ile ancak en homojen kdpiirme prosesi elde etmektedir
[48,49].



BOLUM 3. MATERYALVE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel c¢alismalarda karistirici  olarak IKA Labortechnik marka 1siticili
karistiricilar kullanildi. Coziicti uzaklastirma islemlerinde BUCHI Rotavopor R-114
ve HEIDOLPH Labaroto 4000 marka doner buharlastirici cihazlari kullanildi.
Tartimlar OHAUS Analytical marka hassas terazide yapildu.

Calismada kullanilan ¢6ziicii ve kimyasallar Fluka, Merck, Alfa Easer ve Sigma

firmalarindan temin edildi.

Aspir tohumu Amasya’ dan ve ¢ay tohumu da Rize’ den dogal bahgelerden temin

edildi. Ogiitiiliip ekstrakte edilerek yaglar kullanildi.

3.2. Sentez Yontemleri

3.2.1. Aspir ve ¢ay tohumundan ekstraksiyon metodu ile yag eldesi

Aspir veya c¢ay tohumundan 300 gram alinarak mikserde 6giitiildii ve lizerine hegzan
ilave edildi. Erlene alinan karisim magnetik karistiricilarla 1 giin boyunca karistirildi.
Bir giin sonunda karisim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintii (hegzan-yag karisimi)
500 mL’ lik balonlara alinarak evaporatérde 44 °C’ de buharlastirildi. Bu islemler
madde miktarin1 arttirmak i¢in 3 kez tekrarlandi. Bunun sonucunda 900’ er gram

tohumlardan toplamda 120 gram aspir yagi ve 90 gram c¢ay tohumu yag elde edildi.



43

3.2.2. Aspir ve cay tohumu yaglarinin transesterifikasyonlari

Sodyum metoksit hazirlanmasi: 100 mL’ lik erlenin igerisine 0,8 gram NaOH alind1
ve lzerine 23 ml metanol ilave edildi. Karisim magnetik karistiriciyla sodyum

hidroksit tamamen ¢oziinene kadar karigtirildu.

250 mL’ lik 3 boyunlu balona 100 gram aspir yag1 veya ¢ay tohumu yagi alindi. Yag
banyosunda, geri sogutucu altinda 50 °C ye kadar sitildi. 50 °C ye geldiginde
damlatma hunisine alinan metanol i¢indeki sodyum metoksit yavas yavas 1 saat
boyunca karismakta olan aspir yagi veya c¢ay tohumu yagi lizerine damlatildi.
Damlatma bittikten sonra 30 dakika reaksiyon karistirllmaya devam edildi.
Reaksiyon bittikten sonra karisimlar ayirma hunisine alindi ve 15 dakika bekletildi.
Alt fazdaki gliserol alindi ve yag asidi metil esterleri ayirma hunisinde kaldi.
Metanol igindeki yag asidi metil esterleri 500 mL’ lik tek boyunlu balona alinarak
evaporatorde buharlastirildi [50]. Reaksiyon sonunda 100 gram aspir yagindan 87

gram, 100 gram ¢ay tohumu yagindan 82 gram yag asidi metil esterleri elde edildi.

0]
]
0 O
T NaOH I
R—C—0O—CH + CHOH —— 3x R—C—0—CH; + HO—CH
R—(”:—O—CHZ HO—CH,
0]

R: \/\/\/\/:\/W (aspir tohumu yagindaki linoleik asit igin)

R:
= . .
(¢ay tohumu yagindaki oleik asit i¢in)

3.2.3. Dietanolamit sentezi

33 gram dietanolamin ve 0,38 gram sodyum metoksit 500 mL’ lik {i¢ boyunlu balona
alarak geri sogutucu altinda 80 °C ye kadar 1sitildi ve 20 dakika karigtirildi. 20
dakika sonunda 82 gram aspir veya ¢ay tohumu yagindan elde edilen yag asidi metil

esterleri 1 saat boyunca sicaklik 120 °C ye ¢ikarilarak azot gazi esliginde ¢ok yavas



44

bir sekilde karisima ilave edildi. Damlama bittikten sonra reaksiyon 1 saat boyunca
azot atmosferinde 120 °C de karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon sonunda olusan
metanol evaporatdrde buharlastirildi [51, 52]. 82 gram yag asidi metil esterlerinden

88 gram kondensat iiriinii olan dietanolamit elde edildi.

OH oH
i ~ CH;O'Na* Q ﬁ/
R—C-0-CHj + HNH —3= 3 R—C—N
OH \

R: \/\/\/\E\/W (aspir tohumu yagindaki linoleik asit i¢in)

R:
/ - . . I
(¢ay tohumu yagindaki oleik asit i¢in)

3.2.4. Dietanolamitten poliiiretan tiirevlerinin sentezi

1 gram dietanolamit 100 mL’ lik balona alinarak azot atmosferinde 5 gram sicak
metilendifenildiizosiyanat (MDI) 5 dakika boyunca karistirildi [52, 53]. Reaksiyon

sonunda olusan poliiiretan tiirevleri kati olarak elde edildi.

o”/c// \\C\‘o HOH
N>
Hio ST, 8 T TS
0 S
O%R oé\R

MNP 0 Va VE VA Ve e N (aspir tohumu yagindaki linoleik asit i¢in)

: /\/\/\:@
= (¢ay tohumu yagindaki oleik asit i¢in)



Sekil 3.1. Aspir tohumu yagindan elde edilen politiretan

Sekil 3.2. Cay tohumu yagindan elde edilen poliiiretan
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BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

4.1. NMR ve IR Spektrumlari

Sekil 4.1. Aspir tohumu yaginin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.1° de verilen aspir tohumu yagmin H-NMR spektrumunda 5 ile 5.5 ppm
arasinda alkil grubundaki alken pikleri, 4 ile 5 ppm arasindaki gliserol grubunun O-
CH2 ve O-CH pikleri, 2 ile 3 ppm arasinda ¢ift baga ve karbonil gruplarina komsu

alkil gruplarinin pikleri gortilmektedir.



a7

.20

Sekil 4.2. Aspir tohumu yaginin *3C-NMR spektrumu

Sekil 4.2° de verilen aspir tohumu yagmin **C-NMR spektrumunda 173 ppm
civarinda karbonil pikleri, 128-130 ppm civarinda alken pikleri, 60-70 ppm arasinda

gliserol grubunun oksijene bagli karbon pikleri goriilmektedir.

Sekil 4.3. Aspir tohumu yag asidi metil esterinin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.3° te verilen aspir tohumu yag asidi metil esterinin *H-NMR spektrumunda 5
ile 5.5 ppm arasinda alkil grubundaki alken pikleri goriilmektedir. Aspir yagmin H-
NMR spektrumunda goriilen 4 ile 5 ppm arasindaki gliserol grubunun O-CH; ve O-
CH pikleri burada mevcut degildir. Ayrica 3.6 ppm civarinda singlet olarak goriilen

O-CHs piki yagin  metil  esterine  doniistiigiinii  ispatlamaktadir.
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Sekil 4.4. Aspir tohumu yag asidi metil esterinin 3C-NMR spektrumu

Sekil 4.4 te verilen aspir tohumu yag asidi metil esterinin **C-NMR spektrumunda
174.529 ppm’ de karbonil piki, 128 -130 ppm civarinda alken pikleri goriilmektedir.
Ayrica aspir yaginin 3C-NMR spektrumunda goriilen 60-70 ppm arasindaki gliserol
grubunun oksijene bagli karbon pikleri mevcut degilken, 51.661 ppm’ de metoksi

grubunun karbon piki mevcuttur. Bu sonuglardan yapimiz dogrulanmaktadir.

OH
R—g—.\'/_/
;\OH

R: — —_—

Sekil 4.5. Aspir tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin * H-NMR spektrumu
Sekil 4.5 te verilen aspir tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin * H-NMR

spektrumunda 5 ile 5.5 ppm arasinda alkil grubundaki alken pikleri gériilmektedir.

Aspir tohumu yag asidi metil esterinin *H-NMR spektrumunda 3.6 ppm’de gériilen
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O-CH3s grubunun proton piki burada mevcut degildir. Ayrica dietanolamin grubunun
OH pikleri 4.5 ppm civarinda yayvan olarak, oksijen atomuna komsu alkil protonu
pikleri 3.6 ile 3.8 ppm arasinda ve azot atomuna komsu alkil protonu pikleri 3.3 ile
3.5 ppm arasinda goriilmektedir. Bu sonuglardan dietanolamitin basariyla

sentezlendigini gostermektedir.

OH
R—g—.\"—/
_\OH

R: =

130.3m

130197
128,078

128,218

175,663
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Sekil 4.6. Aspir tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin 3C-NMR spektrumu

Sekil 4.6’ da verilen aspir tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin ** C-NMR
spektrumunda 175 ppm’ de karbonil piki, 128 -130 ppm civarinda alken pikleri
goriilmektedir. Aspir tohumu yag asidi metil esterinin *C-NMR spektrumunda
51.661 ppm’ de goriilen metoksi grubunun karbon piki burada mevcut degildir. Bu
sonuglardan yapimiz dogrulanmaktadir. Ayrica dietanolamin grubunun oksijen
atomuna bagh karbon pikleri 60 ppm civarinda, azot atomuna bagl karbon pikleri 51

ppm civarinda gozlemlenmistir. Bu sonuclar dietanolamit yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.7. Aspir tohumu yagindan elde edilen poliiiretanin IR spektrumu

Sekil 4.7° de verilen aspir tohumu yagindan poliiiretan sentezinin IR spektrumunda
3294.25 cm? frekansinda NH pikleri, 3008.53 cm™ frekansinda benzen pikleri,
2853.62-2924.15 cm™ frekanslarinda alifatik hidrokarbon pikleri, 2258.81 cm™
frekansinda izosiyanat pikleri, 1705.72 cm™ frekansinda karbonil pikleri

goriilmektedir.

Aspir tohumu yagindan elde edilen poliiiretan maddesi ¢oziilemedigi i¢in *H ve 13C

NMR spektrumlart alinamadi.
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Sekil 4.8. Cay tohumu yaginin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.8 de verilen ¢ay tohumu yaginin *H-NMR spektrumunda 5 ile 5.5 ppm
arasinda alkil grubundaki alken pikleri, 4 ile 4.5 ppm arasindaki gliserol grubunun O-
CH2 ve O-CH pikleri, 2 ile 3 ppm arasinda ¢ift baga ve karbonil gruplarina komsu

alkil gruplarinin pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Cay tohumu yagmin 3C-NMR spektrumu

Sekil 4.9’ da verilen ¢ay tohumu yaginin *C-NMR spektrumunda 173 ppm civarinda
karbonil pikleri, 128-130 ppm civarinda alken pikleri, 60-70 ppm arasinda gliserol

grubunun oksijene bagli karbon pikleri goriilmektedir.
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R—C—O0—CH;

Sekil 4.10. Cay tohumu yag asidi metil esterinin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.10° da verilen ¢ay tohumu yag asidi metil esterinin *H-NMR spektrumunda 5
ile 5.5 ppm arasinda alkil grubundaki alken pikleri goriilmektedir. Ayrica 3.6 ppm
civarinda singlet olarak goriilen O-CHs piki yagin metil esterine doniistiiglinii

ispatlamaktadir.

o

]
R—C—O—CH;

Sekil 4.11. Cay tohumu yag asidi metil esterinin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.11” de verilen ¢ay tohumu yag asidi metil esterinin *C-NMR spektrumunda
173 ppm civarinda karbonil piki, 128 -130 ppm civarinda alken pikleri, 50 ppm’ de

metoksi grubunun karbon piki mevcuttur. Bu sonuglardan yapimiz dogrulanmaktadir.

OH
R—g—.\'/_/
;\OH

Sekil 4.12. Cay tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.12° de verilen ¢ay tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin * H-NMR
spektrumunda 5 ile 5.5 ppm arasinda alkil grubundaki alken pikleri goriilmektedir.
Cay tohumu yag asidi metil esterinin *H-NMR spektrumunda 3.6 ppm’de goriilen O-
CHs grubunun proton piki burada mevcut degildir. Ayrica dietanolamin grubunun
OH pikleri 3.5-4 ppm civarinda yayvan olarak, oksijen ve azot atomuna komsu alkil
protonu pikleri 3.5 ile 4.0 ppm arasinda goriilmektedir. Bu sonuglardan

dietanolamitin basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Cay tohumu yagindan elde edilen dietanolamitin **C-NMR spektrumu

Sekil 4.13” te verilen ¢ay tohumu yagidan elde edilen dietanolamitin ¥ C-NMR
spektrumunda 175 ppm’ de karbonil pikleri, 128 -130 ppm civarinda alken pikleri
goriilmektedir. Cay tohumu yag asidi metil esterinin *C-NMR spektrumunda 50
ppm’de goriilen metoksi grubunun karbon piki burada mevcut degildir. Bu
sonuclardan yapimiz dogrulanmaktadir. Ayrica dietanolamin grubunun oksijen
atomuna bagl karbon pikleri 60 ppm civarinda, azot atomuna bagh karbon pikleri 52

ppm civarinda gbzlemlenmistir. Bu sonuglar dietanolamit yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.14. Cay tohumu yagindan elde edilen poliiiretanin IR spektrumu

Sekil 4.14’ te verilen ¢ay tohumu yagindan elde edilen politliretanin IR spektrumunda
3294.78 cm? frekansinda NH pikleri, 3124.08 ¢cm™ frekansinda benzen pikleri,
2853.04-2923.01 cm™ frekanslarinda alifatik hidrokarbon pikleri, 2257.09 cm™
frekansinda izosiyanat pikleri, 1732.11 cm? frekansinda karbonil pikleri

goriilmektedir.

Cay tohumu yagindan elde edilen poliiiretan maddesi ¢oziilemedigi icin *H ve BC

NMR spektrumlart alinamadi.



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu c¢alisma ile aspir ve cay tohumu yaglar1 kullanilarak poliiiretan

sentezlenmistir. Sentez yontemi Sekil 5.1.’de verilmistir.

0
Il
R—C—O—CH, HO—CH,

9 | NaOH Il
R—C—O—CH + CHOH —— > 3x R—C—0O—CH3; + HO—CH

Yag asidi metil esteri

R—C—O—CH, HO—CH;
g Gliserol
Yag HO\k IOH
N
H
R s~ T N CHZO'Na*
(Aspir tohumu yagindaki Linoleik asit igin) N,
\
R: o OH
Pz I /—/
R—C—N
(Gay tohumu yagindaki Oleik asit igin) \OH
Dietanolamit
N7 ‘ ‘ "Ny
o Co
metilendifenildiizosiyanat (MDI)
Y

ChaLL, AT 3 OTC
H
$ 3
O)\R Politiretan O)\R

Sekil 5.1. Aspir veya ¢ay tohumu yagindan poliiiretan sentezi
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Aspir ve ¢ay tohumundan yag eldesi yaklasik %10-15 verimle gerceklestirilmistir.
Bu verim diisiik gibi goriinse de labaratuvarda gerceklestirilen 1limli sartlardaki
ekstraksiyon i¢in gayet iyi bir verimdir. Endiistriyel uygulamalarda sicak presler

kullanilarak bu tohumlardan yag eldesi yaklasik %30 verimlere kadar ¢ikartilabilir.

Aspir tohumu yaginin metil esteri transesterifikasyon reaksiyonu sonunda yan iiriin
olarak agiga cikan gliserol molekiilii cok kolay bir sekilde iirlinden ayrilmistir. Cay
tohumu yaginin transesterifikasyon reaksiyonunda ise olusan gliserol hicbir sekilde
tamamen tiriinden ayrilamamistir. Fakat ortamda bulunan gliserol poliliretan sentezi
icin herhangi bir problem ¢ikarmamistir. Yalnizca elde edilen iirlinlerin verimini
diisiirmiistir. Bu durum 'H ve ¥C NMR spekturumlarinda da gozlemlenmistir.
Bunun nedeni i¢in su sekilde bir agiklama 6nerilebilir: Aspir tohumu yaginda igerik
olarak linoleik asit miktar1 fazla iken ¢ay tohumu yaginda ise oleik asit fazladir.
Linoleik asit molekiillerinin alkil gruplar1 diiz bir yapida olduklar1 i¢in Van der
Waals etkilesimlerinden dolay1 birbirlerine daha yakin durmaktadir ve gliserolle ¢ok
az etkilesime girmektedir. Oleik asit molekiillerinde ise alkil gruplar1 diiz bir yapida
degildir. Bu yiizden Van der Waals etkilesimleri linoleik aside gore daha diistiktiir.
Ortamda bulunan gliserol molekiilleri ile daha fazla etkilestikleri i¢in birbirinden

ayrilmalar1 daha zor olmaktadir.

Transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen yag asidi metil esterleri
dietanolamin ile azot atmosferinde reaksiyona sokularak basarili bir sekilde
dietanolamit tiirevleri sentezlenmistir. Elde edilen dietanolamit tiirevleri ile
metilendifenildiizosiyanat (MDI) reaksiyona sokularak poliiiretan tiirevleri
sentezlenmistir. Olusan bu kat1 iiriinlerin endiistriyel alanda kullanilabilmeleri i¢in
fiziksel oOzellikleri incelenebilir. Ayrica izosiyanat tiirevi olarak MDI yerine
toliiendiizosiyanat (TDI) gibi farkli bilesikler kullanilarak ¢esitli poliiiretan tiirevleri

sentezlenebilir.

Literatiirde ve endiistride farkli bitkisel yaglardan poliiiretan elde edilmektedir.
Ulkemizde yetistirilen aspir ve ¢ay tohumlarmin yaglar ise ¢ok fazla kullanim
alanina sahip degildir. Bu ¢alismada poliiiretan sentezlerinde 6zellikle aspir yaginin

da kullanilabilecegi goriilmektedir. Ayrica ¢ay tohumu yaginin transesterifikasyon
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reaksiyonu sonunda olusan gliserol tamamen uzaklastirilabildigi takdirde, bu
bitkinin yagindan da yiiksek verimlerde ve farkli 6zelliklerde poliiiretan tiirevleri

sentezlenebilir.

Bu tez calismasi ile gelistirilen yontemle oda sicakliginda ve normal atmosfer
basincinda oldukca yiiksek verimle poliliretan tiirevi sentezi alaninda hem bilim

diinyasina hem de endiistriye katki saglanabilir.

Bu yontem ile bir¢cok farkli bitkiden elde edilebilecek yaglardan poliiiretan sentezi
gerceklestirilebilir ve gerekli prosesler hazirlanarak endiistriyel iiretimde de

kullanilabilir.
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