
1. ODUNUN KİMYASAL BİLEŞİMİ

GİRİŞ

ODUNDA BULUNAN KİMYASAL MADDE SINIFLARI

Odunun kimyasal bileşimi oldukça komplekstir. Odunsu doku anatomik yapının 

bir sonucu olarak düzenli bir dağılım göstermeyen ve basit fiziksel karışımlar biçiminde 

bulunmayan  çok  sayıda  kimyasal  bileşiklerden  oluşur.  Bu  nedenle  odunun  kimyasal 

özellikleri ayrıntılı bir biçimde bileşenlerin özelliklerinden çıkarılmamaktadır.

Odun maddesinin büyük bir kısmı yüksek molekül ağırlığına sahip maddelerden 

oluşmakta ve bu nedenle de odun iç içe nüfuz eden yüksek polimerler sistemi olarak 

tanımlanmaktadır.  Önemli  yapısal  değişmeler  olmaksızın bu polimerlerin  ayrılması  ve 

izole edilmesi zor ve yenilmesi güç bir ameliyedir. Bunların yapısını ve özelliklerini açığa 

kavuşturmak  için  uzun  ve  yorucu  araştırmalar  gerektirir.  Odunda  bulunan  bileşikler 

genellikle aşağıda olduğu gibi kimyasal bir sınıflandırma ile belirli gruplara ayrılabilir;

1. Karbonhidratlar  

Odundaki karbonhidratlar polisakkaritlerce temsil edilmektedir. Odun materyalinin 

¾  ünü  oluştururlar.  Bu  sınıfa  selüloz,  hemiselüloz,   pektik  maddeler,  suda  çözünen 

polisakkaritler girmektedir. Ağırlıkça odunun yarısını selüloz oluşturur. Öz suyunda ve 

gelişim dokularında bulunan şekerler  gelişmiş odunsu dokularda önemsiz miktarlarda 

yer alır.

2. Fenolik Maddeler  

Fenolik Maddeler, odunun %20–30 unu meydana getirirler. Fenolik maddelerin 

en önemli kısmını lignin olarak tanına bir sistem oluşturur. Fenolik maddelerin bir kısmı 

su ve organik çözücülerde çözünebilmektedir. (tanenler, flobafenler, renkli maddeler ve 

lignanlar) fenol halka yapısını ve aromatik halka taşıyan bileşiklerdir. 

Nişasta:  D-(+)-Glukoz  sıcak  suda  çözünürler.  Çözünen  (1/4)  kısım  amiloz 

çözünmeyen kısım amilo pektindir.
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3. Terpenler  

Terpenler ve terpenoik bileşikler hem uçucu hem de uçucu olamayan bileşikleri 

içerir. Bu grup ibrelilerde %5 e kadar ulaşır. Yapraklılarda ise hiç bulunmaz ya da çok az 

bulunur.  Terebantinde bulunan uçucu bileşiklerde reçineyi  oluşturan reçine asitleri  en 

önemli bileşiklerdendir.

4. Alifatik Bileşikler  

Tüm ağaçlarda yüksek yağ asitleri, esterler biçiminde yer alır. Az miktarlarda da 

serbest olarak bulunmaktadır. Asetik asit poliesterlerle esterleşmiş olarak %1-5 arasında 

yer alır.

5. Alkoller  

Bu gruba alifatik alkoller  (yağ alkolleri),  steroller ve terpen alkoller girmektedir. 

Alkoller hem serbest hem de esterleşmiş olarak odunda yer almaktadır. 

6. Aldehitler

Odunda az miktarda bulunur. Karbonil grubu içerirler. 

7.  Hidrokarbonlar

Odunda  az  miktarda  bulunan  bileşiklerdir.  Bunların  en  önemli  grubu  alifatik 

hidrokarbonlardır.

8. Alkaloitler  

Bazı ağaç türlerinde bulunan Alkaloitler önemli miktarlara ulaşmaktadır.

Genellikle düşük miktarlarda belirlenmiştir.

9. Protoinler  

Proteinler gelişen dokularda önemli miktara ulaşırlarsa da gelişmiş (odunlaşmış)

dokularda ancak %1 kadardır.

10. Polihidrik alkoller  

Polihidrik alkoller (siklitoller) de odunun miktarca önemsiz bileşiklerindendir.

11. İki değerli Asitler  

Genellikle  kalsiyum  tuzları  biçiminde  bulunur.  Kalsiyum  karbonat  CaCO3 ve 

kalsiyum oksalat Ca(CaO)2  gibi.

12. İnorganik Bileşenler  

İnorganik bileşenlerin miktarı ılıman iklim kuşağında bileşen ağaç türlerinde %0,5 

den daha azdır. Kül inorganik bileşiklerden meydana gelir.
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1.3. ODUNUN BİLEŞENLERİNE AYRILMASI

Odunun  bileşenlerine  ayrılmasında  tümüyle  sonuca  ulaşacak  yöntemler 

bulunmuş değildir. Odun materyalinin karışık yapısı analitik yöntemlerin kesin sonuçlara 

ulaşabilmesini önlemektedir. Odun bileşenleri Şekil 1.1 de gösterilmiştir. 

Odunun nötral çözücülerde ve soğuk suda çözünebilen veya su buharıyla  uçucu 

duruma  gelebilen  bileşenlerine  ekstraktifler denilmektedir.  Ekstraktiflerin 

uzaklaştırıldığı  oduna  ekstraktiflerden arınmış odun denilir.  Ekstraktiflerden arınmış 

odun lignin  ve polisakkaritlerden  oluşur.  Polisakkaritler  selülozla birlikte  nonselülozik 

polisakkaritleri  de  içermektedir.  Selüloz  hidroliz  sonucu  D-  Glukoz,  hemiselülozlar 

olarak  bilinen  nonselülozik  polisakkaritler  buna  karşın  d-  glukozdan  başka  diğer 

şekerleride  vermektedir.  Odun  polisakkaritlerinin  komple  hidroliziyle  D-glukoz,  D-

mannoz,  D-ksiloz,  D-galaktoz  ve  L-arabinoz  meydana  gelir.  Şekerlerden  başka 

nonselülozik polisakkaritler uronik asitlerle monometiluronik asitleride içermektedir.
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Şekerler odunda polimerler biçiminde birleşmiştir. Genellikle uzun lineer zincirler 

durumundadır.  Polisakkarit  polimerlerin  odundan  ayrılması  ve  izolasyonu  uzun  ve 

yorucu olup, kantitatif olarak belirlenmesi çok zordur.

Ekstraktiflerden  arınmış  odundan  ligninin  uzaklaştırılmasıyla  polisakkarit 

fraksiyonu elde edilir.  Odundan ekstraktiflerin  uzaklaştırılmasına ekstraksiyon,  ligninin 

uzaklaştırılmasına delignifikasyon denir.  Ligninin  uzaklaştırılmasıyla  elde  elden ürüne 

holoselüloz  adı  verilir.  Holoselüloz  elde  edilmesi  amacıyla  kullanılan  yöntemler 

(delignifikasyon yöntemleri) aşağıda görülmektedir: 

a. Ekstraktiflerden arınmış odunun biri diğerini izleyecek biçimde klorlanması ve 

organik  bir  bazın  (monoetanolamin,  H2NCH2CH2OH)  alkollü  çözeltisiyle  ekstrakte 

edilmesi.

b.  Sodyum  kloritin   (NaClO2)  asitlendirilmiş  seyreltik  cözeltisiyle  muamele 

edilmesi. Bu yöntemle elde edilen holoselüloza klorit holoselülozu denilmektedir. 

Nonselülozik  polisakkaritler  alkalilerde  fazlaca  çözünebilmektedir.  Odunun, 

alkalilerle  işleminde  çözünen  maddeler  hemiselülozlar olarak  adlandırılmaktadır. 

Polisakkarit  preparatlarından  seyreltik  alkali  çözeltileriyle  ekstraksiyon  sonucu 

hemiselülozlar  uzaklaştırılır.  Bu  amaçla  %18  lik  sodyum  hidroksit  (NaOH)  çözeltisi 

kullanılır.  %18  lik  NaOH  çözeltisinde  çözünmeyen  kısım  alfa  selüloz olarak  bilinir. 

Polyoslar çözeltiye geçer, çözelti asit veya alkolle muamele edilerek polyoslar çöktürülür. 

Odunda nonselülozik polisakkaritlerle asetik asitin esteri biçiminde birleşmiş olan asetil 

grupları (CH3CO) asit veya alkalen hidroliz yardımıyla asetik asit olarak uzaklaştırılır. 

Belirli  bir bileşimi olan saf bir madde biçiminde ligninin izole edilmesi mümkün 

değildir.  Polisakkaritlerin  hidrolizini  gerçekleştiren  asit  konsantrasyonlarında  lignin 

çözünmez bir durumdadır. Ligninin doğrudan belirlenmesi amacıyla kullanılan yöntemler 

(klason  yöntemine  göre  sülfürik  asitle,  (H2SO4)  muamele  )  asit  hidrolizinden  sonra 

çözünmeyen ligninin tartımına dayanmaktadır.

1.4. ODUNUN ANALİZİ

1.4.1. Tüm Odunun Analizi

Tablo 1’de bazı iğne yapraklı ve yapraklı ağaçların kimyasal bileşimi verilmektedir. 

Tablodaki değerler mutlak değerler olmaktan daha çok orta değerler durumundadır.  Aynı
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 türdeki ağaçlar bir ülkeden diğerine, bir yöreden diğerine farklılık gösterdiği gibi, aynı 

meşcere içindeki ağaçlar arasında, hatta, bir ağacın farklı kısımlarında ve kabuktan öze 

doğru  odunun  kimyasal  bileşiminde  farklılıklar  göze  çarpmaktadır.  Aynı  belirlemeyi 

amaçlayan farklı yöntemlerin verdiği sonuçlar da bir ölçüde farklı olmaktadır.

1.4.2.  İğne Yapraklı  ve Yapraklı Ağaçların Karşılaştırılması

Her ne kadar iğne yapraklı ve yapraklı ağaç türleri de kendi aralarında varyasyon 

gösteriyor  ise de bazı  özgün farklar bunları  grup olarak birbirinden  ayırabilmektedir. 

Organik çözücülerde çözünebilen ekstraktif  maddelerin miktarı  ılıman kuşakta gelişen 

iğne yapraklı ağaçlarda yapraklı ağaçlara göre daha fazladır. İğne yapraklı ağaçlardaki 

ekstraktif maddelerin büyük kısmını reçine asitleri oluşturur. Oysa, bu tip asitler ılıman 

kuşakta gelişen yapraklı ağaçlarda bulunamamıştır. Uçucu bileşikler hem iğne yapraklı 

hem yapraklı ağaç türlerinde az miktarlarda bulunur. Fakat bazı iğne yapraklı ağaç türleri 

önemlice sayılabilecek miktarlarda uçucu bileşikler taşımaktadır.

Karbonhidrat  kısmında  en  önemli  fark;  mannan  ve  ksilan  fraksiyonları 

arasındadır.  İğne  yapraklı  ağaçların  mannan  miktarı  %10-15  arasında  bulunurken 

yapraklıların  mannan  miktarı  ise  ancak  %2-3   kadardır.   Diğer  taraftan,  yapraklı 

ağaçların ksilan miktarları %20-30 olarak belirlenirken iğne yapraklılarda bu miktar %10 

un üstüne çıkmaz.Lignin miktarı iğne yapraklı ağaçlarda %23-33 ,  yapraklı  ağaçlarda 

%16-25  civarındadır.

1.4.3. Tropikal Ağaç Türleri 

Tropikal  bölgelerde  gelişen  yapraklı  ağaç  türleri  birçok  özellikleri  ile  ılıman 

kuşaktakilerden ayrılmaktadır. Ekstraktif ve kül miktarları daha yüksek asetil miktarları 

daha düşüktür.

1.4.4. Diri ve Öz Odunu Karşılaştırılması 

Genellikle  iğne  yapraklı  ağaçların  öz  odunu  diri  odundan  daha  yüksek 

miktarlarda ekstraktifler,  buna karşın daha az lignin ve selüloz içermektedir.  Yapraklı 

ağaçların diri  ve öz odunları  arasında bu biçimde farklar görülmemektedir.  Hem iğne 

yapraklı hem de yapraklı ağaçlarda asetil miktarı diri odunda daha yüksektir.
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1.4.5 İlkbahar ve Yaz Odunlarının Karşılaştırılması

Yaz odununun  selüloz  miktarı  ilkbahar  odunundan  daha yüksek,  buna  karşın 

lignin miktarı  daha düşüktür.  Bu fark yaz odununda büyük oranda selülozdan oluşan 

hücre  çeperinin  daha  kalın  ve  lignin  miktarı  fazla  olan  orta  lamelin  (hücreler  arası 

tabaka) daha ince oluşundan kaynaklanmaktadır.

Tablo 1.1 Bazı iğne yapraklı, yapraklı ve yıllık bitkilerin kimyasal analizi

Hammadde
Holo
Selül

oz

Selü-
loz

Alfa
Selûl

oz

Lign
in

Kül
Silis 
ve 

Silika
tlar

ÇÖZÜNÜRLÜKLE
R

Sıcak  % 1 
Alkol-

KAYNAK

 Tütün sapı 67.6 46.5 37.5 17.5 7.3 0.0 19.1 42.9 6.5 Bostancı,Eroğlu, 
Nercan, Tank 1985

 Ayçiçeği sapı 74.9 47.6 37.5 18.2 8.2 ~ 16.5 29.8 7.0 Bostancı  1980

 Pamuk sapı 77.6 51.0 — 21.4 4.2 - - 21.9 3.0 Atchıson  1987
 Pamuk sapı 76.6 46.5 38.9 19.5 2.3 0.1 11.1 21.6 6.5 Clayton  1969
 Mısır sapı 64.8 45.6 35.6 17.4 7.5 3.5 14.8 47.1 9.5 Usta, Kırcı, Eroğlu 

1990
 Buğday samanı 73.9 48.0 38.9 15.7 4.4 2.6 10.5 40.1 5.3 Eroğlu  1980
 Buğday samanı 74.9 48.9 37.4 15.5 5.9 4.5 13.3 41.9 4.9 Deniz  1994
 Çavdar samanı 74.1 51.5 44.4 15.4 3.2 1.5 13.0 39.2 9.2 Usta  1985
 Göl kamışı 77.9 50.3 47.5 18.7 3.9 3.4 3.8 28.3 4.0 Kırcı  1996
 Kenaf - 47–57 31–39 15–19 2–5 - - - - Atchıson  1987
 Kenevir 86.9 71.4 63.2 6.6 - - 9.1 29.6 4.2 Gümüşkaya  2002

 Phy bamb 
(Boğum 
  arası)

70.5 50.1 43.3 24.5 1.35 1.03 6.47 25.1 3.94
Şahin, 2006

 Phy. bambu. 71.04 - 43.10 20.84 1.52 - 10.73 29.43 6.36 Wang 1986

 Phy. pubes. 71.39 - 42.24 23.42 - 8.85 27.04 5.48 Wang 1986

 Pinus brutia 70.8 54,1 27,4 0,37 5,0 8,5 5,8 Kırcı, 1991

 Pinus sylvestris 71,6 54,8 26,7 0,40 4,4 19,4 3,7 Usta, 1989
 Pinus nigra 72,3 51,9 26,4 0,18 3,2 13,1 3,5 Kırcı Et Al. 2002

 Abies 
nordmaniana

68,5 - 28,7 0,5 1,7 8,9 3,9 Tank, 1964

Picea orientalis 27.3 56.4 45.7 27.5 0.37 1.43 6.82 1.7 Hafızoğlu ve ark., 1997

 Picea orientalis 74,0 - 30,0 0,4 1,7 10,0 1,0 Bostancı, 1979

 Fagus orientalis 78,9 41,5 22,6 0,6 1,9 15,6 1,5 Tank, 197

 Carpinus betulus 80,6 38,0 18,4 0,6 3,1 18,8 2,4 Tank, 1976

 E. camaldulensis 72,7 - 29,4 0,6 2,6 12,5 1,5 Huş Et Al., 1975

 Alnus glutinosa 79,2 53,6 25,3 0,3 3,4 20,0 3,8 Bostancı, 1985

 Platanus orientalis 79,1 - 18,2 0,9 6,4 25,3 4,2 Tank, 1980

 Robinia 
pseudoacacia

82,0 53,1 21,3 0,6 8,1 22,1 4,2 Kırcı, 1987

 Ailanthus altissima 77,5 47,9 18,5 0,7 3,4 18,6 2,5 Tuğtekin, 1993
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1.5.6. Anormal Gelişme Gösteren Odun Kısımlarının Bileşimi

Reaksiyon odunu tek taraftan rüzgar etkisi,  mekanik etkiye maruz kalan veya 

meyilli  arazide   yetişen  ağacın  eğilen  gövde  ve  dalında   görülür.  Bu  odunlar,  hem 

kimyasal bileşimi hem de fiziksel özellikleri ile normal odundan farklılık gösterir. Basınç 

odunu, iğne  yapraklı  ağaçlarda  mekanik  etkiye  maruz  kalan,  basılan  gövdenin  ve 

dalların alt tarafında yıllık halkaların geniş, gövdenin üst kısmında yani eğimli arazinin 

üst tarafındaki gövde odununda ise yıllık halkaların dar biçimlenmesine neden olur. 

Gövdenin alt kısmında  reaksiyon odunu,  gövdenin üst kısmında ise dar yıllık 

halkalı  karşıt odun medyana gelir.  Basınç odunu, normal oduna göre % 20-30 daha 

fazla lignin, % 20 daha az selüloz içerir. Bunun neticesi basınç odunu özgül ağırlığı daha 

yüksektir.  Hücre  çeperinde  amorf,  şekilsiz  ve  çimento  görevi  yapan  lignin  miktarının 

artması, çeperdeki demir vazifesi gören selüloz mikrofibrillerin miktarının düşmesi lignini 

desteksiz  bırakarak  oduna  sertlik  kazandırmış,  fakat  odunu  dayanıksız  ve  kırılgan 

yapmıştır (Merev, 2003). 

Lignin, normal odun lignininden daha az metoksil taşımakta ve kondenzasyona 

uğramıştır.  Basınç  odunun  rengi  normal  oduna  göre  koyu  kırmızıdır.  Bundan  dolayı 

basınç  odununa  kırmızı  odun denmektedir.  Odun  daha  koyudur  (%  15-40).  Hücre 

çeperi S2 tabakası daha kalın, fibrillerin hücre ekseni açıları normalde 10-15º iken 45º ye 

kadar çıkar. S3 tabakası bulunmaz ve hücre boyları % 10-40 daha kısadır. 

Basınç odunundaki boyuna yönde şişme ve çekme normal oduna göre yaklaşık 

10 kat daha fazladır. Teğet ve radyal değişmeler normal odunun yarısı kadardır. Odunun 

lif  doygunluğu  ≤  % 28  olduğundan  rutubet  eşitliği  yüksektir.  Elastikiyet  oranı  düşük 

olduğundan kağıt üretiminde arzu edilmezler .

Buna karşın yapraklı  ağaçlardaki  çekme odunu,  eğilen gövde ve dalların üst 

kısmında  gelişir.  Yer  çekimi  veya  başka  nedenle  eğilen  gövdenin  üst  kısmındaki 

kambiyum  çekme  kuvveti  ile  uyarıldığından  fazla  sayıda  hücre  ve  geniş  eksantrik 

halkalar üretir(Merev, 2003). 

Çekme odununda liflerin  sekonder  çeper  tabakalarından bazıları  (S2 veya S3) 

bulunmaz. Mevcut sekonder çeper tabakalarından sonra, saf selülozdan meydana gelen 

jelatin  maddesi  depolanır.  Liflerin  lümenine dolan ve lignin içermeyen jelatin  maddeli 

tabakaya jelatin tabakası denir. 
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Mikroskopik çalışmalar göstermiştir ki çekme odunu hücreleri lümenin çevresinde 

onu  bir  örtü  gibi  kaplayan,  lignin  içermeyen,  jelatinimsi  tabaka taşımaktadır.  Bu 

tabakanın kristal oranı çok yüksektir. Çekme odunundaki kalın jelatin tabakası nedeniyle 

özgülağırlığı % 30 oranında artar. Yüksek selülozdan dolayı gerilme dayanımı normal 

oduna göre çok düşüktür.

Çekme odunu basınç odunu aksine,   daha az pentozan ve lignin ve fakat daha 

çok selüloz yüzdesine sahiptir. Örneğin Eucalytus goniocalyx’de galaktoz yüzdesi çekme 

odununda daha yüksektir. Lignin özellikleri de normal odun lignininden farklıdır. 

1.4.7 Elementer Analiz

Odunu oluşturan temel elementler karbon, hidrojen, oksijendir. Azot yaklaşık % 

0.2  kadardır.  Odunun  elementer  analizine  ilişkin  bazı  özgün  değerler  Tablo  1.2  de 

verilmiştir. 

Tablo 1.2 Bazı ağaçların elementer analizi (%)

Element      Melez         Çam        Ladin         Meşe        Kayın    

     C             49.6          50.2          50.0           49.2          48.9

     H               5.8            6.1            6.0             5.8            5.9

     N               0.2            0.2            0.2             0.4            0.2

     O             44.2          43.4          43.5           44.2          44.5
   Kül              0.2            0.2            0.3             0.4            0.5

2. HÜCRE ÇEPERİNİN İNCE YAPISI

2.1. Hücre Çeperi Bileşenleri

Hücre çeperinin temel bileşenleri selüloz, hemiselüloz ve lignindir. Bunlar büyük 

moleküllü,  yapısal  olarak  kompleks  ve  güçlükle  analiz  edilebilen  bileşiklerdir. Selüloz 

hücre  çeperinin  iskeletini  hemiselülozlar,  lignin  ve  pektin  buna  karşın  bu  iskeleti 

çevreleyen ve boşlukları dolduran ara maddeyi meydana getirir. 
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Selüloz sistemi, glukoz anhidrit birimlerinden (C6H10O5) oluşan zincir biçimindeki 

selüloz moleküllerinden meydana gelir. Bir selüloz molekülünde ortalama 10.000 glukoz 

birimi  bulunur.  Selüloz  molekülleri  demetler  biçiminde  birbirleri  ile  birleşmişlerdir.  En 

küçük demet elementer fibril olarak adlandırılır. Çapı 3.5 mµ olup aynı yönde uzanan 

40 selüloz molekülünden meydana gelmektedir. Elementer fibrillerde bir araya gelerek 

daha büyük demetleri, mikro fibrilleri oluşturur. 

Elektron  mikroskobu  ile  görülebilen  en  küçük  yapısal  birim  mikrofibrildir. 

Mikrofibrillerin  yapısına  ilişkin  görüşler  arasında  farklılıklar  bulunmaktadır.  Bazılarına 

göre  mikrofibriller  silindirik  olup,  çapı  20-30  mµ,  diğerlerine  göre  yassı  bir  şerit 

biçimindedir.  Şeridin  genişliği  10-30  mµ,  kalınlığı  5-10  mµ  ve  uzunluğu  ise  birkaç 

mikrondur. Mikrofibriller arasından dar koridorlar yer alır. 

 Genişliği 10 mµ olan bu aralıkları lignin ve diğer ara maddeler doldurmaktadır. 

Mikrofibrillerin içinde kapilar boşluklar (genişlik 1 mµ) bulunur. Bu boşluklara sadece su 

ve diğer küçük moleküllü bileşikler girebilmektedir.

Selüloz  moleküllerinin  yukarıdaki  yapısal  birimlerdeki  düzenide  bir  kısımdan 

diğerine değişiklik  gösterir.  Bu birimlerde düzenli  ve düzensiz kısımlar bulunmaktadır. 

Düzenli  kısımdan  düzensiz  kısma  geçiş  belirgin  olmayıp  yavaş  yavaş  olmaktadır. 

Selüloz moleküllerinin aynı yönlü ve birbirine sıkı kenetlendiği kısımlara kristal kısımlar, 

veya kristalit ya da misel denilmektedir. 

Kristalin kısımlar arasında selüloz moleküllerinin düzensiz olarak bir araya geldiği 

amorf  kısımlar  bulunur.  Aynı  selüloz  molekülü  bir  takım kristal  ve  amorf  kısımlardan 

geçerek  uzanmaktadır.  Kristal  kısımlar  daha  fazla  yer  tutmaktadır.  Fengel  modeline 

göre,  elementer  fibriller  fibrilleri,  fibriller  mikrofibrilleri,  onlarda  lamelleri   meydana 

getirmektedir. Lameller ışık mikrobuyla görülebilir.
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Şekil 2.1 Selüloz moleküllerinin oluşturduğu elementer fibriller

2.2. Hücre Çeperinin Yapısı

Hücre çeperi tabakalardan oluşur. Bu tabakalar bir diğerinden oluşum zamanı, 

yapı  ve  kimyasal  bileşimlerine  göre  farklılık  gösterir.  En  belirgin  yapısal  fark 

mikrofibrillerin  yönelişindedir  (Şekil  2.2).  Mikrofibriller  hücre  çeperinin  çeşitli 

tabakalarında  ya  dağınık  yada  aynı  yönde  uzanmaktadır.  Aynı  yönde  uzanan 

mikrofibriller  ince  tabakalar  meydana  getirir.  Bu  tabakalar  lamel olarak  adlandırılır. 

Mikrofibriller hücrenin uzunluğuna olan eksenin sağına veya soluna dönüş yapar. Hücre 

ekseni ile mikrofibrilin yaptığı açıya fibril açısı denir. Fibril açısının ölçülmesinde gerek 

ışık gerek elektron mikroskobundan yararlanan yöntemler vardır. 
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Şekil  2.2   İğne yapraklı  ağaç (yumuşak odun)  traheidi  ve  yapraklı  ağaç (sert  odun) 

libriform liflerinin hücre çeperi yapısı, ML : Orta lamel,  P : Primer çeper, 

S1,S2 : Sekunder çeper, T : Tersiyer tabaka,  W : Siğilli, granüllü tabaka 

( Fengel ve Wegener)

Hücre  zarının  çeşitli  katmanlardan  oluştuğu,   bu  katmanların   Şekil  2.3  de 

görüldüğü  gibi  farklı  gri  renk  tonları  göstermelerinden  anlaşılır.  Bu  farklı  gri  renk 

tonlarının  birinci  nedeni;  odunun  ana  bileşenlerinin  hücre  çeperi    tabakalarındaki 

dağılışlarının  miktarca  farklı  olması,  ikinci  nedeni  ise;  çeper  bileşenlerinin  hücre 

çeperinin  her  yerinde  aynı  tarzda  bir  düzenlenme  göstermemeleridir.  Bu  iki  faktör 

hücre  zarının  tabakalı  görünüm  olmasını  sağlar.  Traheitler,  skleranşim  hücreleri  ve 

trahelerde hücre duvarı 4 katmanlı, paranşim hücrelerinde 5 katmanlıdır. Bu katmanlann 

kimyasal  maddelere  karşı davranışları  ve dayanıklıkları  farklıdır.  Bazı hücre tabakaları 

kolaylıkla tahrip olmaktadırlar.
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Şekil  2.3  (a) Avrupa ladini  (Picea abies) ve  (b) kayın (  Fagus sylvatica) farklı 

hücre çeperi tabakaları: ML: orta lamel, M: birleşik orta lamel,        P: 

primer çeper, S1: primer çeper, S2: sekonder çeper, T: tersiyer çeper, 

w: siğilli tabaka. ( Fengel ve Wegener)

2.2.1 Orta Lamel (ML)

Bu tabaka hücreleri  birbirine bağlayan amorf özellikte bir  yapıya sahiptir.  Orta 

lamel komşu hücreler arasında yer alan bir tabaka olduğu için sadece bir tabakaya ilişkin 

değildir.  Başlangıçta  hücreleri  birbirinden  ayıran  bir  çeper  olup,  hücrenin  gelişme 

evrelerinde  pektin  içermektedir.  Olgunlaşma  evresinde  ise  bu  tabaka  lignince 

zenginleşmektedir. Gelişmiş bir hücrede bu tabakanın asıl bileşeni lignindir. Orta lamelin 

kalınlığı 0.5-1.5 mikron olup köşelerde daha kalındır. 

2.2.2  Primer Çeper (P)

Hücrenin  en  geniş  tabakasıdır.  Bu  ince  tabakayı  amorf  yapıda  olan  ara 

maddelerle  bunların  arasında  dağınık  olarak  yerleşmiş  bulunan  mikrofibril  ağından 

meydana gelen bir  sistem oluşturur.  Primer  çeperin  en önemli  kısmını  ara maddeler 

meydana  getirir.  Primer  çeperde  lameller  görülmez.  Bu  tabakanın  selüloz  miktarı  % 

12’nin altındadır.
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Hücre  şişirildiğinde  primer  çeper  görülebilir.  Primer  çeper  ve  orta  lamel  ince 

tabakalar  oldukları  için  genellikle  ikisi  birlikte  ele  alınırlar.  Orta  lamelle  onun  her  iki 

tarafında bulunan primer çeperlere birleşik orta lamel adı verilir. Birleşik orta lamel tüm 

hücre lignininin % 10’unu içermektedir.  

Primer  çeperdeki  mikrofibriller  gevşek  ve  gelişi  güzel  durumdadırlar. 

Hücrenin gelişim sürecinde ilk olarak primer çeper oluşur. Bu nedenle primer çeper adını 

alır. Burada fibrillerin gevşek düzenlenmiş olması amaca uygundur, çünkü ileride büyüme 

sırasında  hücre  dokusu  genişleyebilmeli  ve  uzayabilmelidir.  Hücrenin  uzayıp 

genişleyebilmesi,  yeni  şekiller  alması  sırasında  buradaki  fibriller  çekilmekte  böylece 

primer çeperin iç kısımlarında bulunan fibriller daha gevşek, daha düzensiz fakat primer 

çeperin  en  dış  kısımlarına  doğru  daha  sık,  daha  düzenli  bir  görünüm  içinde 

bulunmaktadır.  Çünkü  en  dış  tabakalara  konan  fibrillerin  artık  bir  daha  uzatılıp 

çekilmesine gerek kalmamaktadır.

Hücrelerarası boşluklara interselüler boşluk denilmektedir. Bu boşluklar ligninin 

yanı  sıra iğne yapraklılarda reçine maddeleri başta olmak üzere ekstrakt maddeleri ile 

doludur.

2.2.3   Sekonder Çeper (S)

Sekonder  çeper büyük oranda mikrofibrillerden oluşur.  Ara maddelerin  miktarı 

azdır. Sekonder çeperde genellikle üç tabaka göze çarpar. İnce dış tabaka (S1), kalın 

orta  tabaka  (S2)  ve  ince  iç  tabaka  (S3).  Her  üçü  de  ince,  çok  sayıdaki  lamellerden 

meydana gelmiştir. Mikrofibrillerin uzanış yönü sekonder çeper tabakalarını birbirinden 

ayırmaktadır.  Bir  tabakadan diğerine ani geçişler  görülmez. Sadece bir  tabaka yavaş 

yavaş  diğerine  dönüşür.  Sekonder  çeperin  selüloz  miktarı  ladin  ve  çamda % 48-66 

arasındadır.

Sekonder  çeperin  ince  dış  tabakası  2-6  lamelden  meydana  gelir.  Lamelleri 

oluşturan mikrofibriller sırasıyla sağa sonra sola yönelerek kesişen hatlardan oluşan bir 

görünüş  ortaya  koymaktadır.  Tabakanın  dış  lamellerinde  enine  uzanış  gösteren 

mikrofibriller, iç taraftaki lameller daha küçük fibril açısı göstermektedir. Tabakanın en 

kalın lamellerinde fibril açısı 50-70ºdir. S1’in dış lamelleri primer çeperi iç lamelleri ise 

S2’yi  andırdığı  için  bu tabakaya  geçiş tabakası denir.  Kalınlık  % 10-12 arasındadır. 

Bütün selülozun % 10’dan daha az selüloz içerir. 
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Sekonder çeperin orta tabakası (S2) hücre çeperinin en kalın ve teknik bakımdan 

en  değerli  tabakasıdır.  S2,  lameller  biçiminde  tabakalanma gösteren  mikrofibrillerden 

meydana gelir.  Lignin lamellerin arasına yerleşmiştir.  Lignin mikrofibrillerin arasına da 

yerleşebilir.  Hemen hemen tüm lamellerde aynı aynı yönde olmak üzere mikrofibriller 

hücre eksenine yaklaşık bir biçimde spiraller oluşturur. 

Çeşitli  iğne yapraklı  ağaç türlerinde sağa dönüşlü  olan mikrofibril  spirallerinde 

fibril  açısı  10-30º  kadardır.  Böylesine  bir  yapı  hücreye  sağlam  ve  rijit  bir  özellik 

kazandırır. S2 tabakasının kalınlığı bir tabakadan diğerine farklılık gösterdiği gibi ilkbahar 

ve  yaz  odunu  hücrelerinde  de  farklıdır.  S2 ilkbahar  odununda  30-40  lamelden  yaz 

odununda ise 150 veya daha fazla sayıdaki lamelden oluşur. 

S2 hücre çeperinin en önemli  kısmını meydana getirir.  Ladinin ilkbahar odunu 

traheidlerinde bu tabaka tüm hücre çeperinin % 74-84’ünü meydana getirir(Şekil 2.4). Bu 

nedenle  orta  tabakanın  özellikleri  tüm  hücre  çeperinin  özelliklerini  önemli  ölçüde 

etkileyecektir. Eğer hücre çeperinin fibril açısından söz açılmışsa burada amaçlananın 

S2 tabakasının fibril açısıdır.Sekonder çeperin iç tabakası (S3), ve tersiyer tabaka, çok 

az  tanınan  bir  tabakalardır.  Tabakanın  oluşumu,  yapısı  ve  adını  ele  alan  görüşler 

birbirinden oldukça farklıdır. S3, S1 den daha ince olup incelenmesi oldukça zordur. S3 de 

lamellerden meydana gelmektedir. 

Şekil 2.4 İğne yapraklı ağaçlarda hücre çeperinin farklı tabakalarında asıl hücre çeperi 

bileşenlerinin oranı (% olarak).
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Mikrofibriller bu lamellerde sırasıyla sağa ve sola yönelerek S1 ‘e benzer bir yapı 

oluşturmaktadır.  Ortalama  fibril  açısı  50-90º  kadardır.  S3 tabakasının  şişmesi  ve 

reaksiyonları  belirgin  olarak diğer  tabakalardan farklıdır.  Asit  ve bazlara karşı  direnci 

diğerlerinden daha fazladır. Bazı araştırıcılara göre S3 tabakası sekonder çeperin diğer 

tabakalarından daha ileri derecede ligninleşme göstermektedir. Bazı ağaç türlerinde bu 

tabakanın  iç  yüzeyinde  spiralimsi  veya  halkamsı  kalınlaşmalar  göze  çarpar.  Bu  tip 

kalınlaşmalara Pseudotsuga ve birçok yapraklı ağaç traheidinde rastlanmaktadır. 

Tablo 2.1 Ladinin ilkbahar odunu traheitlerinde hücre çeperi tabakalarının kalınlığı ve % 

oranı

      Tabaka                                       Kalınlık (mµ)                                          % Oran

          P                                             0.23 – 0.34                                           7.0 – 14.2

          S1                                            0.12 – 0.35                                           5.2 – 10.8

          S2                                            1.77 – 3.68                                          73.8 – 84.0

          S3                                            0.10 – 0.15                                           2.7  –  4.2

2.2.4 Kabarcıklı (Siğilli, granüllü) Tabaka (W)

Bazı iğne yapraklı ve yapraklı  ağaçlarda hücre çeperinin iç yüzeyinde bir  ince 

tabaka  daha  bulunur.  Bu  tabaka  yapısının  özelliğinden  dolayı  adını  almaktadır. 

Kabarcıklı  tabaka,  küçük  kabarcıklarla  onları  örten  amorf  bir  membrandan  meydana 

gelir.  Kabarcıkların  büyüklüğü  ve  sıklığı  ağaç  türlerine  göre  değişir.  Bu  tabakaya 

traheitlerde, trahelerde ve odun liflerinde rastlanmaktadır. Kabarcıklı tabakanın oluşumu 

ve  kimyasal  bileşenleri  hakkında  bilinenler  oldukça  azdır.  Kabarcıklarla  onları  örten 

membranın kimyasal bileşimlerinin farklılık göstermesi doğaldır. Tabakaya sadece ölü 

hücrelerde rastlanır. Bu nedenle tabakanın, hücrenin ligninleşmesi sırasında hücre sıvısı 

artıklarından oluşabileceği de öne sürülmektedir. 

Kabarcıklı  tabakanın  çözücülere  ve  diğer  kimyasal  maddelere  karşı  dayanıklı 

olduğu  deneylerle  saptanmıştır.  Araştırmalara  göre  kabarcıklar  viskoz  ve  selüloz 

asetatın hazırlanmasında ortaya çıkan süzme zorluklarının bir nedeni olabilecektir. Bu 

tabakaya  Pinus, Abies, Tsuga, Sequoia  ve Betula türleri ile  Populus tremula  ve Alnus 

incanada rastlanmaktadır. 
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Bazı hücrelerde tersiyer tabaka veya tersiyer çeper (T) adında bir diğer tabaka 

bulunmaktadır ve bu tabaka S3 den farklıdır. Tersiyer çeper şekil 2.2’de görüldüğü gibi 

lümen tarafından bir  diğer  tabaka ile  kaplanmış  olup  bu yeni  tabakaya siğilli  tabaka 

denir.  Bu  tabaka  muhtemelen  protoplazma  kalıntıları  ve  bir  kısım  yapısal  olmayan 

birikinti maddelerinden oluşur ve yumuşak bir yüzeye sahiptirler. 

Tersiyer çeper literatürde S3 tabakası olarak sekonder çepere ait gösterilir. Bu 

durum bazı yanlışlıklara neden olur. Çünkü tersiyer çeper başlı başına kendine özgü ve 

çeşitli  işlemlere karsı  davranışlar  gösteren tabakadır.  Örneğin kimyasal ve enzimatik 

etkilere  karşı  dayanıklıdır.  Bunun  dışında  gerçek  anlamda  S3  tabakasına  paranşim 

hücrelerinde rastlanır, 

Bambu gibi  bazı  monokotiledonlarda  S4,  S5  ve  S6  tabakaları  da  görülür.  S3 

tabakasının  bulunduğu  paranşim  hücreleri  yapısı,  tersiyer  çeperin  yer  aldığı  paranşim 

hücrelerinin  yapısından ayrıdırlar.  Tersiyer  çeperdeki  lifler  hafif  eğimli,  fakat  birbirilerine 

paralel değildir. İlkbahar odunu ve yaz odunu hücre çeperi bileşenlerinin miktarları ve hücre 

çeperi içerisindeki dağılımı birbirinden farklıdır. Bu farklılık Tablo 2.2 de görülmektedir.

Tablo 2.2 İğne yapraklı ağaç ilkbahar ve yaz odunu hücre çeperi oranları (%)

Komponentler
Orta

        Tabaka
Sı S2+T

(Ana bileşenler) (M+P) % ağırlık % ağırlık % ağırlık

İlkbahar Odunu

Selüloz 4 9 87

Polyozlar 21 23 56

Lignin 27 10 63

Yaz
Odunu

Selüloz 3 5 92

Polyozlar 15 16 69

Lignin 18 8 74
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2.3  Hücre Çeperinde Selülozun Model Tasarıları

Kimyasal  ve  fiziksel  çalışmalar,  hücre  çeperini  meydana  getiren  tabakaların 

kimyasal yapılarının farklı olduğunu ve bu tabakalardaki selüloz, hemiselüloz (polyoz) ve 

lignin  bileşenlerinin  de  farklı  şekilde  bulunduklarını  ortaya  koymuştur.  Elektron 

mikroskobu ile  yapılan çalışmalar  sonucunda,   S2 tabakasındaki  lignin ile  lümendeki 

ligninin  lamel  yapısının aynı  olduğu ortaya konulmuştur.  Polyozlar,  selüloz  fibrillerine 

paralel  olarak  düzenlenmişlerdir.  Hücre  çeperinden  hemiselülozların 

uzaklaştırılmasından  sonra,  çeperdeki  daralma  görülmesi,  polyozların  da  lamel 

yapısında düzenlenmiş olduğunu ortaya koymuştur.

Selüloz, hemiselüloz ve ligninin hücre çeperi içerisindeki dağılımı ile ilgili Preston 

(1962)  modelinde,  selüloz  fibrilleri  daha  az  düzenli  selüloz  ve  polyoz  molekülleri 

tarafından çevrilidir.  İlave olarak polyozlar,  selülozun fibril  yapısında yer almaktadırlar 

(Şekil  2.5a).  Marshessault  (1964) ise,  polyoz moleküllerini  selüloz fibrilleri  arasında, 

gevşek bir halde demetler şeklinde göstermiştir (Şekil 2.5b).

Ligninin  varlığını  dikkate  alan  model  ise  Fengel’in  (1970)   modelidir 

(Şekil2.5d).   Bu  modelde  değişik  selüloz  fibrilleri,  farklı  kalınlıktaki  polyoz  tabakaları 

tarafından çevrili  haldedirler.  En küçük selüloz  fibril  ünitesi,  3  nm kalınlıkta olup,  tek 

molekül kalınlığındaki bir polyoz tabakasıyla örtülüdür. En geniş ünite 25 nm kalınlığında 

olup, polyoz ve lignin tabakaları tarafından örtülmüştür. 

Bu  modelde,  4  adet  12  nm  lik  fibril  birleşerek  bir  mikrofibrili  meydana 

getirmektedir.  Her bir  fibril  ise,  16 adet  3nm çapında elementer fibrillerden meydana 

gelmektedir. Elementer fibriller monomoleküler bir polyoz tabakası ile 12nm lik fibriller 

ise daha kalın, birkaç molekül tabakası kalınlığında, bir polyoz tabakası ile kaplanmıştır. 

Her mikrofibril polyoz ve ligninden meydana gelen bir yuva içerisinde bulunduğu kabul 

edilmiştir (Fengel 1974).  1975’ te Kerr ve Goring, selüloz - polyoz bloklarından meydana 

gelen  tabakaların  radyal  ve  teğetsel  yönde  uzanan  lignin  -  polyoz  blok  tabakalarını 

kesintiye uğrattığını ortaya koymuşlardır (Şekil 2.5c). 

Böyle  bir  modelin  gerçek  anlamda  varlığı  1974’  te  Scallan  modeli  ile 

açıklanmaktadır  (Şekil  2.6a).  Bu  modelde  selülozun  şişmesi  sırasında  ayrılmalar  iç 

fibrilleşme ile başlamaktadır. Hayli şişmiş böyle bir hücre çeperinde ligninin yerleşmesi 

Kerr ve Goring modelinde olduğu gibi, hücre çeperinin yassı yapısı olan disk şeklinde ve 

teğetsel yönde tabakalar halinde depolanmıştır.
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Şekil 2.5 Farklı araştırmacılar tarafından geliştirilmiş hücre çeperi bileşenlerinin 

modelleri  a) Preston (1962);  b) Marchessault  (1964);  c) Kerr ve 

Goring (1975); d) Fengel (1970).

Fengel ile Kerr ve Goring modelleri tabakalar arasında lignin ve polyoz ile selüloz 

ve  polyoz  birlikteliğini  dikkate  almaktadırlar.  Selüloz  zincirlerinin  elementer  fibrillerin 

içerisine katlanarak yerleşmesi görüşü ( Manley 1964; Marx-Figini ve Schulz 1966) nün 

mekanik  nedenlerden  dolayı  mümkün  olamayacağı  anlaşılmıştır.  Bunun  yerine  düz, 

çekilmiş zincirli modeller kabul görmektedir.   
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Şekil 2.6 Şişme sırasında selülozun iç fibrillenmesi a) Scallan modeli b) Ladin sülfit 

selülozu lif hücre çeperindeki bal peteği yapısı (C şekli)

Şekil 2.7  Hücre çeperindeki selüloz, hemiselüloz ve ligninin yerleşmesi, enine (a) 

ve boyuna    (b) ara tabakalardaki bağlar.
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3. ODUN BİLEŞENLERİNİN BİYOKİMYASAL OLUŞUMU

Ağaç gövdesinin gelişmesi kambiyum hücrelerinin bölünmesini izleyen sekunder 

hücre  çeperi  kalınlaşması  ile  meydana  gelmektedir.  Kambiyum  hücreleri  yaprak  ve 

ibrelerde fotosentez ile oluşan glukozu alarak gövde ve dalların kambiyum hücrelerine 

iletmektedir. 

Hücrenin  aldığı  glukoz  karışık  reaksiyon  mekanizmaları  aracılığı  ile  selüloza 

hemiselülozlara ve lignine dönüşür. Paranşim ve epitel hücreleri glukozu yağ ve nişasta 

biçiminde depoladığı gibi glukozu çeşitli ekstraktif maddelere de dönüştürebilir. 

3.1   Polisakkaritler

Polisakkarit sentezinde şeker nükleotitleri olan UDP-D-glukoz ve GDP-D-glukoz 

önemli ara ürünler olarak belirmektedir. Bu nükleotitler glukozun 6- ve 1- fosfat türevleri 

aracılığıyla meydana gelirler(Şekil 3.1). 

UDP-glukoz 4-epimeraz enziminin etkisi altında UDP-galaktoza dönüşür.    UDP-

mannozun  oluşumu 2-epimeraz  enziminin  etkisi  ile  olmaktadır.  Dehidrogenaz  enzimi 
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UDP  glukozu  UDP-glukuronik  aside  dönüştürür.  Bu  da  epimeraz  enzimi  ile  UDP-

galakturonik  aside  dönüşecektir.  Diğer  taraftan  dekarboksilaz  enzimi           UDP-

glukuronik asidi UDP-ksiloza, 4-epimeraz enzimi de bunu L-arabinoza dönüştürür (Şekil 

3.2). 

Selülozun  biyosentezi  hemiselülozlardan  farklılık  gösterir.  Burada  prokursor 

olarak  UDP  glukoz  yerine  GDP-glukoz  görünmektedir.  Hücre  çeperinde  nükleotitler, 

hemiselülozların  indirgenmemiş  uç  grupları  ile  enzimatik  bir  reaksiyon  sonucu 

hemiselülozlarla  nükleotitler  arasında  glukozidik 1,4  veya  1,3  bağlarının  oluşmasını 

sağlamaktadır. 

Benzer  biçimde  nükleotitler  tek  tek  hemiselüloz  moleküllerinin  uç  gruplarına 

eklenir.  Hücre  membranının  dış  yüzeyinde  bulunan  partiküller  selüloz  moleküllerinin 

mikrofibriller biçiminde gelişmesini kontrol etmektedir. 

3.2.  Lignin
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Þekil 6. UDP-D-Glukozdan hemiselüloz prekursorlarýnýn oluþumu

     

Şekil 3.2   UDP-D-Glukozdan hemiselüloz prekursorlarının oluşumu



Lignin aromatik prekursorları olarak bilinen koniferil, sinapil ve p-kumaril alkoller 

karmaşık bir biçimde yürüyen şikimik asit reaksiyon zincirinin başlangıç evresinde glukoz 

yedi karbonlu heptofosfat türevine dönüşür. Bu da 5-dehidrokininik aside çevrilir. Birbirini 

izleyen iki enzimatik reaksiyon sonucu şikimik asit oluşur. Şikimik aside üç karbonlu bir 

yan  zincirin  eklenmesi  ve  bunun  izleyen  dekarboksilasyon  sonucu  fenilpiruvik  asit 

meydana gelir.  İndirgeyici  animasyon reaksiyon ürünü olarak fenil  alanini  verir.  Fenil 

alanin protein yapı taşı olarak bilinen çok önemli bir amino asittir. 

4. SELÜLOZ

Selüloz,  genellikle  lifsel  yapı  oluşturan bileşiklerde olduğu gibi,  molekül  yapısı 

bakımından lineer bir polimerdir. Zincir biçimindeki moleküllerden oluşmaktadır. Selüloz 
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Þekil 7. Glukozdan lignin oluþumu.

Şekil 3.3 Glukozdan lignin oluşumu.



molekülünün  yapı  taşları  glukoz  anhidrit  birimleridir.  Bu  birimler  birbirlerine  1,4-β-

glikozidik bağlarla birleşmiştir. 

Doğal selüloz molekülünde yapı taşlarının sayısı (polimerleşme derecesi=DP ) 

10000 e kadar  ulaşmakta ve böylece doğal  selülozun molekül  ağırlığı  da 1500000 i 

aşmaktadır. Bir anhidro glukoz biriminin uzunluğu 0.515 mµ (5.15 A ) olduğu için doğal 

selüloz molekülünün uzunluğuda 5 mikronu geçecektir. Doğal selülozun DP si üzerine 

tam bir görüş birliği yoktur. 

Selülozun izole edilmesinde belirli koşullar altında bekletilmesinde önemli ölçüde 

depolimerleşme  (molekül  zincirinin  kısalması)  meydana  gelir.  Fakat  depolimerleşme 

dereceside  kesinlikle  belirlenememektedir.  Teknik  ayırma  yöntemlerinde,  örneğin 

pişirme ve ağartma işlemlerinde,  selüloz molekülleri  oldukça kısalır.  Örneğin ağarmış 

sülfat  selülozunun  DP  si  1000-1400  arasında,  sülfit  selülozunun  DP  si  1200-1300 

arasında bulunmuştur.

Cross  ve  Bevan  önerisi  olarak  bilinen  polisakkaritlerin  α-,  β-,  ve  γ-  selüloza 

dağılımı  alkalide  çözünürlüğe  dayanmaktadır.  Cross  ve  Bevan  20  °C  de  %17.5  luk 

sodyum  hidroksit  (  NaOH  )  çözeltisinde  çözünmeyen  kısmı  alfa-selüloz  olarak 

adlandırılmaktadır.  Çözünen  kısmın  nötralleştirilmesi  sırasında  çökelen  kısmın  beta-

selüloz, çökelmeyen kısmın ise gama-selüloz ismini alır. 

Son yıllardaki  görüşler  odunda sadece alfa  ve  gama selülozun  bulunduğunu, 

beta  selülozun  ise  pişirme  ağartma  işlemleri  sonucu  oluştuğunu  savunmaktadır. 

Günümüzdeki görüşler selüloz liflerinin aynı biçimde olduğunu kabul etmektedir. 

Örneğin odun ve pamuk selülozları  aynı yapıya sahiptir.  Buna karşın görevleri 

farklıdır.  Selüloz  odunun  destek  dokusunu  oluştururken  pamuktaki  selüloz  liflerinin 

görevi, tohumların geniş olarak dağılmasını sağlamaktadır.

• 0.515 mµ x 10000= 5150 mµ= 5,150 µ

4.1  Molekül Yapısı
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Selüloz  molekülündeki  tüm  yapı  taşlarının  birbirine  1-4-β-glikozidik  bağlarla 

birleştiği uzun araştırmalar sonucu ortaya çıkarılabilmiştir. Bu nedenle, uygulanan asidik 

hidroliz sonucu reaksiyon ürünü olarak sadece glukoz ortaya çıkmaktadır. Ara ürünler 

olarak da β-glikozidik glukoz polimerleri oluşur. Sellobioz, Sellotrioz, vb. (Şekil 4.1)
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Şekil 4.1.  Glukozun mutarosyonu

Selüloz  molekülünün  yapı  taşları  olan  glukoz  birimleri  sandalye 

konformasyonunda  olup  hidroksil  grupları  ekvatoral,  hidrojen  atomları  ise  aksiyal 

durumdadır. Her iki birimden biri diğerine göre 180° lik bir dönüş yapmaktadır. Bunun 

sonucu olarakta gerilimsiz bir lineer yapı ve daha az sterik engeller söz konusudur (Şekil 

4.2). 
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Şekil 4.2   β-D-Glukozdan selüloz oluşumu

Ayrıca üç nolu karbon atomuna bağlı  olan hidroksil  grubu da hidrojen bağıyla 

komşu glikoz biriminin halka oksijenine bağlanmaktadır (Şekil 4.3).
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Selüloz  zincirini  meydana  getiren  glukoz  birimlerindeki  karbon  atomlarının 

numaralanması ve bu karbon atomlarına bağlı hidroksil gruplarının (OH-)  reaksiyonlara 

karşı  meyilleri  farklı  olup,  C1,  C2  ve  C6  nolu  karbon  atomlarındaki  hidroksiller 

reaksiyonlara karşı meyillidirler (Şekil 4.4). 
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Þekil 11. Glukoz birimi karbon atomlarýnýn numaralandýrýlmasý.

Glukoz  bir  hegsoz  olup,  6  adet  karbon  atomu,  aldehit  formunda  şekil  4.1’de 

görüldüğü gibi dizilmiştir. Fakat şeker molekülleri  açık zincir formu yerine (aldehit formu) 

halka formunda düzenlenirler  (α -β --D-glukoz). Bu selülozun en  önemli özelliğidir. Bu 

düzenleme şöyle olur: 1 numaralı  C atomunda görülen aldehit grubu ile 5 numaralı C 

atomunun OH  grubu arasındaki  iç  yarı  asetal  teşekkülü  sonucu bu iki C  atomu, bir 

oksijen köprüsüyle bağlanmaktadır. Böylece 5 karbon ve bir oksijen atomunun köşelerini 

oluşturduğu bir halka yapısı (strüktür) ortaya çıkar ki bu yapıya piranoz formu denir. 
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Piranoz  formu,  Havvorth  formülü  olarak  altıgen  şeklinde  gösterilir.  Bir  şeker 

türünü  diğerinden  ayıran  özellik;  şeker  moleküllerindeki  OH  gruplarının  uzaydaki 

dizilişlerinin  farklı  olmasıdır.  Altıgen  yapının  kağıt  veya  tahta  düzleminde  olduğu 

düşünülürse,  1  numaralı C atomunun OH grubu, kağıt düzleminde  yukarıya yazılmış 

olması (β -) pozisyonu, aşağıda yazılmış olması (α -)pozisyonu olarak kabul edilir. Bu 

kabul D serisi için geçerli olup, L serisi için D serisindeki kabulün tersi kabul edilmektedir. 

Yani, bir  numaralı karbon atomundaki OH grubu kağıt düzlemine göre altta ise bu yapı 

(β -) pozisyonu olarak kabul edilir. 

Glukozdaki  α - ve  β - diziliş  faklılığı  bileşiğin  özelliklerinde  büyük  değişiklik 

yapar. Örneğin,  nişastada glukoz  birimleri  α -D-glukozidik iken selülozda  β -D-glukoz 

üniteleri  bulunur.  Nişastanın  suda  kolloidal  olarak  çözünmesi  ve  dönen  burgumsu 

yapıda  olması  yanında  selüloz  suda  çözünmeyip  çok  kesin  doğrusal  lineer  bir 

yapıdadır. Bu sayede odunda strüktürü (yapısı) sağlanır.

Bir numaralı C atomu ile 4 no'lu C atomundaki OH gruplarının birbirlerine göre 

ters yönde  olduğu görülür.  Bu iki grubun birbirlerine  göre  karşı  karşıya  gelebilmesi 

için  ünitelerden  birinin  180°  dönmesi  gerekir.  O  halde  D  glukozidik  bağların 

teşekkülü,  zincir  içinde  bir  atlamak  suretiyle  glukoz  birimlerinin  180° lik  dönmesiyle 

mümkündür.  Böylece  selüloz  molekülleri  içinde  2  molekül  glukozdan  bir  sellobioz 

meydana  gelir  ve  bu  ünite  tekrarlanır.  Selüloz  molekülünün  4  no'lu  C  atomunun 

ucunun  bir  indirgenme özelliğinin  olmamasina  karşın,  gizli  aldehit  grubu taşıyan 1 

numaralı C atomlu ucu indirgen uç özelliğindedir. Selüloz zincir molekülünün 4 no'lu C 

atomu ucuna indirgen olmayan uç, bir numaralı C atomu ucuna da indirgen uç denir.

Bir  nolu  C  atomunun indirgen özelliği  iç  yarı  asetal  ile  meydana gelmiştir.  Bu 

şekilde bir numaralı C atomundaki OH diğer OH'lardan farklı özelliktedir. Glukozdan 

piranoz  formu  veya  Haworth  formu  köşelerindeki  C  atomları  aynı  düzlem  içinde 

değildirler. Bu altı atomun düzenlenme teorisi olarak 2 ihtimal vardır:
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1.   Küvet formu                                           2.  Koltuk (sandalye) formu 

Şekil  4.5    Selülozun sandalye ve küvet formu

Küvet  formu  oynak  olup  halka  içinde  hareket  ve  dönmelere  elverişlidir.  Bu 

formu  enerji  harcayarak  sağlam  ve  stabil  olan  koltuk  formuna çevirmek mümkündür. 

Koltuk formu sağlam halka sistemi olup iç hareket ve oynamalar görülmez. Selüloz zincir 

molekülünde β -D-glukoz birimleri sabit  ve dayanıklı olan koltuk formunda bulunurlar. 

Bu durum selüloz lifinin sağlamlığı için çok önemlidir.
        

Selüloz  molekülündeki  tüm bağların birbirinin  aynısı  olup olmadığı  henüz tam 

anlamıyla  sonuçlandırılmış  değildir.  Selüloz  moleküllerinin  zincir  uzunluklarının 

dağılımıda Gaus eğrisine uygun eğriler oluşturur. At kuyruğu ve bakteriler dışında bitki 

selülozları  için  DP  7000-15000  arasında  değişir.  Bazı  araştırıcılara  göre  selüloz 

molekülünde farklı birimler ve zayıf bağlar da bulunmaktadır.

Selüloz, uzunlukları eşdeğer olmayan diğer bir deyişle polimerizasyon dereceleri 

farklı  olan molekül zincirlerinden oluşur. Bu bakımdan selüloza polidispers  bir  bileşik 

olarak  bakılabilir.  Selüloz  için  belirlenen  polimerizasyon  derecesi  ortalama  bir  sayıyı 

gösterir.

Ortalama polimerizasyon derecesi(DP): Selülozun molekül tartısı / Glukoz birim tartısı 

DP : Selülozun polimerizasyon derecesi(moleküldeki glukoz birimi sayısı)

Tablo 4.1 Bazı ürünlerdeki selülozun polimerizasyon derecesi
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Diğer bazı araştırmacılara göre zincir uzunluğu dağılım biçimi elementer fibrillerdeki 

amorf  ve  kristal  kısımlar  üzerine  bilgi  verebilecektir.  Doğal  selüloz  üzerinde  yapılan 

çalışmalardan edinilen bilgilere göre selülozun doğal durumda, polimoleküler bir bileşime 

sahip olduğu ve yapısal olarak da benzer moleküllerden oluştuğu ortaya çıkarılmıştır.   

4.2  Fibril Yapısı

4.2.1 Elementer Fibril.

Selülozun  molekül  yapısı  sadece  selülozun  kimyasal  özelliklerini  değil  aynı 

zamanda mekanik ve fiziksel özellikleriyle lifsel yapısını da belirlemektedir. Tüm hidrofilik 

lineer polimerlerde olduğu gibi selülozda da elementer fibriller oluşturma eğilimi vardır. 

Elementer  fibrillerde  aynı  yönde  uzanan  molekül  zincirleri  birbirine  güçlü  hidrojen 

bağlarıyla  bağlanmışlardır.  Elementer  fibril  selülozun  en  küçük  molekül  üstü  yapısal 

birimidir.  

Elementer  fibrillerde  selüloz  molekülleri  tamamen  düzenli,  kısmen  düzenli  ve 

düzensiz  (amorf)  kısımlar  oluşturur.  Düzenli  kısımlar  kristalit  olarak  bilinmektedir. 

Kristalitlerle amorf kısımlar arasında kesin sınırlar yoktur. Kristalitlerin uzunluğu 100±20 

mµ, amorf kısımların uzunluğu ise 30-40 mµ olup selüloz zinciri elementer fibrilde kristal 

ve amorf kısımlar arasından geçerek onları birbirine kovalent bağlarla bağlamaktadır. 

4.2.2  Kristal Yapı

        Başlangıç materyali DP
                 Pamuk 10500
                 Kendir 9450
                 Rami 9200
                 Buğday sapı 7050
                 Fagus grandifolia 7600
                 Bakteri salgısı 1400
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Selülozun  kristal  yapısına  ilişkin  soruların  çoğu  x-ışını  araştırmalarıyla 

açıklanabilmiştir. Ek  bilgiler  ise polarize kızılötesi ışınlarının ve elektron mikroskobunun 

yardımıyla  elde  edilmiştir.  Monoklinik  yapı;  birim  hücredeki üç  eksenin  (a,b,c) 

uzunluklarının farklı olması, aynı zamanda üç açının ikisinin aynı, birinin farklı olmasıdır.

 Şekil 4.6 da doğal selüloz kristalit  hücresinin Meyer ve Misch’ e göre uzaysal 

görünümü veriliyor. Her bir birim hücre dört glukoz molekülünü içerir. Günümüzde Liang 

ve Marcmessault’  un önerdiği model benimsenmiştir.  Buna göre glukoz halkasının üç 

nolu yerinde ( C3 ) bulunan hidroksil grubu komşu glukoz halkasının halka oksijenine ve 

altı  numaralı  karbon  atomuna  bağlı  bulunan  hidroksil  grubu  da  komşu  selüloz 

molekülünün köprü oksijenine ( iki glukoz molekülünü birbirine bağlayan oksijen köprüsü 

)bağlanmıştır. Bunlardan birincisi molekül içi diğeri ise moleküller arası hidrojen bağıdır.

Meyer ve Mische modelinde selüloz zincirlerinin en küçük tekrarlanan birimi 

elementer  hücre  olarak  adlandırılır.  Bu  hücre  monoklin  bir  yapı  taşımaktadır. 

Monoklinin  her  düşey  kenarında  bir  sellobioz  bulunmaktadır.  O  halde  sellobioz 

birimleri  monoklin hücrede aşağıya ve yukarıya doğru uzanmaktadır.  Dört  kenardakiler 

yukarıya  doğru  uzamakta,  hücrenin  ortasındaki  zincir  ise  ters  yönde  uzanmaktadır. 

Dikkat  edilirse  elementer  hücre  dik  açılı  bir  rombus olmayıp bir  yöne  yatık  monoklin 

olduğu anlaşılmaktadır.
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Meyer ve Misch’ in birim hücresindeki glikoz birimleri (b) ekseni boyunca valens 

bağlarıyla  bir  arada  tutulurlar.  (1,4-β-glukozidik  bağlar).  Karbon  atomları  arasındaki 

uzaklık 1.54 Ao ve karbon-oksijen uzaklığı 1.35 Ao dur. (a) ekseni boyunca anhidroglukoz 

birimleri arasındaki uzaklık 2.5Ao olup hidrojen hidrojen bağları oluşturabilir. (c) ekseni 

boyunca atomlar arasındaki en yakın uzaklık 3.1 Ao dur. Bu yönde kristal şebekesi van 

der vals güçleriyle bir arada tutulur. Kovalent ve hidrojen bağları meydana gelmez.

Tablo 4.2 Selüloz’un birim hücre ölçüleri ve bağların enerji değerleri

Eksen              Uzunluk (nµ)           Bağın özelliği          Enerji kapsamı ( kcal )

               a                       0.32                    Hidrojen bağı                                    15

               b                       1.03                    Kovalent bağ                                     30

               c                        0.79                   Van der vals güçleri                          8

 

4.2.3 Hidrojen Bağları     
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Şekil 4.6 Meyer ve Mish’ e göre selüloz birim hücresi ve hidrojen bağları 



Glukoz  ünitesindeki  2,  3  ve  6  no'lu  C  atomlarında  OH  gruplan  hidrojen 

bağlarıyla başka bileşiklere veya ünitelere bağlanabilirler. Selüloz birim hücresinde OH 

gruplarının hidrojen bağlan 3 şekilde oluşur.

4.2.3.1 Selülozla su ve diğer çözücüler arasındaki hidrojen bağları

Su ya da diğer çözücü moleküller, selüloz zincir molekülleri arasında tutunurlar ve 

şişme  görülür.  Hidrojen  köprülerinin  teşekkülü  termik  hareketlerden  etkilendiğinden 

bağlanma miktarı ısıya göre değişecektir. 

Şekil 4.7. Selüloza hidrojen köprüleri ile bağlanabilen bileşikler

Bazı  organik  bileşiklerle  selülozdaki  OH  gruplar  arasında  hidrojen  köprüleri 

meydana gelmez, bu tür çözücüler sadece selüloz zincir molekülleri aralarını doldururlar. 

Bu tip çözücülerin selülozu şişirme kapasitesi sıcaklığa bağlı değildir. Bu çözücülere 

örnek olarak dioksan ve siklohegzan örnek gösterilebilir.  Gerçek hidrojen köprüleri 

ile  selüloza  bağlanan  çözücüler  arasında  ise  su,  dimetil  sülfoksit,  piridin 

söylenebilir (Şekil 4.7). Bu bileşiklerin selülozu şişirme kapasiteleri Şekil 4.8’de verilmiştir.

32



Şekil 4.8 Bazı çözücülerin Selülozu şişmesi kapasiteleri

4.2.3.2 Selüloz zincir molekülleri arasındaki hidrojen bağları 

(intermoleküler bağlar)

Burada  selüloz  moleküllerinin  OH  grupları  arasında  hidrojen  köprüleri  ile 

bağlanma söz konusudur.  Bu şekilde  moleküler üstü  yapılar  meydana gelmektedir 

(elementer fibril,  fibril, mikrofibril, makrofibril vb.) Selüloz birim hücresinde 6 numaralı 

C atomuna bağlı OH ile diğer zincir köprü oksijeni arasındaki bağ buna örnektir.

 4.2.3.3  Selüloz zincir molekülü içerisindeki hidrojen  bağları 

(intramoleküler bağlar)

Selüloz zincirinin kendi içindeki hidrojen bağlarıdır. Üç numaralı C atomundaki OH 

ile komşu glukoz halka oksijeni arasındaki hidrojen bağlarıdır. Bu şekilde selüloz 

zincirinin dayanıklılığı artmaktadır.

4.2.4  Polimorfizm

Genellikle selüloz farklı kristal biçimlerinde görünür. Selülozun dört farklı kristal 

yapısı  bilinmektedir.  Bunlar  selüloz  I,  selüloz  II,  selüloz  III  ve  selüloz  IV  dür.  En 

önemlileri selüloz I ve selüloz II dir. Selüloz I doğal selülozun kristal yapısı, selüloz II de 

türevlerinden serbestleştirilmiş veya çözeltiden çökeltilmiş selülozun kristal yapısıdır.

Ayrıca  selülozun  çok  sayıda  diğer  bilinen  kristal  formları  vardır.  Bunlarda 

selülozun  kristal  yapısına  H2O  veya  NaOH  gibi  çeşitli  moleküller  girer.  Bunların  en 

önemlileri  Na-selüloz  I  ve  H2O-selüloz  veya  Na-selüloz  IV  dür.  Doğal  veya rejenere 

selülozun % 12-25 lik NaOH çözeltisiyle muamelesiyle Na-selüloz I elde edilir. Bunun 

kristalitlerinde  selüloz  moleküllerinin  arasında  hidratlanmış  NaOH  iyonları  yer 

almaktadır. Na-selüloz I den alkali uzaklaştırıldığında geriye kalan H2O-selüloz dur. Bu 

selülozun kristal yapısında H2O molekülleri selüloz zincirlerini birbirinden ayırır. Kuruma 

sonucu H2O moleküllerinin kristal yapıdan uzaklaşması selüloz II yi meydana getirir.

Selüloz kristalitlerinin boyutları geniş sınırlar arsında değişmeler gösterir. Doğal 

selülozun  kristal  miktarı  rejenere  selülozdan  daha  fazladır.  Asidik  hidrolizle  amorf 

kısımlar  uzaklaştırılır  ve  geriye  mikrokristalin  özellikte  selüloz  kalmaktadır.  Elektron 
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mikroskobuyla yapılan ölçmeler sonucu 30-80 mµ uzunlık saptanmasına karşın doğal 

selüloz  kristalit  uzunluğunun  daha fazla  (250 mµ akadar)  olduğu kabul  edilmektedir. 

Röntgen ölçümlerine göre doğal liflerin toplam kristal miktarı % 70 i bulmasına karşın 

rejenere liflerinki  % 40 dolayındadır.  Tablo 4.3’de selülozun çeşitli  kristal  formlarında 

birim hücre uzunlukları ile β-açıları görülmektedir.

Tablo 4.3 Selülozun çeşitli kristal formlarında birim hücre uzunlukları ile β-açıları

     
       Kristal formu                               Eksenlerin uzunluğu (milimikron)                 β-açısı
                                                              a                    b                  c

       Selüloz I                                       0.82              1.03             0.79                      83-84o

       Selüloz II                                      0.82              1.03             0.92                           63o

       Selüloz III                                     0.77              1.028           0.99                           58o

       Selüloz IV                                    0.81               1.03             0.80                           90o

       Na- Selüloz I                               1.28                2.050           1.32                           40o

       H2O- Selüloz                               1.00                1.03             1.00                           52o

Selüloz-I den  doğrudan  Selüloz- IV  elde  etmek için 300 °C  veya  üzerinde 

ısıtılır.  Selüloz- II’ den tam anlamıyla Selüloz-I’e dönüşüm istenirse, bu Selüloz-II önce 

sıvı  amonyak  (NH3)  ile  muamele edilir,  elde edilen Selüloz-III  100  °C yi  geçmeyecek 

şekilde su varlığında ısıtılması ile elde edilir. Selüloz-I in 300 °C'nin üzerinde ısıtılması 

veya  Selüloz-  III  ün  su  ile  200  °C'nin  üzerinde  muamele  edilmesi  sonunda  kristal 

kafesi rombus yapıda, yani her açısı  90o li Selüloz-IV elde edilir (Şekil 4.9).
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Şekil  4.9 Selülozun farklı kristal formlara dönüştürülmesi

Röntgen  ışınlarının  kırılma  diyagramlarından,  selülozun  kristal  ve  amorf 

kısımları  açıklığa  kavuşturulmuştur.  Tablo  4.4’te  değişik  kaynaklı  selülozların  kristalite 

dereceleri aşağıda gösterilmiştir:

Tablo 4.4 Çeşitli hammadde selülozlarının kristalite dereceleri

Hammadde % Kristalite

Pamuk, Kendir, Rami %69-71

Selulozik madde %65-71

Rejenere seliiloz (reyon) %38-40

Öğütülmüş    reyon %10

Su ile muamele edildikten
Sonra reyon %40

Son iki örnekte görüldüğü gibi,   mekanik öğütme sonucu selülozun kristal yapısı 

önemli  ölçüde  parçalanmaktadır. Fakat  su ile  muamele edilirse selüloz eski kristalize 

derecesine  ulaşmaktadır.  Buna  selülozun  rekristalizasyonu  denir.  Bu  selüloz,  doğal 

selülozun olcülerinden biraz farklıdır. Selülozun kristalin yapısı ile ilgili çalışmalar elektron 

mikroskobu ile büyük ölçüde kolaylaşmıştır.

Selüloz liflerinde asıl yapısal üniteler olarak mikrofibriller görülmektedir. Şeritsi 

bir yapıları olup genişlikleri 8-20 mµ kadardır. Bunlar aynı yönlü birkaç adet elementer 

fibrilden meydana gelmiştir. Elementer fibriller birbirine hidrojen bağlarıyla bağlanmıştır. 

Elementer fibriller arasında düzensiz uzanan selüloz zincirleriyle hemiselüloz ve lignin 

de bulunmaktadır. Mikrofibrillerdeki selüloz zincirlerinin sayısı birkaç yüze ulaşır.

4.3   Şişme ve Çözülme

4.3.1   Su ve Histerez  

Bir polialkol olarak, selülozda suyu kendine bağlama eğilimi vardır. Su molekülleri 

hidrojen  bağları  yardımıyla  selüloz  liflerinin  düzensiz  (amorf)  kısımlarındaki  serbest 

hidroksil  gruplarına  bağlanmaktadır.  Bu  reaksiyon  ekzotermiktir.  Selüloz  lifleri  bunun 

sonucu şişmeye başlar ve şişmenin derecesi, lifin taşıdığı serbest hidroksil gruplarının 

miktarına bağlıdır.
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Diğer  bir  deyimle,  selülozun  kristal  yapısının  az  olduğu  oranda  şişme  fazla 

olmaktadır.  Selülozun  düzenli  kısmında hidroksil  grupları  hidrojen  bağlarıyla  birbirine 

bağlanmış olup su molekülleri  bu bağları  koparmada yetersiz kalmaktadır.  Şişme lifin 

enine kesitinde olmaktadır.

 

Eğer  denge  sıcaklığında  ve  farklı  nem  derecelerinde  selülozun  suyu  tutma 

yeteneği  belirlenirse,  görülecektir  ki  selülozun  tuttuğu  su  miktarı  aynı  nemlilikte  bu 

nemliliğin daha büyük nemlilik  yönünden gelmesi durumunda, daha küçük nemlilikten 

gelmesi durumundan daha fazla olacaktır (Şekil  4.10). 

Şekil  4.10  Selülozun su buharı sorpsiyonu ve histerez olayı

 1.  Monomoleküler su örtüsü   

    2.  6-8 moleküllükalın su tabakası  

      3.  Şişme 

      4.  Kapilar kondenzasyon

Kuru selülozun su adsorpsiyonunda dört evre vardır. Çevredeki hava nemliliğinin 

% 20 ye yükselmesine kadar selülozun serbest yüzü tek moleküllü bir su tabakasıyla 

örtülüdür.  Bu durumda selülozdaki  rutubet  miktarı  % 3 dolayındadır.  Nispi  nemliliğin 
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yükselmesiyle su örtüsü de kalınlaşır ve % 60 nemlilikte bu 6-8 moleküllü bir  tabaka 

oluşturur. Bundan sonra selülozun şişmesi başlamaktadır. 

Kağıt  testlerinde genellikle  % 65 nispi  nemlilik  kullanılmakta olup bu durumda 

selülozdaki selülozdaki su miktarı % 7-8 olmaktadır. Çevre havanının nispi nemliliği % 

90 ı  geçtiğinde  kapilar  kondenzasyon başlamaktadır.  Kapilar  kondenzasyonda liflerin 

ince kapilar  boşlukları  ve farklı  tabakalar  arasındaki  küçük boşluklar  kondanse suyla 

dolmaktadır.

Islak  liflerin  kurutulması  sırasında  ise,  kapilar  boşluklarda  olan  ve  şişmeyi 

sağlayan  su  kolaylıkla  buharlaşır.  Geri  kalan  su  molekülleri  selüloza  çok  sıkı 

bağlanmışlardır. Özellikle sonuncu monomoleküler su tabakasının uzaklaştırılması için 

ekstrem kurutma koşulları gereklidir.

4.3.2  Elektrolitler

Eğer  selüloz  saf  su  yerine elektrolitlerle  nemlendirilirse  şişmede artış  görülür. 

Çünkü,  selülozun  hidroksilleri,  hidratlanmış  iyonları  absorplamakta,  bu  iyonlar  ise  su 

moleküllerinden daha hacimlidir. Elektrolitin katyonu ne kadar fazla anyonu da ne kadar 

az  hidratlanırsa  şişme  de  o  ölçüde  fazla  olmaktadır.  Röntgen  ölçmeleri  yardımıyla 

şişmenin  genellikle  kristalitlerin  arasında,  selülozun  düzensiz  kısımlarında,  olduğu 

açıklığa kavuşmuştur. 

Selülozla  katılma  bileşikleri  meydana  getirmeye  aşırı  eğilimi  olan  bileşikler, 

örneğin kuvvetli  asitler,  bazlar ve belirli  tuzlar (  ZnCl2 ,  LiCl,  LiSCN, Ca(SCN)2   gibi ) 

selülozun kristal kısımlarındaki hidrojen bağları  ağını dağıtabilir.  Bunun sonucu şişme 

intrakristalin ( kristal içi ) bir eğilim gösterir, kristalitlerde de şişme meydana gelir. 

İntrakristalin şişme de sınırlı  veya sınırsız olabilir.  Sınırlı  şişmeye örnek olarak 

konsantre NaOH çözeltisinin etkisini gösterebiliriz. Hidratlanmış NaOH iyonları selülozun 

kristal kısmına nüfuz etmekle birlikte selüloz molekül zincirlerini, moleküller arası çekim 

kuvvetlerinin  etkisiz  kalabileceği  ölçüde  birbirinden  uzaklaştırılamaz.  Kristal  kısım 

düzenli  yapısını  korumakta,  fakat  uzunluklar  ve  açılar  dağişmektedir.  Bütün  bu 

değişimler  röntgen spektrumuyla izlenebilmektedir.  Eğer selüloz molekülleri  birbirlerini 

etkileyemeyeceği  ölçüde  şişme  kimyasalı  tarafından  bir  birlerinden  uzaklaştırılırsa 

sınırsız şişme görülür ve selüloz çözünür.  Bu tip şişmeye örnek bakır etilen diaminin 

selüloza etkisidir. Selülozun çözünmesi doğrudan veya dolaylı olarak gerçekleşmektedir. 

Her iki durumda da selüloz olduğu gibi çözünmeyip, ya katılma bileşiklerinin oluşmasıyla 
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(doğrudan), veya katılma bileşiklerinden sonra çözünebilen bir türevin hazırlanmasıyla 

(dolaylı) olarak çözünür.

4.4  Selülozun Katılma Bileşikleri

  

 4.4.1 Alkalilerle olan katılma bileşikleri

Teknik  açıdan  önemli  katılma  bileşiği  alkali  selülozdur.  Alkali  selüloz  oda 

sıcaklığında  %  15’  lik  NaOH  çözeltisiyle  muamelesi  sonucu  oluşmaktadır.  Bu 

muameleye merzerizasyon denilmektedir.  Bu,  viskoz  ameliyesinde  ilk  evredir. 

Kullanılan  NaOH  çözeltiside  %  16’  lık  merserizasyon,  pamuklu  tekstil  maddelerine 

birtakım özellikler verilmesinde kullanılmaktadır. Merzerizasyon sonucu pamuğun çekim 

direnci,  boyaları  absorblama  yeteneği,  parlaklığı  ve  reaksiyon  eğilimi  artış 

göstermektedir.

Alkali selülozun kimyasal bileşimi üzerine farklı görüşler öne sürülmüştür. Alkali 

selüloza selüloz ve NaOH’ın katılma bileşiği  olarak bakılmaktadır. Bu durumda yapısı 

ROH.  NaOH olarak  gösterilebilir.  Bir  diğer  olasılık  da  hidratlanmış alkolat  olup  buda 

RONa.H2O olarak gösterilmektedir. 

Değişik  konsantrasyonlardaki  NaOH  çözeltisinin  oluşturduğu  alkali  selülozun 

bileşimi hakkında kesin bilgiler yoktur. Çünkü oluşan bileşikler stabil olmayıp kolaylıkla 

bozunmakta  ve  değişmektedir.  Alkali  selülozda  selüloz  ve  NaOH’ dan başka 

hidratlanmış H2O da bulunmaktadır. Bunun derecesi hem çözeltinin konsantrasyonuna 

hem de sıcaklığına bağlıdır.

Düşük NaOH konsantrasyonlarında alkali selüloz oluşumu sadece liflerin amorf, 

düzensiz  kısımlarında  görülmektedir.  NaOH konsantrasyonu  alanında  oluşan  katılma 

bileşiğinde  her  glukoz  ünitesine  karşı  1  /  2  mol  NaOH  bulunuyor.  %  35  NaOH 

konsantrasyonundan  sonra  daha  derişik  çözeltilerde  her  glukoz  molüne  karşı  1  mol 

NaOH yer almaktadır (Şekil 4.11). 

 NaOH miktarı, g/100 g selüloz
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                              0            10            20           30            40          
                                                 Çözeltideki NaOH 

Konsantrasyonu, g/100
        

Şekil 4.11  NaOH’ ın selülozda ( görünür) tutulması

Doğal  liflerdeki  şişme  hem  suyun  hem  de  alkalinin  etkisiyle  %  9  NaOH 

konsantrasyonuna kadar azdır. Şişme ve suyun adsorblanması bu sınırın ötesinde ani 

bir artış gösterir ve % 12–13 NaOH konsantrasyonunda maksimuma ulaşır. 

Rejenere  liflerde  şişme  ve  adsorpsiyon  hemen  hemen  çok  düşük 

konsantrasyonlarda başlar ve % 9 NaOH konsantrasyonunda maksimuma ulaşır. Doğal 

liflerin  (selüloz  1)  yapı  değişimi  tersinir  değildir.  Rejenere  liflerin  yapı  değişimi  ise 

yaklaşık tersinirdir. Sıcaklığın yükselmesiyle şişme azalmakta ve maksimum sıcaklıkta 

yüksek NaOH konsantrasyonuna ile şişme sağlanabilmektedir.

Konsantre  NaOH’  le  diğer  konsantre  alkali  çözeltilerinin  intrakristalin  şişme 

sağlanmasına  ve  alkali  selüloz  oluşumunun  tüm  selüloz  materyalinde  görülmesine 

karşılık hiçbir şekilde çözünme meydana gelmemektedir. Bunun nedeni yeni bir kristal 

şebekesinin  meydana  gelmesi  ve  buraya  hidratlanmış  alkali  hidroksit  moleküllerinin 

katılmasıdır. Ancak çok kısa zincirli selüloz ( DP < 100 ) alkalilerde çözünebilmektedir. 

Eğer  alkali  hidroksitin  yerine  quarter  amonyum  bazları  kullanırsa,  alkali 

hidroksitteki  küçük  alkali  kristal  katyonlarının  yerini  büyük  organik  amonyum  baz 

katyonlarının  alması  sonucu,  selüloz  molekülleri  aşırı  şişmeye  ve  çözünmeye 

uğrayacaktır.  Baz  molekülü,  hacminin  büyük  oluşu  oranında  daha  büyük  bir  çözme 

yeteneği söz konusu olur. Tablo 4.5’te çeşitli amonyum bazlarının molekül ağırlıkları ve 

selüloz çözme yeteneği görülmektedir. 

    Tablo 4.5  Çeşitli amonyum bazlarının molekül ağırlıkları ve selülozu çözme
                       yeteneği
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2. Mineral asitlerle olan katılma bileşikleri

HCI , H3SO4 , H3PO4 gibi güçlü mineral asitler konsantre çözelti halinde selülozu 

çözebilmektedir. HCI ve H2SO4  de selülozun çok yaygın hidrolizi söz konusu olmasına 

karşın  selüloz  H2SO4  de  stabildir.  Bu  reaksiyonlarda  çözünme  belirli  katılma 

bileşiklerinin oluşumunu gerektirir.  Katılma bileşikleri muhtemelen oksonyum bileşikleri 

özelliklerinde olup aşağıdaki bileşimlerdir;

Katılma bileşiği   Asid konsantrasyonu
C6H10O5.4HCI..H2O % 33,7 HCL
C6H10O5.H2SO4.4H2O  % 57,6 H2SO4

C6H10O5.H3PO4.2H2O % 73,1 H3PO4

Eğer önce selüloz ilgili asitlerle belirtilen konsantrasyonlarda muamele edilirse bir 

katılma  bileşiği  oluşturur.  Daha  sonra  asidin  konsantrasyonu  arttırılarak  çözünme 

sağlanır. Ayrıca nitrik asit selülozla KNECHT bileşiği oluşturur.

C6H10O5 .HNO3.H2O

Bu  bileşik  nitrik  asitte  çözünmez  sadece  selüloz  trinitrata  dönüşür.  Tüm  bu 

katılma bileşikleri çözeltinin seyreltilmesi ile bozunur. H2SO4 ‘ ün selüloz liflerini şişirici 

ve çözücü özelliğinden teknikte parşömen kâğıdı hazırlamasında yararlanılır.

4.4.2 Tuzlarla olan katılma bileşikleri

Belirli  tuzların  konsantre  çözeltileri  özellikle  yüksek  sıcaklıkta  selülozu 

çözebilmektedir. Çözme gücü katyonun hidratlanma derecesinin büyümesi ve anyonun 

40

                
                  Baz                               Molekül ağırlık      Çözme konsantrasyonu, N

Trimetilbutil amonyum hidroksit                133                                       3,8 

Trimetilbutil         ″                  ″                  133                                       3,8

Tetraetil              ″                   ″                 147                                       2,3

Trimetil-p-tolil     ″                   ″                 167                                        2,2
 
Tetra-n-propil     ″                   ″                  203                                       2,0

Tributiletil           ″                   ″                  251                                       1,8



hidratlanma derecesinin küçülmesiyle artış göstermektedir. Çözme gücü aşağıdaki sırayı 

izleyerek azalmaktadır:

Li > Na > K > Rb > Cs               Ca > Sr > Ba                    CNS > İ > Br >CI 

Konsantre çözeltilerde tuzlar su ile bir kompleks oluşturmaktadır. Güçlü bir asit 

olan bu kompleks selülozla çözünebilen katılma bileşiğini oluşturmaktadır. Selüloz için 

en iyi çözücüler: LiCNS, Ca(CNS)2  ,NH4CNS , LiCI , ZnCI2 , AlCI3 ve K(HgI4). Bunlardan 

ZnCI2  nin  şişirici  çözücü  özelliği  teknik  bakımından  önemli  olup  vulkanize  liflerin 

hazırlamasında yararlanmaktadır.

Vulkan Fiber:  En eski plastik maddedir. Selüloz yada kağıt şeritler biçiminde 

sülfürik asit veya ZnCI2  çözeltisiyle muamele edilirse strüktürü bozulur ve homojenleşir 

(hidrat selülozu). Bu kağıt şeritler üst üstte konularak preslenirse dayanıklı ve köseleye 

benzer bir madde haline dönüşür. Buna  vulkan fiber denilmektedir. Az su emer, yağ, 

benzin,  alkol  ve etere dayanıklıdır.  Levha,  boru ve çubuk şeklinde  hazırlanmaktadır. 

Genellikle % 70’ lik ZnCI2  çözeltisi kullanılır. Kalınlığı 0,5 – 50 mm olabilir. Hazırlanması 

uzun süre almaktadır. 

4.4.3 Metal hidroksitlerle olan katılma bileşikleri

Selülozun  en  önemli  çözücülerinden  bazıları  çeşitli  bazik  metal  hidroksitin 

kompleksleridir.  Swhweızer çözücüsü  100  yıldır  bilinen  bir  selüloz  çözücüsüdür.  Bu 

yüzyılın yarısında birçok yeni selüloz çözücüsü de Jayme tarafından bulunmuştur. Çoğu, 

metallerin  amonyak  ve  amin  kompleksleridir.  En  önemlileri  aşağıda  Tablo  4.6’da 

verilmiştir

Tablo 4.6 Selülozu çözücü kimyasallar ve etkileri 

Çözücü Renk Selüloza Etki

1. Cuaxam: [Cu (NH3 )4](OH)2

Bakır amonyum hidroksit
Schweızer çözücüsü

Koyu mavi
Selüloz havanın etkisiyle 
depolimerizasyona uğrar.

2.Cuen:CED: Cu(H2NCH2CH2NH2)2](OH)2

Bakır etilen diaminhidroksit
Koyu mavi

Selüloz depolimetilendiamin 
hidroksit

3. Cadoxen:
[Cd (H2NCH2CH2NH2 )3](OH)2

Kadmiyum etilendiaminhidroksit
Renksiz

Selüloz daha incelikle
depolimeriasyona uğrar

4. EWNN: [ C4H3O6 )3 ] FeNa6

Sodyum- demir ( III ) tartarat (Şekil 4.12)
Yeşilimtrak Selüloz çözeltisi stabil
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Şekil 4.12 Ewnn  Bileşiği

Selülozla bu komplekslerin  oluşturduğu katılma bileşiklerinin  yapısı tam olarak 

bilinmemekle birlikte genellikle selülozun cuoxam ve cuenle aşağıdaki yapıda bileşikler 

oluşturduğu öne sürülmektedir. 

Sell

OH

OH

OH

Cu(NH3)4
2

R
Sell

OH

OH

OH

Cu (en)2
2 +

+

Birinci formül cuoxam, ikinci formül ise cuenin şematik olarak ifadesidir.

Yukarıda verilen tüm kompleksler analitik çalışmalarda selüloz çözücüsü olarak 

önemli  bir  yer  tutmaktadır.  Ayrıca  bakır  ipeğinin  hazırlamasında  selülozun  Schwizer 

çözücüsündeki çözeltisinden başlanacaktır.

Bakır İpeği: Çok ince ve sağlam olan bu liflerin çapı 2 µ’ dur (doğada en ince lif 

olan örümcek ağındaki  liflerin  çapı  ise 3,5µ’ dur).  Hammadde linters (pamuktan elde 

edilir) ya da % 96 α-selüloz içeren odun selülozudur. Selüloz basınç altında 120 -150 0C 

de seyreltik NaOH çözeltisiyle muamele edilir(merserizasyon). Yıkama işlemiyle çözme 

kazanlarında %25’lik amonyak ve bazik bakır sülfatla   [CuSO4 3Cu(OH)  veya CuSO4 
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ve soda karışımıyla yoğrulur. Daha sonra % 8’ lik NaOH ile berrak ve kıvamlı bir çözelti 

durumuna getirilir. Çözeltinin selüloz oranı %13’dür. Hava üfleyerek viskozite ayarlanır. 

Filtre preslerinden süzülür, havadan kurtarılır ve 2–3 atmosfer basınçla çapı 0,8 

mm’ lik deliklerden oluşan düzelerden geçirilir. Selülozik yapay lif elde etmek için viskoz 

çözeltisinin küçük deliklerden (düzelerden) geçirilmesi ve sertleşmesi gerekir. Bu işleme 

üretme  denilmektedir.  Üretme  sırasında  lifler  su  akımıyla  gerilerek  inceltilir.  Üretme 

banyosunda seyreltik H2SO4 bulunmaktadır. 

Elde edilen lifler hidrat selülozundan meydana gelmektedir. Boyama için üretme 

çözeltisine çözünmeyen pigmentler katılır ve renkli  bir süspansiyon elde edilir.  Viskoz 

çözelti  basınç altında düzelerden püskürtülür. Düzeden çıkan lif  suyla birlikte aşağıya 

doğru  çekilir  ve  inceltilir.  Üretme  aracında  daha  sonra  lifin  üzerine  seyreltik  H2SO4 

püskürtülerek lif hidrat selülozuna rejenere olur ve bir kasnağa sarılır.

Selüloz  Yünü:  Yüne  benzer  yapay  liflerin  eldesinde  prensip  her  çeşit  yapay 

(selülozik) lifler için aynıdır. Üretimde lifin daha ince olması için düzedeki deliklerin çapı 

daha küçük olup delik sayısı da daha fazladır. Bir kablo biçiminde birleştirilen lifler 5 m 

boyutlarda kesilir. Asit banyosunda hidrat selülozuna dönüşür, büzülür ve kıvırcıklaşır. 

Daha  sonra  yıkanır  ve  az  miktarda  yağ  bulunduran  aset  asidi  banyosunda  yıkanıp 

sıkılarak  kurutulmaktadır.  Doğal  yüne  benzerliği  diğer  yapay  yünlere  nazaran  daha 

fazladır.

5. SELÜLOZUN REAKSİYONLARI

5.1 Reaktiflik ve Aksesibilite

Selülozun  kimyasal  özellikleri  hemen  hemen  sadece  fonksiyonel  gruplarca 

belirlenmektedir.  Bu  gruplar  genellikle  selülozun  tüm  kimyasal  reaksiyonlarına 

katılmaktadır. Selülozdaki fonksiyonel gruplar her glukoz anhidrit ünitesindeki üç alkolik 

hidroksil  grubuyla  üniteler  arasındaki  oksijen  köprüleridir.  Hidroksil  gruplarından  biri 

primer (C6 –OH) ve diğer ikisi de (C3 – OH)(C2-OH) sekonder alkol yapısındadır.

Selülozun lifsel yapısında meydana gelen reaksiyonlar fonksiyonel grupların ilgili 

reaktiflerin  etkisinde  açık  olup  olmadığına   (aksebilitesine)  bağlıdır.  Reaktif  liflerin  iç 

kısımlarına nüfuz edemezse sadece yüzeysel reaksiyon (topokimyasal reaksiyon) dur. 

Eğer reaktif  mikrofibriller  arasına onların amorf kısımlarına nüfuz edebilirse reaksiyon 

derecesi ve hızı çok büyük olmasına karşın reaksiyon ürünü homojen değildir. 
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Selülozun  düzenli  kısımları  reaktifin  etkisiyle  yeterli  bir  şekilde  şişerse  tüm 

fonksiyonel  gruplar  reaksiyona açık  olacağından reaksiyon ürünü olarak  homojen bir 

yapı  elde  edilir.  Bu  nedenle  hidroksil  grupları  arasındaki  tüm  hidrojen  bağlarının 

koparılması gerekmektedir. 

Selüloz  türevlerinin  çoğunun  hazırlanmasında  selülozun  hidroksil  gruplarını 

reaksiyona  aksesibil  duruma  getirmek  için  asıl  sübstitüsyon  reaksiyonlarından  önce 

merserizasyon uygulanır. Selüloz reaksiyonlarındaki aksesibiliteye göre hidroksiller dört 

aksebilite grubuna ayrılmaktadır. Bu gruplardan en önemlileri % 25 ve % 100 aksesibilite 

gruplarıdır.  Örneğin;  çözeltideki  selüloztriasetatın  H2SO4‘  ün  katalitik  etkisi  altındaki 

deasetilasyonunda primer hidroksilin reaksiyon hız sekonder hidroksillerinkinden 30 – 40 

kat daha fazladır.

Tablo 5.1 Selülozdaki hidroksil gruplarının aksesibilite grupları

Reaksiyon Özelliği Aksesibil 
hidroksiller(%) 

Reaksiyon ortamı

Yüzey reaksiyonları 13  Şişirmeyen çözücüler 

(eter, DMF) 
Amorf kısımlardaki reaksiyonlar 25 Sulu  ve  hidrofilik 

çözücüler 
Kristalitler arası reaksiyonlar 53 Su buharı  

  

Kristalitler içi reaksiyonlar  100 Selüloz  çözücüleri  ve 
kuvvetli şişiriciler

5.2. Selülozun Zincirinin Küçülmesi ( Degredasyon )

5.2.1 Hidrolitik Depolimerizasyon  

Selüloz, daha önce belirtildiği gibi, asitlerin etkisiyle hidrolize uğrayarak reaksiyon 

ürünü  olarak  glukozu  oluşturur.  Hidrojen  iyonlarının  katalize  ettiği  bu  reaksiyonla 

glikozidik  oksijen  köprülerinde  kopmalar  meydana  gelir  ve  her  kopma  noktasında 

selüloza  bir  molekül  su  eklenir.  Bu  şekilde  oluşan  uçlardan  birinin  indirgenmesi 

gerekmektedir. Ilımlı bir biçimde hidrolize uğrayan selüloza hidroselüloz denilmektedir. 

Heterojen hidrolizde amorf ve kristal kısımların farklılığı nedeniyle hidroliz reaktifi 

kolaylıkla  amorf  kısımlara  nüfuz  ederek  bu  kısımları  tamamen uzaklaştırırken  kristal 

kısımlarda depolimerizasyon meydana gelmemektedir.
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Hidrolizin başlangıç evresinde selülozun DP’ si ve viskozitesi süratle düşer, fakat 

amorf kısımlar hidrolizle uzaklaştırıldığında DP bir dengeye ulaşır. Odun selülozu % 10 – 

12  ve  pamuk  % 5  çözündüğünde  DP 50  –  200  düzeyine  inmektedir.  Geriye  kalan 

mikrokristalitlerin hidrolizi ve çözünmesi sadece kristalit yüzeyinde olmaktadır. 

Eğer hidroliz fosforik asit gibi homojen bir sistemde meydana gelirse tüm bağların 

kopması  benzer  biçimde  olacaktır.  Selüloz,  ortam  oksijeninin  olmadığı  durumlarda 

alkalilerin  etkisine  asitlerin  etkisinden  daha  stabildir.  Güçlü  alkalen  koşullarda  (  1  N 

NaOH )  sıcaklığın  150  0C  üzerine  çıkması  durumunda alkalen  hidroliz  görülecektir. 

Sülfat  selülozunda DP’nin  daima sülfit  selülozundan düşük olmasının nedenide buna 

dayanmaktadır. Şekil 5.1’de asitlerin etkisiyle glikozidik bağların kopması görülmektedir. 

                                Şekil 5.1 Asitlerin etkisiyle glikozidik bağların kopması

5.2.2 Soyulma Reaksiyonu 

Alkalilerin  etkisiyle  özellikle  yüksek  sıcaklıkta  bazı  reaksiyonlar  meydana 

gelmektedir.  Bunlardan  soyulma  reaksiyonu  önemli  bir  yer  tutmaktadır.  Alkalen 

koşullarda polisakkaritlerin en belirgin reaksiyonu indirgen uç gruptan başlayan soyulma 

reaksiyonudur. Bu reaksiyon daha düşük sıcaklıklarda da meydana gelmektedir, fakat 
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reaksiyon hızları ancak 80 -100  0C derecelerde belirli  bir düzeye ulaşmaktadır. Sülfat 

pişirmesinde oldukça hızlıdır. Şekil 5.2’de selülozun soyulma reaksiyonu görülmektedir.

                              

             Şekil 5.2 Selülozun soyulma reaksiyonu

Selülozun  soyulma  reaksiyonunda  uçtaki  glukoz  biriminin  (I)  indirgen  uçtan 

alkalen  koşullarda  fruktoz,  tipine  izomerize  olur(II).  Bu  da  β-alkoksi  eliminasyonuyla 

koparak  ayrılır.  Aynı  zamanda  indirgen  bir  uç  grupla(III)  deoksi  bir  bileşik  meydana 

gelir(IV). Alkalen koşullarda bu deoksi bileşik izomerizasyon yoluyla izosakkarinik aside 

dönüşür(V),  fakat  önemlice  bir  kısmı  da  fragmentasyonla  özellikle  yüksek  sıcaklıkta 

gliseraldehidi verecektir. 

Gliseraldehit de çeşitli reaksiyon evreleri sonucu süt asidine dönüşmektedir(VI). 

Bu  reaksiyonlardan  başka  çeşitli  fragmentasyon  reaksiyonları  meydana  gelmektedir. 

Sonuç olarak az miktarlarda glikolik asid, 3,4-dihidroksibutirik asit, 2-deoksivalerik asit, 

3-deoksipentonik  asit,  formik  asit  ve  asetik  asit  oluşur.   Birçok  araştırmada  ortaya 

konulmuştur ki zincirin stabilizasyonundan önce selülozun soyulma reaksiyonunda 45–

65 zincir ünitesi koparak ayrılır.  Genellikle bunun soyulma ve stabilizasyon reaksiyonları 

arasındaki reaksiyon hızı farkından kaynaklandığı kabul edilmektedir. 
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5.2.3 Diğer reaksiyonlar

Asit  ve  alkalilerden  başka  birçok  etmen  selülozda  zincir  uzunluğunun 

kısalmasına  neden  olur.  Işık,  sıcaklık,  mekanik  işlem  ve  enzimler  de  selülozun 

depolimerizasyon sağlayabilmektedir. Işığın selüloza etkisi tamamen dalga uzunluğuna 

bağlıdır. Çünkü Planck sabitine göre fotonmol enerji:

                                                                                                                                         

                     E = 11,211x104    / λ     KJ    =   2,858x104 / λ  kcal          

Burada λ  mµ olarak dalga uzunluğudur. C–C bağının dissosiasyon enerjisi 333 

kj ( 80kcal) ve C=O bağının dissosiasyon enerjisi ise 350–375 kj (84–90 kcal) olduğu için 

dalga uzunluğu 300 mµ dan daha küçük UV-ışınlama hem C–C hem de  C–O bağlarını 

koparmaya meyillidir (Şekil 5.3). Fakat dalga uzunluğu 350 mµ dan  daha uzun olan UV-

ışınlar bunu sağlayamaz. 

Çok  sayıda  araştırmaya  karşın  fotoliz  mekanizması  henüz  açıklığa 

kavuşturulmuş değildir.  Oksijensiz  koşullarda yürütülen UV-ışınlamasında açığa çıkan 

gazların % 90’ ı hidrojendir. Bunun nedeni primer reaksiyonun fotonun etkisiyle 2 ve 3 

nolu hidroksillerde meydana gelmesidir. 

C
OH

+ hV C + H2

H

Şekil 5.3   Fotoliz

Oluşan karbonil, glukoz halkasını dengesiz duruma getirir ve halka ya açılır veya 

ılımlı asitlendirme ve alkali etkisiyle kopar. Oksijenli ortamda UV-ışığın etkisiyle C1 – C2 

bağı koparak arabinoz ünitesi oluşur. Bu reaksiyon, C–C bağının ya glukoz halkasında 

veya glikozidik bağda fotooksidasyonun oklarla işaretli bağlara etkisinde kromofor rolü 

oynamasıyla açıklanmaktadır ( Şekil 5.4).
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                                                     Şekil 5.4 Hipotetik kromofor grubu

Kısa  dalga  boyundaki  UV-ışık  ve  görünür  ışığın  selülozda  önemli  bir  etkisi 

olmamasına  karşın  ZnO,  ZnS,  TiO2   ve  çeşitli  renk  maddeleri  böyle  bir  ışınlamayı 

absorplayarak  onu  enerjice  zengin  ve  selülozu  depolimerize  edici  bir  biçme 

dönüştürebilmektedir (Fotosensiviti).

Gama ışınlanması selülozda önemli kimyasal değişikliklere neden olur; fakat bu 

konuda çok az şey bilinmektedir. Gama ışınlanması da fotoliz gibi ortamdaki koşullara 

son  derece  bağlıdır.  (örneğin  oksijen  veya  suyun  varlığı  gibi).  Başlıca  reaksiyonlar: 

selülozun  oksidasyonu,  karbonil  gruplarının  oluşması  ve  selülozun 

depolimerizasyonudur. Işınlamanın etkisiyle radikallleri meydana gelir, bunlara peroksit 

radikalleri eklenir ve molekül zinciri koparak glukoz zinciri açılır (Şekil 5.5 ).

C C C C+

H H
H

O H

OH

C

OO2

C C

H H

OH

O
.

.

..

Şekil 5.5 Gama ışınlaması sonucu molekül zincirinin kopması

C

O

H

OC
.

H

OH

                                      Aldehit uç grubu                          Bir radikal

Selüloz, 140  ºC dereceye kadar kuru durumda hava oksijeninin etkisine karşın 

nispeten stabildir. Daha yüksek sıcaklıklarda oksidasyon başlar ve ortamda su buharının 

bulunmasıyla  oksidasyonla  birlikte  hidroliz  de  meydana  gelir.  Selülozun  kuru 

destilasyonu ana ürün levoglukosandır. Oldukça yüksek sıcaklıklarda ise selüloz küçük 

moleküllü bileşiklere parçalanır (piroliz). Bunların en önemlileri CO2 ve CO dur. Atıl gaz 

atmosferinde selüloz ısıtmaya 300 ºC dereceye kadar dayanmaktadır. 
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Termogrametrik  eğri  göstermektedir  ki  parçalanmanın  ulaştığı maksimal  hız 

yaklaşık 335 ºC de reaksiyonun sonuçlanması ise 350–360 ºC dedir.

Şekil 5.6 Alfa selüloz kağıdının helyum gazında bozunmasının 

termogravimetrik eğrisi

Güçlü mekanik işlem (örneğin kuru olarak öğütme) selüloz molekül zincirlerinin 

kopmasına neden olur. Bunun sonucu viskozite düşer ve hidrolitik depolimerizasyona bir 

işaret sayılacak olan indirgenme gücündeki artış dikkati çeker. Islak öğütmede önemli 

ölçüde depolimerizasyona neden olmaz.  Ultrases  de uzun selüloz moleküllerini belirli 

DP-seviyesine indirebilir.

Selülaz  gibi  bazı  enzimler  selüloz  moleküllerini  koparabilirse  de  bu,  sadece 

selülozun  amorf  kısımlarında  görülür.  Reaksiyon  ürünü  olarak;  glukoz,  sellobioz  ve 

selotrioz açığa çıkar.

5.3  Hidroksil reaksiyonları

5.3.1   Oksidasyon reaksiyonları

Teknik açıdan önemli olan selülozun oksidasyon reaksiyonları ve oksidasyonun 

etkisiyle  selülozun  özelliklerindeki  değişmeleridir.  Pişirmeden  sonra  kağıt  hamurunda 

kalan ligninin uzaklaştırılması (ağartma) ve kağıt hamuru özelliklerinin iyileştirilmesi her 

şeyden önce oksidasyonla gerçekleşirilir. 

Teknik olarak önemli görülen oksitleyiciler hem klor bileşikleri (elementer klor, 

hipoklorit,  klor  dioksit  ve  klorit  )  hem  de  oksijenlli  bileşiklerdir. (oksijen,  ozon, 

peroksitler: hidrojen ve sodyum peroksit). 
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Pişirme  işleminde  karbonhidratların  indirgeyici  uç  gruplarını  oksitlemek  için 

polisülfürler   (Na2Sx x = 2 – 5) de kullanılmaktadır. Bu durumda alkalen degradasyon 

engellemektedir.

Selülozun  oksidasyonu  üzerinde yapılan  çalışmalarda  ve araştırmalarda diğer 

oksitleyiciler kullanılmışsa da bunların teknik bir önem taşıdıkları söylenemez. Bunlardan 

önemlice  olanlar  periyodik  asit,  kurşun  tetraasetat,  azottetraoksit,  kromatlar  ve 

permanganatlardır. İlk ikisinde selüloza karşı spesifik oksitleme etkisinden söz edilebilir. 

Ilımlı oksidasyon koşulları uygulandığında klorit  ve klordioksidin etkisinden de spesifik 

olarak söz edilebilir. Klorit, aldehit gruplarını karboksillere oksitlerken, klordioksit asidik 

koşullarda böyle bir etki göstermez.

Selülozun oksidasyonunda en basit durum selülozun indirgen ve serbest aldehit 

veya hemiasetal olan uç biriminin karboksil veya lakton olarak oksitlenmesidir. Bu, klorit 

etkimesinde pH 4’ de veya hipokloritin etkimesinde ise pH 9’ dan daha yüksek olduğu 

alkalen koşullarda meydana gelir (Şekil 5.7).

Selüloz  molekülü  zincirindeki  birimlerde  çok  farklı  oksidasyon  reaksiyonları 

meydana gelebilir. Sonuç hem karbonil hem de karboksil gruplarını taşıyan bir reaksiyon 

ürünüdür  Genellikle  oksidasyonla  birlikte  selüloz  zincirinde  kopmalar  meydana  gelir. 

Zincirdeki  kopmalar  oksidasyonla  oluşan  grupların  ilgili  reaksiyon  koşullarında  stabil 

olmayışından kaynaklanmaktadır.
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             Şekil 5.7 Laktonlaşma ve uç karboksil oluşumu

 Oksitlenen  selülozun  özelliklerinden,  genel  çizgileriyle,  özellikle  alkalen 

koşullarda  molekül  zincirinin  karbonil  gruplarının  bulunduğu  noktalarda  kolaylıkla 

kopabileceğini söylemek olanaklıdır. Karbonil gruplarını karboksillere oksitleyerek veya 
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hidroksillere  indirgeyerek  stabil  ve  arttırılabilir.  Selülozun  oksidasyonunda  alkolik 

hidroksil gruplarından biri veya diğeri önce karbonile daha sonrada karboksile oksitlenir.

Periyodik  asit  veya  kurşun  tetraasaetatın  etkisiyle  glukozun  2  ve  3  nolu 

pozisyonlarında bulunan hidroksil  grupları aldehitlere oksitlenirken 2 ve 3 nolu karbon 

atomları arasındaki bağda kopmaktadır (Şekil 5.8).

 
Şekil 5.8   Dialdehitselülozun oluşumu, oksidasyonu ve indirgenmesi

Reaksiyon ürünü olan  dialdehitselüloz alkalilerin etkisiyle çok kolay bir biçimde 

depolimeriasyona  uğrar;  fakat  asidik  ortamda  orijinal  selüloz  kadar  stabildir.  Kloritle 

dialdehitselülozun  aldehit  grupları  karboksile  oksitlenebilir  ve  sonuç  olarak  alkalilere 

karşı nispeten stabil bir reaksiyon ürünü olan dikarboksiselüloz oluşur. 

Eğer  dialdehitselüloz  sodyumborhidrür  etki  ederse  aldehit  grupları  hidroksillere 

(primer hidroksil) indirgenir. Böylece elde edilen dialkol selüloz alkalilere karşı oldukça 

stabil  olmasına karşın asitlerin  etkisiyle  kolaylıkla  hidroliz  olmaktadır.  Periyodik  asitle 

oksidasyonun bir özelliği molekül incirindeki kopmalara pek fazla rastlanmamasıdır.
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Azot tetraoksitle selülozun oksitlenmesinde ilk önce primer hidroksil grupları,  C6-

OH, önce aldehite sonra karboksile oksitlenir. Reaksiyon spesifik olmayıp aynı zamanda 

sekonder  hidroksillerin  keton  grubuna  oksidasyonu  da  meydana  gelebilir.  Azot 

tetraoksitle oksitlenen selüloza sellüronik asit denir (Şekil 5.9).  
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Şekil 5.9  Selülozun spesifik olmayan oksidasyonu

Sellüronik  asit,  sadece  üronik  karboksil  grupları  taşıyan  pektinler ve  alginik 

asitlerden farklılık gösterir. Çünkü selluronik asit karbonil gruplarını da taşımaktadır

( Şekil 5.10).
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                    Şekil 5.10 Alginik asit

Ayrıca reaksiyonlarda farklılık göstermektedir. Sellüronik asidin tipik özelliği onun 

renksi  bir  durumdan  sarımtırak  renge  dönüşmesi  ve  yeniden  nemlendirme  sonucu 

renksizleşmesidir.  Karbonil  gruplarının  varlığına  yüksek  bakır  indisi  (bakır  sayısı)  ve 

alkaliye karşı stabilitenin az oluşu kanıt sayılıyor. 

Azot  tetraoksitle  oksidasyonda  periyodik  asite  göre  çok  ileri  aşamada 

degredasyon (zincir uzunluğunun kısalması) görülür.
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Ağartma çözeltilerinde Cl2  / H2O sistemi göz önüne alındığında elementer klor 

pH’ nın 1,5’ dan daha az olduğu koşullarda, hipokloroz asit 1,5 – 7,5 olduğu ve hipoklorit 

ise  pH’  nın  7,5’  dan  daha  yüksek  olduğu  durumlarda  egemen olan  bileşiklerdir.  Bu 

bileşiklerdeki oksidasyon potansiyelleri de farklı olduğundan (hipokloroz asitte en yüksek 

ve hipokloritte en küçük) klor/su sisteminin oksidasyon etkisi tamamen pH’ ya bağlıdır. 

Moleküler klor, kesinlikle selülozu oksitleyemez. Hipokloroz asit bu bileşiklerden 

en etkili olanıdır ve selüloza etkisi özellikle pH 6- 7,5 arasında çok zararlıdır. Bu nedenle 

ağartmada  hipokloroz  asidin  egemen  olduğu  bu  ph  alanının  dışında  kalmaya  çaba 

harcanır. Hipokloroz asidin etkilediği selüloz ürünü karbonil grupları taşımakta ve böyle 

bir  ürün  de  degredasyona  eğilimlidir.  Stabil  olmayan  böylesi  bir  selüloz  kolaylıkla 

sararacaktır.  pH’  nın  9’  dan yüksek olması  durumunda  hipoklorit,  karbonil  gruplarını 

karboksillere  oksitlerken yeni  karbonil  grupları  oluşturmaz.  Bu koşullarda  daha  stabil 

ürünler elde edilir. 

Hipokloroz  asit  ve  hipokloridin  selüloza  etkisiyle  2  ve  3  nolu  pozisyonlarda 

bulunan hidroksiller (sekonder hidroksiller) keto gruplarına oksitlenir (Şekil 5.11). Diğer 

taraftan, hipokloridin etkisiyle indirgen uç, ünitenin aldehit  grubu karboksille oksitlenir. 

Aynı  zamanda,  6  nolu  pozisyondaki  hidroksil  aldehide  oksitlenebilir  veya  C1  –  C2 

bağının kopmasıyla karboksillik asit esteri meydana gelebilir.

Hipoklorit,  az  olan  oksidasyon  potansiyeli  nedeniyle  ağartma  maddesi  olarak 

oldukça  zararsızdır.  Klor  bileşiklerinin  etkisiyle  meydana  gelen  oksidasyon 

reaksiyonlarıyla birlikte aynı zamanda molekül zincirinin depolimerizasyonu da görülür. 

Depolimerizasyon yüksek pH alanında, düşük pH alanındakinden çok daha azdır.
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             Şekil 5.11 Glukoz halkasının karboksilik asit esterine oksitlenmesi

Peroksitlerin  selüloza  etkisi  hipokloroz  asit  ve  hipoklorite  göre  daha  ılımlıdır. 

Asidik ve nötral çözeltilerde karbonil  ve karboksil grupları oluşmaz. Konsantre alkalen 
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çözeltide güçlü sodyum peroksit  oksidasyonunda selülozun alkalen hidrolizi  meydana 

gelir ve bunu soyulma reaksiyonu izler. Alkalen peroksit oksidasyonunda selülozun uç 

aldehit grupları karboksile oksitlenir. 

Son  zamanlarda  delignifikasyon  ve  ağartma  maddesi  olarak  kullanılanılmaya 

başlanan perasetik asit hafif asidik koşullarda oldukça stabil bir bileşiktir. Ph 4,5 – 6,5 

arasında  perasetik  asit  selülozun  bir  dereceye  kadar  degradasyonuna  ve  karbonil 

gruplarının çoğalmasına neden olmaktadır. Diğer taraftan, aynı asit,  aldehit  gruplarını 

karboksillere oksitleyebilecektir. Nötral ve alkalen koşullarda perasetik asidin bozunması 

oldukça hılıdır.

Teknik  açıdan  oldukça  önemli  bir  reaksiyon  da  hava  oksijeninin  alkalisülüloza 

etkisidir.  Bu  reaksiyon  selüloz  türevlerinin  uygun  bir  pH  seviyesine  sahip  olması 

amacıyla  kullanılmaktadır.  Bu  reaksiyon,  alkaliselülozun  ön  olgunlaşması  serbest 

radikallerin başlattığı bir otoksidasyon reaksiyonudur. Çeşitli katalizörler, örneğin Fe, Mn 

ve Co gibi, böyle bir reaksiyonu katalize etmektedir. Reaksiyon ürünü olarak CO2 oluşur 

ve  eğer  reaksiyon  devamına  izin  verilirse  tüm  selüloz  materyali  küçük  moleküllü 

bileşiklere parçalanabilir.

Karbonil  gruplarının  tayini  Selülozun  oksidasyon  reaksiyonlarının 

araştırılmasında örneklerin analizine uygun yöntemlerin bulunmayışı çalışmaları büyük 

ölçüde zorlaştırıyordu. 1950 yıllarına kadar, hazır yöntemler sadece karboksil miktarının 

belirlenmesiyle  DP’  nin  ölçümünde  kullanılan  yöntemlerdi.  Karbonil  miktarının 

belirlenmesinde genellikle selülozun Fehling çözeltisindeki indirgenme eğiliminden veya 

bakır  sayısından  yararlanılıyordu.  1950  yıllarında  başlatılan  çalışmalar  karbonil 

gruplarının doğrudan belirlenmesini öngörüyordu. 

Fakat  bu  yöntemler  tüm  örneklerin  içerdiği  karbonil  gruplarının  toplamını 

veriyorsa  da  farklı  karbonil  grupları  arasında  bir  ayrım  yapamıyordu.1960’  larda  Oy 

Keskulaboratorio da  karbonil  gruplarının  kinetik  analiz  yöntemi  geliştirildi.  Bunun 

yardımıyla  karbonil  grupları  reaksiyon  eğilimlerinin  temel  özellikleri  sonucu 

oksimleşmeyle kilitlenmektedir.

 Karbonil gruplarını içeren örneklerde genellikle, 2 ile 7 arasında, farklı hızlarda 

reaksiyona giren karbonil tipleri bulunmaktadır. Periyodik asit oksidasyonunda selülozda 

6 adet, farklı hızlarda reaksiyona giren karbonil grupları bulunmuştur. Dialdehit selülozun 

aldehit  grupları  genellikle  serbest  halde  değildir.  Büyük  bir  oranda  hemiasetal  veya 

hemialdol biçiminde hidratlanmış bir durumdadır. Geliştirilen analiz yöntemi yardımıyla 
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farklı  karbonil  gruplarının  çeşitli  reaksiyonlardaki  davranışlarının  incelenebilmesi 

sağlanmıştır.  Örneğin  alkaliyle  muamele  sonucu  bazı  karbonil  bileşikleri  tamamen 

ortamdan  kaybolurken  aynı  koşullarda  diğerlerinin  tamamen  stabil  oldukları 

anlaşılmaktadır. 

5.3.2 İndirgenme Reaksiyonları

Selüloz  araştırmalarında  sözü  edilebilecek  tek  indirgen  sodyum  borhidrür, 

NaBH4 ‘dür. Bunun yardımıyla alkalen ortamda (bu ortamda NaBH4 nispeten stabildir) 

selülozun karbonil gruplarını etkileyemez. Şekil 5.12’de Dialdehitselülozun farklı formları 

görülmekte.
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                Şekil 5.12  Dialdehit selülozun farklı formları
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NaBH4‘ün bozunmasının hızlı  olduğu hafif  koşullarda  laktonlarında karbonillere 

indirgendiği  savunulmaktadır.  Karbonillerde  sonradan  hidroksillere  indirgenmektedir. 

Şekil 5.13’te sodyum borhidrür indirgenmesi görülmektedir.

C

R

X

O NaBH 4 2NaOH H2O+ + + 4 C

R

X

H

OH

+ Na3BO34

Karbonil Grubu X = R veya H Hidroksil grubu

Şekil 5.13 Sodyum borhidrür indirgenmesi

Yan reaksiyon olarak da borhidrürün bozunması meydana gelir.

Viskozite  ve  DP 

genellikle  alkalen  çözeltilerde  ölçüldüğü  ve  bu  çözeltilerde  de  karbonil  grup  içeren 

molekül  zincirleri  kolaylıkla  depolimerize  olduğu  için,  selülozun  gerçek  DP-değerini 

belirlemede borhidrür indirgenmesinin önemi çok büyüktür. 

Örnek  önce  NaBH4 ile  indirgenir  ve  alkalen  degredasyona  karşı  stabil  hale 

getirilir.  Aynı  zamanda  borhidrürün  indirgenmesiyle  selülozun  indirgen  uç  gruplarıda 

indirgenerek  alkalen  çözeltilerde  meydana  gelen  soyulma  reaksiyonuna  karşı  stabil 

durma gelmektedir. Ağartılmış selülozun sararma eğilimi de azalmaktadır. Bunun nedeni 

de karbonil gruplarının hidroksillere indirgenmiş olmasıdır.

Son yıllarda selülozun ve karbonil grubunun alkalen pişirmesinden önce kükürtlü 

hidrojenle H2S, indirgenmesi de denenmektedir. Burada aldehit grubu tiyole indirgenerek 

pişirme sırasında görülen soyulma reaksiyonunu önlemektedir. Şekil  5.14’te  selülozda 

H2S’ in etkisiyle oluşan uç tiyol grubu görülmektedir.
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CH2SHOH
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CH2OH

                      Şekil 5.14  Selülozda H2S’ in etkisiyle oluşan uç tiyol grubu
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4H2



-CH2OH  =  Bir alkol grubu

                                          -CH2OH      =  Bir tiyoalkol grubu

   5.3.3 Sübstitüsyon Reaksiyonları ve Selüloz Türevleri

Selülozdan çok sayıda farklı özelliklerde türevler hazırlanabilir. Bunların teknik 

bakımdan en önemlileri  selüloz esterlerinden selüloz nitrat ve selüloz asetatla selüloz 

eterlerinden  metil  selüloz,  etil  selüloz  ve  karboksimetilselülozdur.  En  önemli  selüloz 

türevi ise viskoz yönteminin dayandığı selülozksantatdır.

Selüloz türevlerinin  kullanış  olasılıkları  her şeyden önce çözünürlüğe,  bu da 

sübstitüsyon  derecesine  ve  sübstitüsyon  yapısına  bağlıdır.  Selülozdaki  her  bir 

glıkozanhidrit ünitesinde üç hidroksil grubu bulunması nedeniyle en yüksek sübstitüsyon 

içeren türevlerin  (selüloz  nitrat,  selüloz  asetat,  metil  selüloz  ve  etil  selüloz)  suda ve 

alkalilerdeki çözünürlüğü sübstitüsyon derecesinin artışıyla azalma gösterirken, organik 

çözücülerdeki çözünürlüğü ise artış göstermektedir.

 Nitrat  ve asetat  gibi  polar  sübstitüentler  ketonlar,  esterler  ve halojenleşmiş 

hidrokarbonlar  gibi  polar  çözücüleri  yeğ  tutmaktadır.  Selülozsülfat,  selülozksantat, 

hidroksietilselüloz ve karboksimetil  selülozda olduğu gibi hidrofilik sübstitüentler su ve 

alkalilerdeki  çözünürlüğü  arttırır.  Düzenli  kısımlarda  molekül  zincirlerini  birbirine 

bağlayan  hidrojen  bağları  ağının  selülozun  az  olan  çözünürlüğünün  nedeni  olması 

dolayısıyla  kristalitlerdeki  sübstitüsyon  sonucu  düzenlilik  dağılarak  molekül  zincirleri 

birbirlerinden  uzaklaşacaktır.  Sübstitüentlerin  büyük  olması  oranında  bu  etki  de 

artacaktır. Tam sübstitüsyon ürününün de çözünürlüğü az olabilir;  çünkü bu durumda 

yeni bir kristalit şebekesi oluşabilir.

5.3.3.1 Selüloz Esterleri

Mineral  asitlerden  nitrik  ve  sülfürik  asitler  selülozun  hidroksil  gruplarını 

esterleştirirken  aynı  zamanda  kuvvetli  bir  depolimerizasyon  meydana  gelmektedir. 

Konsantre sülfürik asidin etkisiyle selüloz parşömen özelliğini kazanır veya kömürleşir. 

Selülozun  nitratlanmasında  katalizör  olarak  suyu  uzaklaştırıcı  bir  bileşik 

kullanılmaktadır.  Teknik  nitratlama  sülfürik  asit,  araştırmalarda  fosforik  asit, 

fosforpentaoksit  veya  asetik  asit  anhidriti  kullanılır.  Endüstride  nitratlama  nitrik  asit, 

sülfürik asit ve su karışımıyla uygulanır.
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        Şekil 5.15   Selülozun nitratlanması

Bu bileşenlerin nitratlamadaki oranları elde edilen ürün sübtistüsyon aşamasını ve 

dolayısıyla azot miktarını belirlemektedir. HNO3  miktarı karışımda % 20 – 25 arasında 

değişir  ve  ürünün  N-miktarı  karışımda  H2O  miktarının  %  20’den  % 11’  e  azalması 

durumunda ürünün N-miktarı % 10,5’ den % 13,3 çıkmaktadır.

  Tablo 5.2 Çeşitli Selüloznitart Tiplerinin Çözünürlüğü ve Kullanılışı 

    N-Miktarı%                    Çözücüler                             Kullanışı  
  

           10,7 – 11,2                     Etanol

11,2 – 11,7       Eter/Etanol,metanol,ester,aseton       Plastik, Vernik

11,8 – 12,3       Eter/Etanol,metanol,ester,aseton       Vernik

12,0 – 13,5       Aseton,alkilasetat                               Dumansız barut               

                                                                                    ve patlayıcılar 

Selülozun sülfürik asitli  bir  karışımıyla nitratlanmasında yan reaksiyon olarak 

nitratlamanın  ötesinde  selülozun  sülfürik  asit  esteri  de  meydana  gelir.  Ayrıca 

nitratlanmadan sonra elde edilen  ürün daima bir  miktar  sülfürik asit  içermektedir.  Bu 

nedenle H2SO4‘ ün stabilizasyon işlemiyle uzaklaştırılması gerekmektedir. 

Endüstride nitratlamanın çeşitli evreleri

1- Selülozun parçalanması ve kurutulması

2- Asit karışımıyla nitratlama

3- Santrifüjlemeyle artık asidin uzaklaştırılması

4- Ürünün kaynatılarak ve sert  suyla veya zayıf  bazlarla  muamele edilerek 

stabil hale getirilmesi

5- Viskozite  ayarlanması  (  DP’  nin  asidik  hidrolizle  istenen  düzeyde 

indirilmesi)

6- Etanolla suyun uzaklaştırılması
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Yukarıda belirtilen asitlerden başka diğer asitlerin katalizör olarak kullanılması 

durumunda selülozun depolimerizasyonu olmaktadır.

Selüloz  sülfatın  meydana  gelmesinde  sülfürik  asit  genellikle  ikinci  valens 

köprüsüyle  selüloza  bağlanır  ve  ürün  yapısal  olarak  asidiktir.  Tuzlarının  çoğu  suda 

çözülebilir  ve koagülasyon maddesi  olarak kullanılır.  Selüloz sülfat,   kuru selülozu gaz 

durumundaki  veya karbonsülfürde çözünmüş SO3 ‘  le  muamele  ederek veya piridinde 

klorsülfonik asitle, reaksiyona sokarak hazırlanır. Birinci yöntemde selüloz, önemli ölçüde 

depolimerize olur ve ürün suda çözünebilir.

Selülozun organik esterleri  genellikle katalizörlerin etkisi altında selüloza asit 

anhidritin etkilenmesiyle elde edilmektedir. En önemli katalizörler sülfürik asit ve perklorik 

asittir. Perklorik asit daha etkili olarak bilinmektedir. Reaksiyon ya homojen veya heterojen 

bir sistemde meydana gelmektedir.

 Homojen sistemde reaksiyon ürünü reaksiyon sırasında çözünürken, heterojen 

sistemde  ise  lif  durumunda  kalmaktadır.  Her  iki  sistemde  de  reaksiyon  üç  derece 

sübstitüsyona kadar gidebilir. Eğer daha düşük sübstitüsyon aşaması isteniyorsa homojen 

sistemdeki triesterlerin geriye doğru istenilen sübstitüsyon aşamasına kadar (DS-derecesi) 

sabunlaştırılması gerekmektedir.

Selülozun homojen asetillendirilmesinde reaksiyonda çözücü olarak ya asetik 

asit  veya  metilen  klorür,  heterojen  sistemde  ise  reaksiyon  çözeltisinin  daha  fazla 

sıvılaştırılmasında  ksilen  gibi  bir  non-solvent  kullanılır.  Sülfürik  asidin  katalizör  olarak 

kullanıldığı asetillendirme aşağıdaki reaksiyonlardan meydana gelmektedir

1- Sülfürik asit, aset anhidritle asetilsülfürikasidi oluşturur

2- Asetilsülfürik asit selülozla reaksiyona girerek selülozun sülfürik asit esterini 

meydana getirir.

3- Sülfat grubu asetil grubuyla yer değiştirir ve sülfürik asit serbest hale gelir. 

reaksiyon da bu biçimde sürmektedir ( Trans esterleşme ).
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C6H7O2(OH)3 + O C6H7O2(OH3)3 + 3CH3COOH

CCH3

CCH3

O

O

Şekil 5.16   Selüloz asetat oluşumu

                Endüstride selüloz asetatın hazırlanması

1- Selüloz maddesi parçalanır ve kurutulur.

2- Aktifleştirme:  çözücü  olarak  kullanılan  asetik  asidin  asıl  kısmı  ve 

katalizörün çok az bir kısmı selüloza katılır.

3- Karışım soğutulur ve bir saat sonra asetik asidin geri kalan kısmıyla asetik 

anhidrit katılır.

4- O  zaman  sülfürik  asidin  katalitik  etkisi  altında  asetik  anhidridin  suyla 

reaksiyona girmesi sonucu sıcaklık yükselir.

5- 2 – 3 saat süreyle soğutulur ve 0 0C’ da katalizörün asıl kısmı da katılarak 

ekzotermik asetillenme reaksiyonunun başlaması sağlanır. 

6- Sıcaklık  birkaç  saat  sonunda  45  0C’ye  yükseltilir.  Bu sırada asetillenme 

tamamlanır  ve  meydana  gelen  tri  asetat  asetik  asitte  çözünür.Eğer 

sekonder asetatın hazırlanması isteniyorsa o zaman karışıma asetik asidin 

% 75’ i kadar su katılır ( geride kalan asetatanhidritdin bozunması için).

7- O  zaman  triasetat  sabunlaşma  sonucu  2,5  asetatta  indirgenir,  su  ile 

karıştırılır ve yıkanarak kurutulur.

1950  yıllarına  kadar  sadece  sekonder  selüloz  –asetat  yapay  lif,  film  ve  bir 

ölçüye  kadar  da  preslenmiş  plastik  olarak  kullanılış  yeri  bulunuyordu.  Aseton  ve 

butilasetatda  kolaylıkla  çözünmesi  nedeniyle  bunlar  çözücü  olarak  yapay  liflerin 

hazırlanmasında  kullanılır.  Triasetatın  çok  zor  çözünen  bir  ester  olmasından  dolayı 

yapay lif hazırlanmasında özel çözücü karışımları bulunmuştur.

Selülozun diğer organik esterlerine örnek olarak propiyonat, butirat ve karışık 

esterlerden asetat-propiyonat ve asetat-butirat verilebilir. Bu esterlerin kullanım alanı her 

şeyden önce plastiklerin hazırlanmasındadır.
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Nitrat  İpeği: İlk  kez  1891  yılında  piyasaya  sürülen  nitrat  ipeği  çok 

beğenilmesine karşın kazalara neden olması sonucu yerini bakır ipeğine bırakılmıştır. 

Nitrat ipeği hazırlamasında önce selüloz ağartılır, sonra seyreltik NaOH’ le ( % 1- 2 ) 

otoklavda  120 – 130 0C’ da merserize edilir.

 Hazırlanan  selüloz,  nitrik  asit-sülfürik  asit  karışımıyla  muamele  edilir.  Elde 

edilecek ürünün özelliğini  HNO3 / H2SO4 / H2O oranları  belirler.  Nitratlama sıcaklığı 

düşük N-lularda 36 0C’ ı ve patlayıcı madde hazırlanmasında ise 15 0C’ ı geçmemelidir. 

Yapay lif hazırlanmasında nitratlama karışımı % 63 – 64 H2SO4 (% 96), % 17 HNO3 ve 

%  19  –  20  H2O  içerir.  Sıcaklık  20  –  30  0C arasında  olmalıdır.  Selüloz,  nitratlama 

karışımıyla karıştırma  kazanlarında  40  dakika  karıştırılır.  Santrifüjde  asidi 

uzaklaştırıldıktan  sonra  yıkanır  ve  hollenderde  öğütülerek  suyla  stabilize  edilir. 

Hollenderlerden  alınan  selüloz  nitratın  suyu  santrifüjle  azaltılarak  %25  su  taşıması 

sağlanır.

 Uygun bir nitralama karışımıyla hazırlanan nitratlanmış selüloz % 10,5 – 10,9 

N  taşımaktadır.  Bu  ürün  eter-alkol  (60/40)  karışımında  çözülerek  viskoz  çözelti 

hazırlanır. Çözelti pamuk filtrelerinde süzülür ve 40 atmosfer basınçta altında düzelerden 

geçirilir.  Düzeler  nikelden hazırlanmış olup delik çapı 0,1 mm’ dir. Tek lif  durumunda 

üretilen  selüloz  nitrat  çözücünün  uçurulmasıyla  sertleşir.  Sonra  amonyum  bisülfür 

( NH4SH ) veya sodyum bisülfürle dehitratlanır ve hidrat selülozu durumuna getirilir.

 

Selüloid: 100 kısım nitro selülozun 30 – 40 kısım kâfuru ve 80 kısım alkolle 1 

saat 30  0C’  da yoğrulması sonucu elde edilmektedir. Tutuşma tehlikesi nedeniyle film 

yapımında kullanılması  bırakılmış olup  yalnız  preslenmiş  durumda boru,  yuvarlak  ve 

profil çubuklar biçiminde elde edilen ürünlerin hazırlamasında kullanılmaktadır. Seyreltik 

asitlere ve alkollere dayanıklıdır.

Selülozik Laklar:  Genellikle  selülozun dinitratı  içerir.  Otolavda su buharıyla 

baskı  altında  ısıtılarak  polimerizasyonu  aşaması  istenildiği  kadar  düşünülür.  Düşük 

viskozitede  olanlar  amilasetatda  çözünmektedir.  Zaponlak,  selüloz  dinitratın  butil  ve 

amilaseatatdaki  çözeltisine  verilen  addır.  Metalleri  korozyondan  korumak  amacıyla 

koruyucu  lak  olarak  uygulanmaktadır.  Otolavdan  gelen  selüloz  nitrat  % 30  –  35  su 

taşımaktadır.  Santrifüjde  suyu  uzaklaştırmak için  alkolle  muamele  edilir.  Alkol  olarak 

metil, etil, izopropil veya butil alkol kullanılır.

Asetat  İpeği:  Asetat  ipeğinin henüz tercih edilen  yapay liflerden oluşu bazı 

özelliklerinden  ileri  gelmektedir.  Bunlar:  1.  Buruşma  özelliğinin  az  oluşu  2.Yumuşak 
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oluşu 3.  Isı  ve elektriği  iyi  izole etmesi,  elektriği  iyi  izole etmesi  nedeniyle  bobin teli 

izolasyon lakları olarak kullanılmaktadır. 4. Doğal ipek kadar parlak oluşu 5. boyamada 

modaya  uygun  efektlerin  sağlanması  6.  Aynı  miktar  doku  için  daha  az  selüloz 

kullanılması ( 100 kg doku için 64,5 kg selüloz kullanılırken, diğerlerinde 100 kg selüloz 

kullanılmaktadır). İlk lif yapımı 1913 yılında başlamıştır.

 Üretilecek  viskoz  çözeltiyi  elde  etmek  için  asetonla  asetil  selüloz  özel 

tanklarda  (kazanlarda)  karıştırılır  ve  % 20 –  27’  lik  bir  çözelti  elde  edilir.  Hazırlama 

sırasında  sıcaklık  35  –  40 ċ  olduğundan  selüloz  asetattın çözünmesi  10  –  12 saat 

sürecektir.  Çözelti  birkaç pamuk filtreden süzülür ve havası giderilir.  Eğer mat olması 

isteniyorsa % 0,4 – 0,3 oranında TiO2 katılır.

Üretme kuru üretme biçimindedir( liflerin sertleşmesi çözücünün uçurulmasıyla 

sağlanıyorsa buna kuru üretme denir). Çözeltinin viskozitesi yüksektir. Onun için üretme 

sıcakta  (60 0C)  uygulanır  ve  lifler  çekilerek  inceltilir.  Çözücü  (aseton)  sıcak  havayla 

buharlaştırılır.  Üretilen  selüloz  asetat  olduğu  gibi  iplik  ve doku olarak  kullanılır.  Elde 

edilen  lifte  selüloz  asetattır.  Bazı  durumlarda  selüloz  asetat  sabunlaştırılarak  hidrat 

selülozu elde edilir. 

Çok  ince  dokular  için  lifler  önce  gerilerek  inceltilir.  Bu  gerilme  sırasında 

moleküller  orientasyona  uğrar.  Bunu  izleyen  sabunlaşma  ile  hidrat  selülozu  oluşur. 

Hidrat selülozunun bir kısmı kristalizedir. Oriente ve kristalize olan selüloz çok sağlam 

lifler vermektedir. Bunların aynı kesitteki çelik telden daha sağlamdır. A.B.D.’ de bu tip 

liflere FORTİSAN adı verilmektedir.

Asetat Yünü:  Asetat lifleri başlangıçta henüz plastik durumdayken parçalara 

kesilir ve içine yağ katılmış olan kıvırtma banyosunda kıvırtılır.

Sellon:  Kafuruyla  yoğrulmuş  olan  selüloz  asetat,  sellon  adı  altında  sinema 

filmi, lak, boru, profil, levha ve koruyucu camlarda yapıştırıcı olarak kullanılmaktadır.

5.3.3.2 Selülozksantogenat ve Viskoz

   Karbon  sülfürün  alkali  selüloza  etkimesi  sonucu  ksantogenik  asit  selüloz 

esterlerinin  Na-tuzu  oluşur.  Buna  sodyum  selülozksantogenat  denilmektedir.  Bu, 

seyreltik NaOH çözeltisinde çözünerek  viskozu oluşturur. Viskozdan selüloz, seyreltik 

asit yardımıyla geri kazanılır. Tüm yapaya liflerin 1/3’ ünü meydana getiren viskoz işlemi 

bu reaksiyon serisine dayanmaktadır. 
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Viskoz  işlemiyle  yapay  lifler  hazırlandığı  gibi  selofan adı  verilen  viskoz 

membranlar da (ince filmler) hazırlanmaktadır.

 

 

 Şekil 5.17 Viskoz işlemindeki asıl reaksiyonlar

      

 Endüstride viskozun hazırlanması aşağıdaki evreleri kapsar:

1. Selülozun % 18 – 21’ lik NaOH çözeltisiyle merserizasyonu 

2. Fazla alkali presten uzaklaştırılır.

3. Alkali  selüloz  parçalanır  ve  ön  olgunlaştırmaya  bırakılır.  Ön 

olgunlaştırılma  sırasında  hava  oksijeninin  etkisiyle  selüloz  otoksidatif 

depolimerizasyona uğrayarak istenilen DP-düzeyine indirilir.

4. Alkali selüloz karbon sülfürle ksantogenasyona uğratılır.

5. Teknik ürün olan ksantat seyreltik NaOH’ da çözülerek VİSKOZ’ a 

dönüştürülür.

6. Viskoz düşük basınçta uygulanan hava uzaklaştırılması işleminden 

sonra 2 – 4 kez süzülür.

7. Viskoz çözeltisi olgunlaşmaya bırakılır. Bu sürede ksantogenasyon 

sırasında düzensiz olarak dağılmış olan sübstitüentler düzenli bir dağılıma ulaşır.

8. Üretmede,  viskoz,  düzelerden  üretme  banyosuna  basınç  altında 

püskürtülürken banyodaki H2SO4 NaOH’i nötralleştirir ve Na-selülozksantogenat, 

selülozksantogenik  aside  dönüşür.  Ksantogenik  asit  ise,  selüloz  ve  karbon 

sülfüre (CS2) ayrılır.
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Teknik  viskozda ksantogenatın sübstitüsyon aşaması  0,4 – 0,5’  dir;  fakat  çok 

özel  yöntemlerle  selüloztriksantogenatın  hazırlanmasında  olanaklıdır.  Oy 

keskulalaboratoric’  da  1960’  larda  yeni  ve  ekonomik  bir  viskoz  hazırlama  yöntemi 

geliştirildi  (Suni Yöntem). Buna göre ön olgunlaştırılmaya bırakılmış olan alkaliselüloz 

ksantasyondan önce merserizasyona uğratılır. 

Fakat  bu  durumda  daha  seyreltik  (%  10  –  12)  alkali  ile  muamele  edilir  ve 

preslenir. Böylece alkaliselülozun alkali miktarı % 20 – 30’ a indirilir ve buradan viskoz 

hazırlanabilir.  Bu  viskozdaki  alkali  miktarının  az  oluşu  nedeniyle  üretmede  daha  az 

sülfürik  asit  tüketilmektedir.  Ayrıca  ksantasyonda  karbon  sülfür  tüketimi  de  azalarak 

üretmede açığa çıkan kükürtlü gazların miktarı da düşüş gösterir.

Viskoz  İpeği(Viskoz  Reyon):  Teknik  bakımdan  en  önemli  ve  ekonomik  bir 

yöntemdir.  Pamuk  ipliğinden  üç  kat  daha  sağlam  olan  viskoz  ipliğini  hazırlanmak 

olanaklıdır. % 85 – 90 ά-selüloz içeren bir odun selülozu kullanılmaktadır. Çok sağlam 

iplik elde etmek için % 94 ά-selüloz içeren bir selüloz kullanılmaktadır. Üretmeye elverişli 

çözelti selüloz ksantogenat çözeltisidir. Üretme banyosunda % 9 H2SO4, % 18 Na2SO4, 

ZnSO4, % 2 glukoz ve % 70 H2O’ dan oluşan bir çözelti bulunur. Üretme banyosu için 

viskoz çözelti düzelerden bastırılır.

 Düzelerden yün için 3000 – 12000 delikli ve delik çapı 0,03 – 0,09 mm, 12 – 45 

delikli ve delik çapı 0,05 –0,1 mm olur. Önceleri Au-Pt alaşımından hazırlanırken şimdi 

tantaldan hazırlanmaktadır.  Üretilen lifler  üretme makinesin da birer makaraya sarılır. 

Diğer bazı makinelerde ise lifler birer santrifüj içinde çile biçiminde toplanır. Üretilmiş 

lifler sert olmayan suyla yıkanır ve asitten kurtarılır. Liflerin kükürtten kurtarılması için 60 

-62 oC’ da NaOH çözeltisiyle yıkanması gerekir:

6NaOH   + 12S                       2Na2S5   +  Na2S2O3  +  3H2O

 Şekil 5.18  Liflerdeki kükürdün NaOH’ la uzaklaştırılması

Alkaliye  az  miktarda  sodyum  sülfür  veya  Na2S2O3 katılması  kükürttün 

uzaklaştırılmasını  kolaylaştırır.  Bu  işlemden  sonra  hipoklorit  veya  hidrojen  peroksit 

kullanılarak ağartma uygulanır. Hipoklorit ağartmasında banyonun pH’ sı önemlidir. İnce 

lif üretmek için üretme hunisine çinkosülfat içeren su gönderilip lifler çekilerek inceltilir ve 

üretme banyosunda sertleşir. Adi, reyon su akımıyla gerilir. Son elde edilen ürün hidrat 

selülozudur. 
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Viskoz ipeğinin özelliklerini düzeltmek ve iyileştirmek için viskoz çözeltisine bazı 

katkılar yapılmaktadır.

- Kopma yükünü  arttırmak  için  aromatik  alkoller,  aromatik,  alifatik  sübstitüe 

alkoller  sülfon yağları katılır.

- Yumuşaklık  sağlamak  için  yüksek  moleküllü  alkollerin  sülfat  asidi  esterleri 

katılır.

- Buruşmayı önlemek için yapay reçineler e yağ alkolleri katılır.

- Matlaştırmak için TiO2  katılır.

- Boyamak için boyar maddeler katılır.

Viskoz Yünü: Üretmede düzenin çapı daha büyük, delik sayısı 12000, delik çapı 

ise 0,05 mm kadardır. Üretilen lifler bir araya getirilerek kablo biçimine getirilir, 3 – 5 cm 

uzunlukta  kesilir,  yıkanır,  kükürtten  kurtarılır  ve  sabun banyosunda  kırılır.  Bu selüloz 

yünü mat olup yün ve pamukla iyi karışır.

Selofan ( Selülo Camı ): Viskoz çözeltisi  uzun bir  yarık biçimindeki  düzeden 

üretme banyosuna akıtılır. Oluşan bu geniş bant üretme banyosundan çekilir, yıkanır ve 

sarılır. Selofan ısıyı az ileten bir maddedir. Lüks ambalaj işlemlerinde kullanılmaktadır.

5.3.3.3 Selüloz Eterleri

Selüloz eterleri alkali selülozla alkilhalojenürlerin veya alkilsülfatların reaksiyonu 

sonucu elde edilirler. Pratik bakımdan önemli selüloz eterlerinin sübstitüsyon aşaması 

küçük olup, metil ve etil selülozlar kolaylıkla alkalide ve suda çözünebilirler. Çözünürlük 

soğukta, sıcakta olduğundan daha fazladır. Nedeni sıcaklıkla solvatasyonu azalmasıdır.

5.3.3.3.1 Metil Selüloz (C6H9O4 - OCH3 )

 % 25 metoksil  taşıyan metil  selüloz suda çözünür (TYLOSE).Tekstil  yardımcı 

maddesi, emülgatör olarak, plastik boyalarda, yapıştırıcı, koruyucu kollaid olarak yıkama 

vasıtalarında, krem ve merhemlerin hazırlanmasında kullanılır. Metillendirme asıl olarak 

C6 –OH’ dan olur.

Tablo 5.3 Selüloz eterlerinin çözünürlüğü üzerine sübstitüsyon aşamasının etkileri

Çözünürlük
Metil

selüloz
Etil

selüloz
Na-karboksimetilselüloz DS

%4-8’lik  NaOH  çözeltisinde 
çözünür 0,1-0,6 0,5- 0,7 0,05-0,25

Soğuk suda çözünür 1,3-2,6 0,7-1,3 0,3-0,8
Alkolde çözünürlük artar 2,1-2,6 1,4-1,8 0,2-2,8
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Organik  çözücülerde 
çözünürlük artar 2,4-2,7 1,8-2,2 -

Hidrokarbonlarda             
Çözünürlük artar   2,6-2,8    2,7-2,9    -

Şekil 5.19 Bir üretme aracı. a- Viskoz çözelti. b- Pompa. c- Huni d- Düze.    e- Su 

ve lifin çıkış yeri  f- Lifin yön değiştirmesi.  g- Lifin üzerine seyreltik sülfat asidinin 

akıtılması. h- Hidrat selülozuna rejenerasyonu. i- Kasnak k- 35 0C’ deki su akımı. l- 

Seyreltik sülfürik asit.  m- Huniden çıkan çözeltinin ve üretme banyosundan gelen 

seyreltik  H2SO4  çözeltisinin  alındığı  yer  (şekil  bakır  ipeği  üretimini  temel 

almaktadır).

             
I. C6H9O4 .  ONa   + R.Cl                      C6H9O4.OR   +  NaCl
  
  Alkali sel.       Alkil klorür                       Eter    

II. C6H9O4 .ONa  +  ClCH2COOH + NaOH C6H9O4.O.CH2COONa +NaCl+H2O

 Alkali sel.   Monokloro-asetikasit                             karboksimetil selülozun
                                     sodyum tuzu

                       

 C6H9O4 . ONa  + CH2     CH2                      C6H9O4.OCH2CH2ONa-                     

Alkali Selüloz   Etilen oksit           Hidroksietil selülozun sodyum tuzu
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                                                                                C6H9O4.O.CH2CH2.O. CH2CH2. O.Na

Şekil 5.20 Selüloz eterlerinin hazırlanması

  

5.3.3.3.2 Karboksimetil Selüloz

Yapıştırıcı madde,  emülgatör,  koruyucu kolloid  ve  yıkama maddelerinde  katkı 

maddesi olarak kullanılır.

O

O

O

OH

OH

CH2.O.CH 2COONa

                                        Şekil 5.21 Karboksimetil selülozun sodyum tuzu                             

5.3.3.3.3 Sübstitüentlerin Teorik Dağılımı

 Her bir  glukoz  anhidrit  biriminde  üç  hidroksil  bulunması  nedeniyle  8  farklı 

sübstitüsyon olabilir: sübstitüsyonsuz, üç adet   disübstitüsyon ( C2,3 , C2,6 , C3,6 ) ve 

trisübstitüsyon   (C2,3,6  )  şekil38’  de  farklı  biçiminde  sübstitüsyonlanmış  birimlerin 

selüloz  eterlerindeki  oranı  ortalama  sübstitüsyon  aşamasının  fonksiyonu  olarak 

verilmektedir.

Sübstitüsyon aşaması
Şekil 5.22 Selüloz eterlerindeki sübstitüstyonsuz,  monosübstitüsyonlu, disübstitüsyonlu 

monomer oranlarının sübstitüsyon aşamasının fonksiyonu olarak teorik dağılışı.

Selülozun Polimerik Ürünleri
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Selüloz  türevlerinin  en yeni tipleri  selüloz  molekül  zincirine yapay polimerlerin 

aşılanmasıyla hazırlanan ürünlerdir.  Ya radyasyon enerjisi  kullanarak ( örneğin  Co
60

– 

radyasyon  kaynağını  kullanarak)  veya  bir  redoks  sistemi  yardımıyla  (  örneğin: 

Ce
3

+

Fe
2

+

,Ce
4

+

,  +   H2O2)  selüloz  molekül  zincirine  yan  zincir  olarak  polimerleşme 

reaksiyonu başlayacaktır.

Selüloz maddesi ne kadar fazla lignin taşıyorsa aşılanma o ölçüde az olmaktadır. 

Lifleri şişiren bir ortamda uygulanırsa aşılanmanın tam olduğu, lifleri şişirici olmayan bir 

ortamda ise ancak yüzeyde olduğu görülmektedir. Kullanılan monomerin özelliğine ve 

aşılanma biçimine bağlı olarak lif ya hidrofilik bir özellik kazanır ya da hidrofilik özelliği 

azalır ve hidrofobik bir yapıya sahip olur.

Liflerin  fosforlu  monomerlerle  aşılanması  sonucu  yanmayan  lifler  elde 

edilmektedir.  Bunlar  mobilya  ve  benzeri  tekstil  gereçlerinin  hazırlanmasında  önem 

kazanmıştır. Aşırı hidrofilik ve emme özelliği olan lifler akrilik asit veya metakrilik asit gibi 

polimerize  olabilen  asit  monomerlerinin  aşılanmasıyla  hazırlanmaktadır.  Liflerin 

polietilakrilatla aşılanması elastikliği arttırır.

6. HEMİSELÜLOZLAR

Odun  hammaddesi  büyük  oranda  karbonhidratlardan  daha  doğru  bir  deyişle 

polisakkaritlerden  meydana  gelir.  Polisakkaritler  hem  aynı  monoskkarit  birimlerinin 

oluşturduğu  homopolisakkaritlerden  hem  de  farklı  monosakkakkritlerin  oluşturduğu 

heteropolisakkaritlerden  olabilir.  Geleneksel  olarak  polisakkaritler  selüloz  ve 

hemiselüloza bölünmektedir.

 Hemiselülozlara  alkalen  sulu  çözeltilerde  kolaylıkla  çözünebilen  ve  asiterin 

etkisiyle  kısmen  kolaylıkla  hidroliz  olabilen  maddeler  girmektedir.  Selüloz 

homopolisakkaritlere  girerken  hemiselülozlar  heteropolisakkaritlerden  oluşur.  Odun 

polisakkaritleri  hücrelerin  yapısal  maddesini  meydana  getirdiği  gibi,  hemiselülozların 

birçoğu da nişasta gibi rezerv maddesi olarak odunda yer alır.

Bazı  odun polisakkaritleri  çok fazla dallanmış  olup bu nedenle  suda nispeten 

kolay  çözünebilmektedir.  Nişasta  bu  gruba  girer.  Tropik  yapraklı  ağaçlarda  birtakım 

salgılar  (exudate  gum)  ağacın  yaralanmış  ve  zarar  görmüş  kısımlarında  koruyucu 
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madde olarak meydana gelir. Nişasta gibi bunlar da sınıflandırmada hemiselülozlardan 

sayılmaktadır. 

Hemiselülozlar tüm odun türlerinde odun kuru ağırlığının % 20–30 ‘unu meydana 

getirir.  İğne  yapraklı  ağaçların  hemiselüloz  bileşimi  yapraklı  ağaç  hemiselülozlarının 

bileşiminden  oldukça  farklıdır.  Önemli  farklar  ağacın  gövdesi,  dalları,  kökleri  veya 

kabuğu söz konusu olduğunda da ortaya çıkmaktadır.

Şekil 6.1  Hemiselülozlarda bulunan şekerler

Tablo 6.1 İğne yapraklı ve yapraklı ağaçlarda bulunan şekerlerin ağırlık oranları 
( % olarak )

                                                                                       İğne yapraklı          yapraklı 
1.             D-Glukoz                                                               61–65                 53–73
2.             D-Mannoz                                                               7–16                  0.4-4
3.             D-Galaktoz                                                              6–17                   1–4
4.             D-Ksiloz                                                                   9–13                  20–39
5.             L-Arabinoz                                                              < 3.5                  ≤ 1.0
6.             L-Rhamnoz                                                              ≤ 1.0                     +
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7.             L-Fukoz                                                                      +
8.             3-0-Metil-L-rhmnoz                                                   +
9.             4-0-Metil-D-glukuronikasit                                       +                        +
10. D-Galakturonik asit (pektinden)                             +
11. D-Glukuronik asit                                                                                +
                                   (+) çok az miktarda bulunan şekerleri gösteriyor.

Tablo 6.2 Ağaç sınıflarında bulunan karbonhidratlar ( yaklaşık % ‘ler )   

               Polisakkarit tipi                                       Yapraklı ağaçlar                 İğne yapraklı 

                                                                                                                                  

1. Selüloz                                                      40–45                             39–41

2. 4-O-Metil glukuronoksilan                      20–30                               1–2

3. Glukomannan                                            2–3                              15–18

4. 4-O-Metil glukuronoarabinoksilan               +                                8–10

5. Arabinogalaktan                                             +                                2–3

6. Galaktoglukomannan                                      +                                1–4

7.             Pektik meteryal                                              +                                  1

8. Nişasta                                                            +                                   +

(+) çok az miktarda bulunan polisakkaritleri gösteriyor

6.1 İğne Yapraklı Ağaç Türlerine Özgü Hemiselülozlar

6.1.1 Galaktoglukomannanlar

İbreli  ağaçların  en  önemli  hemiselüloz  maddesi  galaktoglukomannanlardan 

oluşur. Bu hemiselülozun ana zincirini glukomannan zinciri meydana getiririr. Bu zincirler 

β-D-glukopiranoz ve β-D-mannopiranoz birimlerinden oluşmaktadır. Glukoz ve mannoz 

birimleri birbirlerine 1→ 4 glikozidik bağlarla bağlanmıştır.

 Son  araştırmalara  göre  bu  zincirin  az  miktarda  dallanmış  olduğu  ortaya 

çıkmıştır.  Galaktoz  miktarı  bakımından  galaktoglukomannanda  birbirinden  kabaca 

ayrılabilen iki  fraksiyon vardır.  Galaktozca fakir  fraksiyonda galaktoz: glukoz: mannoz 

oranı 0,1:1:4, galaktozca zengin fraksiyonda ise aynı oran 1:1:3 ‘dür. Galaktozca fakir 

fraksiyona glukomannan adı da verilebilmektedir.

Galaktoz, α-D-galaktopiranoz birimi durumunda asıl zincirin mannoz birimlerine 

C6-  pozisyonunda eklenmiştir.  Önemli  bir  yapısal  sübstitüe asetil  gruplarıdır.  Bunların 

oranı yaklaşık 3-4 mannoz birimine karşı bir birimdir.
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4 –β-D-Gp-1-               4-β-D-Mp- 1 4-β-D-Mp- 1 
4-β-D-Mp-1 
                                                                                             6

  1
                                                                          α-D-Galp

Şekil 6.2 Galaktoglukomannanın yapısı.

Asitlerin  etkisiyle  galaktoglukomannanlar  kolaylıkla  depolimerize  olmaktadır. 

Özellikle galaktoz yan zincirleri hidrolize duyarlıdır. Asetil grupları da alkalilerin etkisiyle 

kolaylıkla  kopmaktadır.  Galaktoglukomannanların  ortalama  sayısal  polimerizasyon 

aşaması (DPn) 100’dür.

6.1.2  Arabinoglukuronoksilan

İbreli  ağaçlar  galaktoglukomannanlardan  başka  bir  miktar  da 

arabinoglukuronoksilan içermektedir. Ana zincir birbirine 1→4-glikozidik bağlarla eklemiş 

β-D-ksiloz birimlerinden meydana gelir. Ana zincire 1→2glikozidik bağlarla eklenmiş 4-0-

metilglukuronik asit grupları bulunur. Genellikle 2 birim, 10 birim ksiloza karşı. Ayrıca, 

ana zincire α-L-arabinofuranoz birimleri  de eklenmiştir.  Genellikle  1,3 birim 10 ksiloz 

birimine  karşı.  Furanozit  yapıları  nedeniyle  arabinoz  yan  zincirleri  asitlerin  etkisiyle 

kolayca  hidroliz  olabilmektedir.  Diğer  taraftan  onlar  ksilan  zincirini  alkelen  soyulma 

reaksiyonuna karşı stabilize etmektedir.
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6.1.3 Arabinogalaktan

Larix türlerinde oldukça fazla miktarlarda fakat diğer türlerde çok az bulunan bir 

hemiselüloz tipi de Arabinogalaktandır. Ana zinciri birbirine 1→3 biçiminde bağlanmış β-

D-galaktopiranoz birimleri oluşturur. Bu zincir  çok fazla dallanmış olup 1→6 biçiminde 

bağlanmış  β-D-galaktopiranoz  yan  zincirlerini  taşımaktadır.  Ayrıca  yan  zincir  olarak 

arabinofuranoz  birimlerini  de  bulundurur.  Aşırı  dallanması  nedeniyle  suda  kolaca 

çözünebilmektedir.

4- β-D-Xp-1 4- β-D- Xp -1         3- β- D- Xp -1 3- β-D- Xp 
-1        3- β- Xp -1

                                       2 3
  1 
  4-O-Me- α-D- GAp 1         
  2 α-L-Af

Şekil 6.3 Arabinoglukuronoksilanın yapısı. 

  4- β-D- Galp-1 3- β-D- Galp-1        3- β-D-Galp-1 
3- β-D-Galp-1          3- β-D-Galp-1

  6                            6                              6                           6                                     6
              

              
  1                            1                             1                            R                                     1 
β-D-Galp           β-D-Galp               β-D-Galp                                                         L-Af
  6                            6                              6                                                                  3

  
           

  1                           1                               1                                                                   1
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I=β-D Ksilopiranoz (β-D-Xp)

II=4-O-Metil- α-D-glukuronik asit (4-O-Me- α-D-GAp)

III=α-L-Arabinofuranoz (α –L- Af)

I

II III



   β-D-Galp               β-D-Galp               β-D-Galp                                                        β-D-Galp
(Galp: Galaktopiranoz, Af: Arabinofuranoz, R: Üronik Asit) 

Şekil 6.4 Arabinogalaktanın yapısı. 

6.1.4. Diğer polisakkaritler

İğne yapraklı ağaçlar az miktarlarda az veya çok farklı yapılarda ve nispeten 

yapraklı ağaçlardaki gibi karbonhidratları içerir. Bunların yapı taşları olarak arabinoz, 

galaktoz, glukuronik asit ve galakturonik asit görünmektedir.

6.2 Yapraklı Ağaç Türlerine Özgü Hemiselülozlar

6.2.1 Glukuronoksilan

Farklı ağaç türlerinde az veya çok farklı olabilmelerine karşın başlıca O-asetil-4-

O-metilglukuronoksilandan oluşmaktadır. Ksilan miktarı odun kuru ağırlığının % 15-30 

‘unu  meydana  getirmektedir.  Ana  zincir  β-D-ksilopiranoz  birimlerinden  oluşur. 

Bağlanmalar 1→4 glikozidik bağlar biçimindedir. Ana zincirin hidroksil  gruplarından bir 

kısmı ( özellikle C3- pozisyonu ) asetil gruplarıyla sübstitüe olmuştur. 10 ksiloz birimine 

karşı 7 asetil grubu yer almaktadır. Ksilan ana zincirine 1→2 glikozidik bağlarla 4-0-metil-

α-D-glukuronik asit  grupları  bağlanmıştır.  Bunların oranı da 10 ksiloz birimine karşı 1 

birim olmaktadır.

Ksiloz  birimleri  arasındaki  glikozidik  bağların  kolaylıkla  hidroliz  olabilmesine 

karşın  uronik  asit  ile  ksiloz  arasındaki  bağlar  oldukça  dayanıklıdır.  Asetil  grupları 

ksilandan  kolayca  alkalen  hidrolizle  uzaklaştırılabilir.  Örneğin;  huş  odununun  sülfat 

pişirmesinde  açığa  çıkan  asetik  asit  başlıca  bu  gruptan  kaynaklanmaktadır.   

Glukuronoksilanın sayısal ortalama polimerizasyon aşaması ( DPn ) 150-200’dür. 

Ağırlıklı ortalama polimerizasyon aşaması bir miktar yüksektir.
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   Şekil 6.5 Glukoronoksilanın yapısı 

6.2.2  Glukomannan

Yapraklı ağaçlarda ksilandan başka ayrıca glukomannanda bulunur. Miktarı odun 

kuru ağırlığının % 2-5 ‘i kadardır. Glukomannan β-D-glukopiranoz ve β-D-mannopiranoz 

birimlerinden oluşur. Bağlanma 1→4 glikozidik bağlarla olmaktadır. Glukoz ve mannoz 

oranları  ağaç  türlerine  göre  farklılık  gösterir.  1:2-1:1  .  Mannoz  birimleri  arasındaki 

glikozidik ( mannozidik ) bağlar asidik etkilere karşı glukoz birimleri arasındaki bağlardan 

daha duyarlıdır. Bunun sonucu asidik koşullarda glukomannan selüloza göre daha kolay 

depolimerize olur. Glukomannanın polimerizasyon aşaması ksilana göre daha düşüktür ( 

DPn 100 dolayındadır. ).

→4-β-D-Gp–1→4-β-D-Mp–1→4-β-D-Gp–1→4-β-D-Mp–1→4-β-D-Mp–1→
 
Gp = Glukopiranoz
Mp = mannopiranoz

Şekil 6.6 Glukomannanın yapısı.

6.2.3 Diğer polisakkaritler

Yapraklı ağaçlarda glukuronoksilanın ve glukomannanın dışında az miktarlarda 

diğer  polisakkaritler  de  bulunmaktadır.  Bu  tip  bileşiklere  ağacın  yaşam  etkinliğinde 

mutlak  bir  gereksinme  olmasına  karşın  bunların  teknik  bir  önemi  yoktur.  Pektinik 

maddeler hücrenin erken gelişme evrelerinde meydana gelmektedir.
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 Bunlar  birbirine  1→4-glikozidik  bağlarla  bağlanmış  α-D-galakturonik  asit 

birimlerinden meydana gelmektedir. Odunda ayrıca az miktarlarda nişasta veya amiloz 

ve amilopektin  karışımları  bulunmaktadır.  Diğer taraftan, çok az miktarlarda sübstitüe 

olmamış D-glukuronik asit diğer polisakkaritlere eklenmiş olarak bulunur.

Tablo 6.3 Özet tablo 

6.3 Hemiselülozların Odunda Yerleşmesi ( Bulunuşu )

Farklı  gelişme  evrelerinde  olan  hücreleri  izole  edip  sonra  bunlar  üzerinde 

kromatoğrafik  analizle  polisakkaritlerin  hücre  çeperinde  dağılımı  üzerine,  kabaca  da 

olsa,  bir  görüş kazanılmıştır.  İğne yapraklılarda (  ladin,  çam )  ksilan  oranı  sekonder 

çeperin  orta  tabakasında  (  S2 )  en  düşüktür;  fakat  S1 ve  S3 tabakalarında  oldukça 

yüksektir. Galaktoglukomannan dağılımı ise bunun karşıtıdır. 

Huşda ksilan oranı S2 tabakasında en fazladır.  Hemiselüloz oranı hücre tipine 

göre  farklılık  göstermekte  olup  paranşim  ve  prosenşim  hücrelerinde  farklılık  ortaya 
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koymaktadır. Diğer taraftan, hemiselüloz bileşimi çekme basınç odunlarında da farklıdır. 

Örneğin  çekme  odununda  galaktoz  içeren  hemiselülozların  miktarı  yüksektir.  Ayrıca 

hücrenin genç, gelişme evresinde veya gelişmiş olup olmadığı da hemiselüloz bileşimini 

ve miktarını etkilemektedir.

Selüloz, ( galakto ) glukomannan ve ( arabino ) glukuronoksilan odunun yapısını 

destekleyen maddelerdir. Hemiselülozların mikrofibrillerin arasına tutkal gibi yerleşerek 

yapıyı sağlamlaştırdığı düşünülmektedir. Hemiselüloz ve selüloz arasında herhangi bir 

kimyasal  bağ  olmadığı,  fakat  bunların  birbirlerini  hidrojen  bağları  ve  vander  waals 

güçleriyle tuttukları bilinmektedir. Hemiselüloz moleküllerinin bir kısmı lignine kimyasal 

bağlarla bağlanmıştır.

6.4 Hemiselülozların İzolasyonu ve Iralanması ( Karakterize Edilmesi )

6.4.1 Çözündürme

Hemiselülozların  izole  edilmesinde  ekstraksiyon  yöntemi  kullanılmaktadır.  Her 

şeyden  önce  ligninin  uzaklaştırılması  gereklidir.  Dimetilsülfoksit  iyi  bir  çözücü  olarak 

kabul edilir ve özellikle ksilanı ekstrakte etmektedir. Bu yolla sadece ksilanın bir kısmının 

ekstrakte edilebilmesine karşın ekstraksiyon süresinde hiçbir kimyasal değişme olmaz. 

Alkalen  ekstraksiyon  çözeltileri  kullanıldığında  (  KOH,  NaOH  )  daha  fazla  ksilan 

çözündürülebilir.  Sodyum  borat  katılması  glukomannanın  ve  galaktoglukomannanın 

çözünmesini  çok kolaylaştırır.  Alkali,  hemiselülozlarla  reaksiyona girerek ekstraksiyon 

sırasında  asetil  gruplarını  uzaklaştırmaktadır.  Ayrıca,  bu  sürede  oksitleyici  alkalen 

degradasyon reaksiyonları da meydana gelecektir.

Potasyum hidroksit, ksilanı etkili bir biçimde çözündürürken sodyum hidroksit ise 

glukomannanı  daha kolaylıkla  çözündürmektedir.  Alkali  çözeltisinin  konsantrasyonunu 

değiştirerek  hemiselüloz  bileşenlerini  fraksiyonlarına  ayırmak  da  olanaklıdır.  Borat 

iyonlarının kullanılışı bunların mannozun cis- durumunda olan hidroksil gruplarıyla ( C2- 

ve  C3-OH  )  komplex  oluşturma  eğilimine  dayanmaktadır.  Çözelti  asidik  duruma 

getirildiğinde borat kompleksi kolaylıkla dağılmaktadır.

6.4.2 Çöktürme

Alkalen ekstraksiyon çözeltilerinden polisakkaritlerin çökelmesi değişik biçimlerde 

olabilirse  de  genellikle  asitle  nötralleştirme  uygulanmaktadır.  Nötralleştirilen  alkalen 

çözeltiye etanol katılırsa tam bir çökelme sağlanabilir. Diğer taraftan, baryum hidroksit ve 

76



metiltrimetilamonyumbromür  gibi  özel  çökelticiler  de  kullanılabilir.  Birincisi 

glukomannanları çökertirken diğeri ksilanı çökeltir. Ayrıca, polisakkaritlerin çökelmesinde 

Fehling çözeltisinden de yararlanılır.

6.4.3 Saflaştırma ve Fraksiyonlama

Hemiselüloz  preparatları  kolon  kromatografisi  yöntemiyle  daha  fazla 

saflaştırılabilir.  Jel  kromatografisi  yardımıyla  hemiselülozlar  molekül  ağırlıklarına  göre 

fraksiyonlara ayrılabilir. Genellikle, ayırmada bileşenlerin kimyasal farklılıkları göz önüne 

alınır  ve  buna  göre  yöntemler  seçilir.  İzole  etme  ve  fraksiyonlara  bölmede  selüloz-, 

dekstran- veya agaroz- temeline dayanan anyon değiştiricilerin ( örneğin; dietilamino-

etilselüloz çeşitli iyon tiplerinde ) kullanılması da söz konusudur.

6.4.4 Hidroliz ve GC-MS

İzole  edilen  hemiselüloz  preparatlarının  ıralanmasında  (  karakterize 

edilmesinde ) her şeyden önce tam hidrolizden ( monosakkaritlerin analizi ) veya kısmi 

hidrolizden  (  oligosakkaritlerin  analizi  )  sonra  uygulanan  kromatografik  yöntemler 

kullanılır.  Bağ  yerlerinin  saptanmasında  önce  tam  bir  metillendirme  uygulanılır. 

Metillendirmeyi hidroliz ve onu da metillendirilen fragmentlerin tanınması izlemektedir. 

Fragmentlerin tanınmasında gaz kromatografisi-kütle spektrometresi yöntemi kullanılır. 

Ayrıca hemiselüloz preparatlar üzerinde üronik asit, asetil ve metoksil grupları, molekül 

ağırlığı ve molekül ağırlık dağılımının belirlenmesi için uygulanmaktadır.
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Şekil 6.7 İndirgenmeyen uç grupların, dallanma noktalarının ve zincir birimlerinin 
belirlenmesi

7. KARBONHİDRATLARIN REAKSİYONLARI

Bu  konuda  odun  hammaddesine  dayalı  endüstrileri  (  kimyasal  yöntemlerle 

çalışan  )  göz  önüne  alarak  polisakkaritlerin  reaksiyonları  incelenecektir.  Ayrıca  bu 

endüstrilerin kullandığı kimyasal yöntemlere göre önemi olan monosakkarit reaksiyonları 

da  ele  alınacaktır.  Karbonhidratların  katılma  ve  sübstitüsyon  reaksiyonları  (  örneğin; 

selüloz türevleri ) bu incelemeye konu olmayacaktır.

7.1 Reaktiflik

Selüloz ve hemiselülozlar reaktiflik bakımından çok farklıdır. Bu, büyük ölçüde 

onların farklı fiziksel durumlarından kaynaklanmaktadır. Selülozun kristal yüzdesi % 60–
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80 olmasına karşın hemiselülozlar  doğal  durumda tamamen amorf  özelliktedir.  Odun 

polisakkaritlerinin  reaksiyonları  söz  konusu  olduğunda  aksesibilitenin  (  reaktifin 

reaksiyona girebilmesi bakımından fiziksel olasılık ) dikkate alınması gerekir. Selülozun 

reaksiyonlarından  çoğu  heterojen  olup  ilk  önce  amorf  kısımlarında  ve  kristalitlerin 

yüzeyinde  meydana  gelirken  hemiselülozların  reaksiyonu  tamdır.  Selüloz  ve 

hemiselülozlar hücre çeperinde farklı dağılım gösterir.

Eğer reaktif liflere nüfuz edemiyorsa sadece yüzeysel kısımlar reaksiyona girer 

(  topokimyasal  reaksiyon  )  .  Eğer  reaktif  mikrofibrillerin  arasına  nüfuz  edebiliyorsa, 

reaksiyon tam olarak meydana gelir. Polisakkaritlerin tam anlamıyla çözünmüş olduğu 

bir reaksiyon homojen özelliktedir.

Polisakkaritlerin başlıca reaktif noktaları her bir şeker ünitesinin hidroksil grupları, 

glikozidik bağlar ve indirgen uç gruplardır. Reaksiyon, reaktifin yapısına ve ilgili reaktif 

noktaların  aksesibilitesine  bağlıdır.  Hidroksil  gruplarının  reaktifliği  özellikle 

konformasyonda  olduğu  gibi  sterik  koşullara  dayanmaktadır.  Hidroksil  gruplarının 

asiditesi  değişme  göstermektedir.  Örneğin;  metil-β-D-glukozidin  hidroksil  gruplarının 

iyonlaşması C2- > C3- > C4- > C6 - OH sırasını izler. 

Esterleşme  reaksiyonlarında  C6-OH  en  fazla  reaktiflik  gösteren  hidroksil 

grubudur. Eterleşmede ise C2-OH en reaktif pozisyondur. Büyük hacimli sübstitüentlerin 

tüm serbest  hidroksillerle  sterik  nedenlerden  dolayı  reaksiyona  girmesi  olanaksızdır. 

Reaksiyonun  çözeltide  olmasına  karşın,  belirli  reaktifler  sadece  belirli  hidroksillerle 

seçmeli olarak reaksiyona girer.

7.2 Polisakkaritlerin Asitlerin Etkisiyle Meydana Gelen Reaksiyonları

7.2.1 Asidik Hidroliz

Polisakkaritlerin asidik hidrolizi birçok teknik işlemde, örneğin sülfüt pişirmesinde 

ve hidroliz endüstrisinde, son derece önemli bir reaksiyondur. Sülfit pişirmesinde hidroliz 

genellikle zararlı bir reaksiyondur. Hidroliz endüstrisinde bu reaksiyondan yararlanılarak 

monosakkaritler  hazırlanmakta  ve  bunlar  da  alkol  ve  protein  ham  maddesi  elde 

edilmektedir.

Glikozidik bağların hidrolizinde muhtemel reaksiyon mekanizması ve reaksiyonda 

etkili olan gruplar görülmektedir ( Şekil 7.1) . 
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Şekil 7.1 Selülozun asidik hidrolizi. (R ve R1: selüloz zincirleri)

Proton,  glikozidik  bağın  oksijen  atomuna eklenmekte  ve  oluşan  konjuge  asit, 

bağın kopması  sırasında siklik  karbonyum-oksonyum iyonu heterolize  olmaktadır.  Bu 

karbonyum-oksonyum iyonu yarı sandalye formundadır (C2.C1, O ve C5 aynı düzlemde ). 

Su katılmasıyla indirgen uç grup tekrar serbest duruma gelir. Protonun, oksijen atomuna 

eklenmesi hızlı  bir  reaksiyondur fakat yavaş bir reaksiyon olması nedeniyle heteroliz, 

hidroliz hızını belirleyici bir etmendir.

Şekerin konfigürasyonu, konformasyonu ve katılan sübstitüentlerin polarlığı gibi 

birçok koşullar hidroliz hızını etkilemektedir.  Franozit halkada halka atomları arasında 

oldukça  fazla  bir  gerilim  vardır.  Çünkü  valens  açıları  tetrahedral  açıdan  farklılık 

göstermektedir. 

Aldofuranozitler, aldopiranozitlerden çok daha süratli bir hidroliz hızına sahiptir. 

Şekerin  konfigurasyonu  da  bu  hususta  etkili  olmaktadır.  Gluko-manno-  ve 

galaktopiranozitlerin  nispi  reaksion  hızları  1,0:2,8:5:0  dir.  Farklar  konjuge  asidin  yarı 

sandalye  konformasyonuna doğru farklı  bozunma hızlarından kaynaklanmaktadır.  C2- 

pozisyonuna eklenmiş olan sübstitüent sandalye konformasyonunun oluşumunu ve bu 

şekilde  hidrolizleşmeyi  etkileyebilecektir.  Polisakkarit  zincirinde  olan  karboksillerin 

hidroliz hızına etkisi muhtemelen indüktif efekte bağlıdır.

Karbonyum-oksonyum  iyonu  oluşumunun  kolaylığı  sonucu  glikozidik  bağların 

molekül  zincirinin  ucundaki  hidrolizi  daha  kolaydır.  Kısmi  hidrolizde,  monosakkarit 

miktarı  hesaplanandan  daha  fazladır.  Sülfit  artık  çözeltisindeki  monosakkarit  miktarı, 

gelişigüzel bir hidrolizde beklenilen miktarın çok üstündedir.
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Asidik  sülfit  pişirmesinde  hidroliz  hem selülozu  hem de hemiselülozları  hedef 

alacaktır.  Aksesibilitenin  düşük  ve  ayrıca  da  glukoz  birimleri  arasındaki  glikozidik 

bağların  diğer  glikozidik  bağlardan  daha  dayanıklı  olması  sonucu  selülozun  hidrolizi 

yavaş ve ılımlı  bir  ölçüde meydana gelir.  Örneğin glaktozit  ve ksilozit  bağlar  glukozit 

bağlardan  yaklaşık  5  kat,  mannozit  bağ  ise  3  kat  daha  hızlı  bir  biçimde  hidoliz 

olmaktadır.

 Selülozun  küçük  olan  aksesibilitesi  nedeniyle  hemiselülozun  hidroliz  hızı 

yaklaşık  15–20  kat  daha  yüksektir.  Selülozun  DP ‘si  sülfit  pişirmesinde  1000  dolayı 

inmektedir,  fakat  pratik  olarak  verim kaybı  meydana gelmemektedir.  Aynı  koşullarda 

hemiselülozların önemli bir kısmı çözünür. Çözünen hemiselülozlar daha fazla hidrolize 

uğrayarak artık çözeltide ( asidik sülfit  pişirmesi ) büyük oranda monosakkarit  tipinde 

olan şekerleri oluştururlar. Hemiselülozların sülfit pişirmesindeki davranışlarına ek olarak 

aşağıdaki özelliklerde verilebilir:

1. Ksilanın arabinofuranoz yan zincirleri çok kolay ayrılır.

2. Ksilan  ana  zincirindeki  bağlar,  selüloz  ve  glukomannan  bağlarından  daha  çabuk 

kopar.

3. Ksilanın, üronik asit grupları zorlukla hidroliz olur.

4. Galaktoglukomannanın galaktoz yan zincirleri ana zincirin bağlarından daha kolaylıkla 

kopabilmektedir. Oluşan glukomannan çok az çözünür.

Odun tam hidrolizinde ya düşük sıcaklıkta konsantre asit veya yüksek sıcaklıkta 

seyreltik  asit  kullanılır.  Tam  hidrolizi,  selülozun  kristalin  yapısı  ve  miktarı,  parça 

büyüklüğü, sıvı miktarı gibi etmenler etkileyecektir. Bu tip bir hidrolizde ayrıca birçok yan 

reaksiyonda meydana gelir.

Ksilanın  kolay  bir  biçimde  hidroliz  olabilmesinden  dolayı  yapraklı  ağaç 

odunundan  fazlaca  ksiloz  elde  edilebilmektedir.  Ksiloz  ise  indirgenmeyle  ksilitola 

dönüştürülür.  Etkin  hidroliz  koşullarında  ksiloz,  furfurala  dönüşebilir.  Ksilozun  etkin 

hidroliz koşullarında furfurala dönüşmesi gibi selülozdan da glukoz yoluyla hidroksimetil 

furfural meydana gelir ( fakat çok daha yavaş bir biçimde ) . Bu arada yan ürünler olarak 

da levulinik ve formik asit meydana gelir.

7.3  Alkalen Etkiler Altında Polisakkaritlerin Reaksiyonları 
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7.3.1 Alkalen Hidroliz

Asidik hidrolize göre polisakkaritlerin alkalen hidrolizi çok daha yavaş olmaktadır. 

Selülozun  alkalen  hidrolizinde  önemli  ölçüde  zararlı  etkiler  ancak  sülfat  pişirme 

koşullarında 150 C º den daha yüksek sıcaklıklarda görülür. 

Böyle bir hidroliz hızı örneğin soyulma reaksiyonuna kıyaslandığında çok küçük 

olarak saptanmıştır( ~1/107 )Alkalen hidroliz Şekil  7.2 ‘deki reaksiyon mekanizmasına 

uygun  olarak  meydana  gelmektedir.  Monomer  birimin  C2-OH ‘i  alkalide  iyonize  olur. 

Bunu, hidroliz hızını belirleyen evre izler; 1–2-anhidro şeker oluşumu. Hidroksil iyonunun 

etkisiyle epoksit halkasının açılışı sonucu yeni bir indirgen uç grup meydana gelir.
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Şekil 7.2 Polisakkaritlerin alkalen hidrolizi. (R: CH2OH veya H)

Alkalen  hidroliz  hızı  birçok  etmenlere  bağlıdır.  Özellikle  sterik  koşullar, 

konfigürasyon veya konformasyon gibi. Farklı şekerlerin hidroliz hızı da farklılıklar ortaya 

koyar. Örneğin β-mannozidik bağ β-glukozidik bağdan daha dayanıksızdır. Β-ksilozidik 

bağ  hepsinden  daha  duyarlı  (  zayıf  )  bir  bağdır.  Uygulamada  aksesibilitenin  önemi 

oldukça fazla yer tutmaktadır.

7.3.2 Soyulma ve Durdurma Reaksiyonları

Soyulma  reaksiyonunu  sona  erdiren  durdurma  reaksiyonu  soyulma 

reaksiyonuyla yarış halindedir. Soyulma reaksiyonundaki β-alkoksi eliminasyonu yerine 

β-hidroksi  eliminasyonu  meydana  gelir.  Meydana  gelen  3-deoksioson  strüktürü 

metasakkarinik asit  strüktürüne değişimi reaksiyon koşullarının soyulma reaksiyonuna 
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etkisi  fazladır.  Araştırma  sonuçları  göstermiştir  ki  düşük  sıcaklık  ve  düşük  alkali 

konsantrasyonu izosakkarinik asit oluşumunu kolaylaştırmaktadır.

Glukomannanın  soyulma  reaksiyonu  da  benzer  bir  biçimde  meydana  gelir. 

Diğerinden farkı: Mannoz uç grubunun fruktoza izomerleşmesi glukozdan daha yavaş 

olmaktadır.  Ksilan  zinciri  de  benzer  bir  soyulmaya  uğrarsa da  ksiloizosakkarinik  asit 

nispeten daha az, 2-hidroksibutirik asit daha fazla meydana gelir. Sübstitüentsiz ksilan 

zinciri selülozdan daha hızlı soyulmaya uğrar.

.

Şekil 7.3 Selülozun durdurma reaksiyonu.

Sübstitüentlerin ve farklı bağların soyulma reaksiyonu üzerindeki etkisi oldukça 

fazladır. Örneğin 1–3 bağlı  polisakkaritlerin β-eliminasyonu doğrudan doğruya olur ve 

metasakkarinik  asit  uç  grubunun  oluşumu  olanaksızdır  (  metasakkarinik  asit  kopup 

ayrılan birimlerden oluşur ) . 

Benzer olarak, iğne yapraklı odunlardaki arabinoglukuroniksilanın stabilizasyonu 

bununla  olur.  Arabinoz  birimi  ksilan  zincirine  1–3  biçiminde  bağlanmış  olup  β-

eliminasyonuyla kolayca kopar ve ksilan zincirinin  uç birimi  böylece 3-deoksipentonik 

asit  (  ksilometasakkarinik  asit  )  halinde  stabilize  olur.  Bu  reaksiyon  iğne  yapraklı 

ağaçlardaki ksilanın yüksek alkali  stabilizasyonunu açıklamaktadır.  Hem iğne yapraklı 

hem de yapraklı ağaç ksilanı, 1–2 bağıyla ksilan zincirine bağlanmış 4-O-metilglukuronik 

asit  grubunu  taşımaktadır.  Ayrıca  C2-ye  bağlanmış  olan  sübstitüentde  zincirin 
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soyulmasını  100  C  º  ‘nin  altında  frenlemektedir.  Fakat  ksilanın  uronik  asit  birimleri 

pişirme  sırasında  parçalanmaktadır.  C6-  ‘daki  sübstitüent  (  örneğin; 

galaktoglukomannandaki galaktoz ) soyulmayı etkilemez. 

Araştırmalar  göstermiştir  ki  selülozun  soyulma  reaksiyonunda  zincirin 

stabilizasyonundan  önce  40–65  birim  ayrılmaktadır.  Genellikle  bunun  soyulma  ve 

stabilleşme  reaksiyonları  arasındaki  hız  farkından  kaynaklandığı  öne  sürülmektedir. 

Denemeler  gösteriyor  ki;  β-hidroksi  eliminasyonu  β-alkoksi  eliminasyonundan  daha 

yavaştır. Nişasta elverişli alkali konsantrasyonda tamamen soyulmaya uğrar ( 400–800 

birim  )  .  Bunun  için  soyulma  reaksiyonundan  selülozun  amorf  kısmının  uzunluğunu 

belirlemede  yararlanılabileceği  düşünülmektedir.  Metasakkarinik  asidin  oluşma  hızı 

yüksek alkali konsantrasyonunda daha fazla olup iki değerli bazlar ( Ba, Mg, Ca, Sr ) bu 

reaksiyonu kolaylaştıracaktır.

Sülfat  pişirmesinde  soyulma  reaksiyonunun  önemi  daha  fazladır.  Selüloz  için 

belirli bir verim kaybı söz konusudur. Kısa zincir uzunluğu ve amorf bir yapı nedeniyle 

glukomannan  açısından  bu  kayıp  daha  büyüktür.  Ksilan  glukomannana  göre  daha 

stabildir.  Özellikle  yapraklı  ağaç  ksilanının  yüksek  verimi  onun  tekrar  lifler  üzerinde 

yeniden adsorpsiyonundan kaynaklanır.

7.3.3 Monosakkaritlerin Reaksiyonları

Belirli  bir  takım  işlemlerde  (  pişirme  ve  odunun  hidrolizinde  olduğu  gibi  ) 

polisakkaritler monosakkaritlere hidroliz olmaktadır. Monosakkaritlerde tekrar reaksiyona 

girmektedir.  Sülfit  pişirmesinde  oluşan  monosakkaritler  bisülfit  veya  sülfit  iyonlarının 

etkisiyle kısmen aldonik asitlere yükseltgenir. 

Şekil 7.4  Monosakkaritlerin aldonik asitlere yükseltgenmesi. 

Bu reaksiyonlar pişirmede açığa çıkan tiyosülfatın meydana geliş nedenlerinden 

biridir.  Asidik  sülfit  pişirmesinin  son  evrelerinde  pişirme  çözeltisinin  içerdiği  tüm 

monosakkaritlerin  %10  ‘u  aldonik  aside  oksitlenmektedir.  Ayrıca  monosakkaritlerden 

sülfit pişirmesinde bir miktar şeker monomerlerinden sülfonik asitler oluşur.
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Güçlü  asidik  koşullarda  pentozlardan  furfural  oluşur.  Heksozlardan  ise 

hidroksimetilfurfural  ve  bir  takım  bozunma  ürünleri  (  levulinik  ve  formik  asit  gibi  ) 

oluşacaktır.

Monosakkaritler alkalilerin etkisine dayanamazlar ve hızlı bir biçimde reaksiyona 

girerler.  En  önemli  reaksiyon  β-hidroksieliminasyonu  ile  oluşan  metasakkarinik  asit 

oluşumu ve aldolkondenzasyon çevrilmesi sonucu süt asidinin oluşmasıdır. Diğer asitler 

de az miktarda meydana gelir ( örneğin formik, asetik, glikolik, 3,4-dihidroksibutirik ve 

2,4-dihidroksibutirik ve 3-deoksibutirik asit ). Reaksiyon hızları farklı monosakkaritlerde 

değişme  gösterir,  fakat  sonuçta  benzer  ürünler  oluşur.  Monosakkaritler  alkalilerin 

etkisiyle  renkli  ürünler  oluşturabilir.  Ayrıca,  belirli  koşullarda  da  monosakkaritlerin 

aromatik bileşiklere dönüştüğü biliniyor.

7.3.4 Polisakkaritlerin Oksidasyonu

7.3.4.1 Oksijen-alkali oksidasyonu

Polisakkaritlerin  oksijen-alkali  oksidasyonu  üzerine  yaygın  bir  biçimde 

araştırmalar yoğunlaştırılmış olup amaç, oksijen ağartması ve oksijen pişirmesinin yeni 

ameliye seçenekleri olarak söz konusu olup olmayacağının açıklığa kavuşturulmasıdır.

Normal  olarak  oksijen,  triplet  durumunda,  oksijen  ağartması  koşullarında 

reaksiyona girmektedir. Oksijen, organik bileşiklerle reaksiyona girebilme eğilimindedir, 

fakat oldukça zayıf bir oksitleyicidir. Oksijen, reaksiyonlar sırasında 4 ara evre yoluyla 

suya  indirgenir.  Ara  ürünler  olarak  peroksi  ve  hidroksil  radikalleri  nispeten  güçlü  ve 

spesifik olmayan oksitleyicilerdir. 

Oksijen-alkali  oksidasyonunda  polisakkaritlerin  ana  reaksiyonlarını  üç  gruba 

ayırabiliriz:  soyulma  reaksiyonu,  uç  grubun  stabilizasyonu  ve  polisakkarit  zincirinin 

kopması. Oksijenle muamelenin tek yararı uç aldehit grubunun ameliyede aldonik asit uç 

gurubuna dönüşerek stabilize olmasıdır. Yükseltgenme reaksiyonu glukosan ara ürünü 

aracılığı  ile  yürür  ve bu ara ürün daha ileri  aşamaya yükseltgenir,  hidroliz  olur  veya 

aldonik aside dönüşür ( arabinonik, eritronik ve mannonik asitler ana ürünlerdir ) . Bir 

miktar da glukonik, ribonik ve treonik asitler oluşmaktadır. Stabilizasyondan önce dikkate 

değer  miktarda,  reaksiyon  koşullarına  göre  10–50  birim,  şeker  birimleri  soyulma 

reaksiyonuyla uzaklaşır.
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Şekil  7.5. Oksijen-alkali  yükseltgenmesiyle selülozda aldonik  asit  uç grubunun 

oluşumu.

Soyulma  reaksiyonu  normal  koşullara  dönüşürse  de  fragmentasyon  devam 

ederek  oksijenin  etkisiyle  3,4-dihidroksibutirik  ve  glikolik  asit  oluşur.  Benzer  olarak 

gliseraldehid de glikolik ve gliserinik asitlere oksitlenir. Soyulma reaksiyonu glukoson ara 

ürüründen  β-alkoksi  eliminasyonuyla  da  meydana  gelebilir.  Bu  durumda  3-

deoksipentonik asit oluşur.  Soyulma reaksiyonunun yanı sıra uç grup stabilizasyonu da 

görülür.  Çünkü arabinonik asit uç grubu özellikle yüksek sıcaklıkta dayanıksızdır. Alkole 

dönüşerek stabilize olan uç grupları oksijenin etkisiyle kolayca oksitlenebilir.

En  zararlı  karbonhidrat  reaksiyonu  (endüstriyel  oksijen-alkali  ameliyesinde) 

polisakkarit  zincirinin  kesilmesi  veya  depolimerizasyondur.  Asıl  depolimerizasyon 

reaksiyonu  şeker  birimindeki  C2-‘nin  oksidasyonla  karbonile  yükseltgenmesinden 

kaynaklanır. C3-‘ün yukseltgenmeside aynı sonucu sağlamaktadır; çünkü keto grubu C2- 

ile C3- arasında dolaşmaktadır. 

Alkalen  koşullarda C2-keto  şeker  birimi  C4-‘deki  -alkoksi  eliminasyonuna  karşı 

oldukça duyarlıdır. Böylece zincir koparak yeni indirgen uç grup oluşur. Oksitlenmiş olan 

şeker birimi de ya bozunur veya furanozidik bir aside dönüşür.
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Şekil 7.6 Oksijen-alkali oksidasyonda selüloz zincirinin kısalması.

C1-‘de  β-alkoksi  eliminasyonunun  saptanmasına  karşın  muhtemelen  bu 

reaksiyon meydana gelecektir.  Şeker birimininC2- ve C3- karbonları eş zamanlı olarak 

oksitlenebilir. 0 zaman molekül furanozidik asit oluşumu olanaklıdır, fakat bu dikarbonilli 

ara  ürün  daha  ileri  aşamaya  yükseltgenerek  polisakkarit  zincirini  koparacaktır. 

Polisakkarit zincirinin C1- ve C2 - arasından kopacağına ilişkin belirtiler vardır. Ayrıca C6- 

karbonu da oksitlenecek ve C4-‘de –β-alkoksi eliminasyonu meydana gelecektir. Fakat 

C1-‘de ve C4-‘de doğrudan doğruya olan oksidasyona ilişkin belirtiler saptanamamıştır 

(Örneğin radikal reaksiyonlarıyla glukonik asidin meydana gelmesi).

Zincir  kesilmesi  reaksiyonunu  ağır  metaller  (özellikle  bakır,  kobalt  ve  demir) 

katalize  etmektedir.  Çok  az  miktarlardaki  metal  iyonları  katalizör  rolü  oynamaktadır. 

Oksijen-alkali  ağartmasında  magnezyum  tuzları  önleyici  olarak  kullanılır.  Bu  amaçla 

trietanolamin, iyodürler ve formaldehit gibi bileşikler de önleyici olarak kullanılabilir, fakat 

bunlar henüz endüstriyel ölçüde bir uygulamaya ulaşamamıştır.

Yüksek  sıcaklıkta  uygulanan  oksijen-alkali  oksidasyonundan  delignifikasyon 

amacıyla yararlanılmaktadır  (oksijen  ağartması  ve  oksijen  pişirmesi).  Alkali  selülozun 

olgunlaştırılmasında aynı tip reaksiyonlar (fakat farklı biçimlerde) meydana gelmektedir. 

Çünkü reaksiyon koşulları değişiktir.

7.3.4.2 Peroksit Oksidasyonu

Hidrojen peroksit alkalen koşullarda karbonhidratlarla aynı şeklide (oksijen gibi) 

reaksiyona girerek benzer ara ürünler oluşturur. Uygulamada kâğıt hamurunun peroksit 

ağartması  daha düşük pH da (  pH. 10–11 )  ve daha düşük sıcaklıkta (  60–70 Cº ) 
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uygulanır. Böylece karbonhidratlar ileri derecede oksidasyona uğrayarak verim kaybına 

neden  olmaz.  Peroksit  muamelesinde  magnezyum  tuzları  (  bazen  de  silikatlar  ) 

depolimerizasyon reaksiyonunu önlemek için kullanılır. 

Ilımlı  bir  depolimerizasyon;  oksidasyon  ve  β-eliminasyonun  bir  sonucu  olarak 

karşınıza  çıkmaktadır.Uç   aldehit  grupları  da  kısmen  aldonik  asit  aşamasına  değin 

yükseltgenir.  Asidik  hidrojen  peroksit  çözeltisi  (  demir  iyonlarını  içerir=FENTON 

REAKTİFİ  )  bol  miktarda  hidroksil  radikalleri  oluşturur  ve  şeker  birimlerini  spesifik 

olmayacak biçimde aldehit aşamasına değin oksitler.

7.3.4.3 Polisülfür Oksidasyonu

Polisülfürlerin sülfat pişirmesinde verimi artırıcı etkisinin çok önceden bilinmesine 

karşın  reaksiyon  mekanizması  ancak  1960  ‘larda  ortaya  konabildi.  Polisülfür, 

polisakkaritlerin  indirgen  uç  gruplarını  glukoson  ara  ürünü  yoluyla  aldonik  aside 

yükseltger.  İlk önce arabinonik,   eritronik ve mannonik asit  uç grupları  oluşur.  Ayrıca 

diğer gruplar da saptanmıştır. Reaksiyon ürünlerinin bileşimi her şeyden önce reaksiyon 

koşullarına  bağlıdır.  Çünkü  farklı  uç  gruplarının  stabilitesi  değişmektedir.  Polisülfür 

oksidasyonun özelliği bu oksidasyonun depolimerizasyona yol açmayışıdır.

Polisülfür  çözeltisinin  hazırlanması  için  kostik  soda  çözeltisinde  kükürdün 

çözündürülmesi  veya  hava  oksijeniyle  katalizatörlerin  etkisi  altında  kostik  soda 

çökeltisinin oksitlenmesi gerekir. İkinci yöntemde fazla miktarda kükürt açığa çıkar ve 

işlem sırasında istenmeyen kokuların belirmesine neden olur. Polisülfür çözeltisi yüksek 

sıcaklıkta stabil değildir; ancak 120 C° nin altında etkili olabilmektedir.

7.3.4.4 Antrakinon Sülfonat

En yeni  alkalen pişirme yöntemlerinde katkı  maddesi  olarak antrakinon sülfonat 

kullanılış yeri bulmuştur. Antrakinonun polsülfürde olduğu gibi verimi artırıcı etkisi dikkati 

çekmektedir.  Fazlaca  dozların  kullanılması  durumunda  %5 ‘lik  bir  verim  artışı 

olabilecektir.Antrakinon  sülfonat  spesifik  olarak  polisakkarit  zincirlerinin  indirgen  uç 

gruplarını aldonik aside oksitler. 

Asıl olarak eritronik asit uç grupları oluşursa da arabinonik, mannonik ve glukonik 

uç gruplara da saptanmıştır. Bu reaksiyonda da reaksiyonun gidişi glukosan ara ürünleri 

aracılığı  ile  olmaktadır.  Henüz antrakinon  sülfonat  teknik  ölçüde  bir  kullanılışa 

ulaşmamıştır.
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7.3.4.5 Bisülfit oksidasyonu

 

Monosakkaritlerin aldonik asitlere oksidasyonu yıllardır sülfit muamelesinin bir yan 

reaksiyonu  olarak  biliniyordu.  Poliskaritlerdeki  uç  aldehit  gruplarının  kısmen  aldonik 

aside oksitlenmesi bisulfitle gerçekleştirilebilir ve bu yolla ürünün alkaliye karşı stabilitesi 

artmaktadır.  Buna benzer  oksidasyon  normal  bisülfit  pişirmesinde  de meydana gelir. 

Glukoz uç grubu bisülfidin  etkisiyle  kısmen mannonik  aside  dönüşür  (  glukonik  asit: 

mannonik asit=3/l ).

7.3.4.6 Nitrobenzoik asit 

Antrakinon sülfonat gibi nitrobenzoik asit de uç grupların oksidasyonunda spesifik 

bir reaktiftir. Benzer koşullarda aldonik asitler bakımından benzeri bir bileşime ulaşılır. 

Nitrobenzen de karbonhidratlar üzerinde aynı etkiye sahiptir.

7.3.4.7 Periyodik Asit ( HIO4 )

Polisakkarit  yapılarının  araştırılmasında  en  çok  kullanılan  bir  reaktiftir.  Elverişli 

koşullarda çok spesifik olup selülozu dialdehit-selüloza oksitler. Dialdehit selüloz alkalen 

koşullarda kolaylıkla bozunursa da kloritle dikarboksi selüloza oksitlenir veya indirgenir. 

Reaksiyon ürünü stabildir.

7.3.4.8 Azot tetraoksit ( N2O4 )

Azot tetraoksit her şeyden önce selülozun primer hidroksil grubunu (C6-OH) önce 

karbonil grubuna, sonra da karboksile yükseltger. Reaksiyon fazla spesifik değildir. Aynı 

zamanda diğer hidroksillerin (C2 –OH ve C3-OH) de kısmî oksidasyonu söz konusudur. 

Azot  tetraoksitle  oksitlenmiş  olan  selüloza  SELLÜRONİK  ASİT  adı  verilir.  Bu  ürün 

karbonil grupları nedeniyle oldukça dayanıksızdır.

7.3.4.9 Kromik Asit

Spesifik  olmayan bir  reaktif  olarak kromik asit  tüm hidroksillere  etki  edebilir.  İlk 

anda oluşan C6-aldehitleri karboksillere oksitlenirler.
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7.3.4.10 Peroksiasetikasit ( CH3COOH.H2O2 )

Ilımlı asidik koşullarda ( pH 4,5–6,5 ) peroksiasetik asit delignifikasyon ve ağartma 

reaktifi olarak kullanılır. Peroksiasetik asit depolimerizasyona ve karbonillerin oluşumuna 

neden olur. Karbonillerin bir kısmı da karboksile oksitlenecektir.

Klor bileşikleriyle olan reaksiyonlar

Klor  bileşiklerinin  karbonhidratlarla  olan  reaksiyonları  AĞARTMA  konusunda 

işlenecek ise de burada başlıca reaksiyonlar verilecektir. Klor-Su sisteminin bileşenleri 

pH ‘ya bağlıdır. pH ‘nın 1,5 ‘dan daha düşük olduğu koşullarda elementer klor, PH ‘nın 

1,5-7,5 arasında olduğu koşullarda hipokloroz asit, pH ‘nın 7,5 ‘dan daha yüksek olduğu 

durumda ise hipoklorit etkin form olacaktır. Bu bileşiklerin oksidasyon potansiyeli farklı 

olduğundan klor/su sisteminin etkisi pH ‘ya bağlı olmaktadır.

 Klor:  Eğer  odun  hamurunun  ağartılması  elverişli  koşullarda  uygulanırsa 

karbonhidratlar  depolimerizasyona uğramadığı  gibi  klorlama evresinde de çözünmez. 

Fakat  karbonhidratlar  reaksiyonların dışında kalamazlar.  Yüksek sıcaklıkta ve yüksek 

konsantrasyonlarda  madde  kaybı  fazla  olacaktır.  Selülozun  en  önemli  klorlama 

reaksiyonu glukonik uç grubunun oluşumudur. 

Bu,  hem  selülozda  hem  de  deneme  çalışmalarında,  metil-β-glukozitli-örnekler 

üzerinde,  saptanmıştır.  Muhtemelen  radikal  olarak  reaksiyona  giren  klor  önce  C1-i 

etkilemekte ve bunun sonucu zincirin kopması ve glukonik asit oluşumunu görüyoruz 

(Şekil 7.7). Bu reaksiyona iyonik bir reaksiyon gibi bakılmaktadır. Uç aldehit grubu bile 

aldonik  aside oksitlenebilir.  Klor  radikali,  zinciri  C1-  ve C2- arasından da kesebilir.  Bu 

durum  da  arabinonik  asit  uç  grubu  meydana  gelir.  Zincirin  C2-  ve  C3-ün  arasından 

kesilmesi durumunda eritronik asit uç grubu oluşacaktır (Şekil 7.8).
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Şekil 7.7 Klorlamada selüloz zincirinin kopması ve glukonik asit oluşumu.
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Arabionik asit Eritronik asit Glukuronik asit

O

O
O

COOH COOH

CH2OH

Dikarboksilli asit

Şekil 7.8 Klorlamada ve hipoklorit muamelesinde selüloz zincirinde meydana gelen 
aldonik asidik gruplar.

Önemli  klorlama  ürünleri  C6-nın  aldehit  ve  uronik  asit  aşamasına  değin 

oksidasyonuyla  oluşacaktır.  Polisakkarit  oksidasyonunda  önemli  bir  kısım  klorlama 

evresinde aldehit ve keto aşamasında kalır. Böylece alkali evresinde β-eliminasyonuyla 

depolimerizasyon görülür. Klorlanmış selülozun alkalideki stabilitesi indirgemeden sonra 

önemli ölçüde artış gösterir. 

Genellikle klorlamada selüloz viskozitesinin korunması için katkı maddesi olarak 

klor  dioksit  kullanılmaktadır.  Klor  dioksit  radikal  tutucu  olarak  kabul  ediliyor.  Çünkü, 

karbonhidratların  degradasyonuna  neden  olan  reaksiyonların  çoğu  radikal 

reaksiyonlarıdır  (  ligninin  reaksiyonları  ise  iyonik  reaksiyonlardır  ).  Benzer  durum 

sülfaminik asitle de saptanmıştır. Klordan daha seçici birer oksitleyici olan brom ve iyot, 

elverişli koşullarda indirgen uç grubunu hemen hemen tamamen aldonik aside indirger.
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Hipoklorit (OCl- )ve Hipokloroz Asit (HOCl): Normal olarak hipoklorit ağartması 

klorun hipoklorit iyonu formunda olduğu pH alanında ( pH 8,5–11 ) uygulanır. Hipoklorit, 

polisakkaritleri  oksitleyici  olarak  etkiler.  Alkalen  hipokloritin  başlıca  yükseltgenme 

noktaları  C2-  ve  C3-dür.  Karbonil  oluşumu  β-eliminasyonu  aracılığı  ile  zincirin 

kesilmesine neden olabilir. Oksidasyon daha da ilerlerse belirtilen noktalarda karboksil 

grupları meydana gelebilir. Zincir, oksitlenen birimin olduğu yerden koparak eritronik ve 

glioksilik asit grupları meydana gelir. Bu reaksiyonu özellikle hipoklorit  muamelesi için 

karakteristiktir. Diğer önemli bir reaksiyon da C6-nın yükseltgenmesidir. 

Karbonil grubunun oluşumu β-eliminasyonuyla zincirin koparılmasına neden olur; 

fakat  oksidasyon  üronik  asit  aşamasına  değin  ilerlemektedir.  Hipokloritle  muamele 

edilen  selülozun  karboksil  miktarı  karbonil  miktarından  daha  yüksektir.  Hipoklorit 

oksidasyonuna özgü olarak C1-de meydana gelen karboksil grubu ( aldonik asit uç grubu 

) daha ileri aşamada oksitlenerek küçük moleküllü aldonik asit uç gruplarını oluşturur.

 Hipoklorit  reaksiyonlarından  bir  kısmı  radikal  reaksiyonlarıdır.  Ağır  metaller 

polisakkaritlerin  ve  hipokloritin  bozunmasını  katalize  etmektedir.  Sülfaminik  asit  ve 

magnezyum tuzlarında belirgin önleyici etki bulunmaktadır. pH 8 ‘in altında olduğunda 

klorun büyük kısmı hipokloroz asit formundadır. Bu durumda selüloz çok çabuk oksitlenir 

ve oluşan karbonil grupları β-eliminasyonuyla zincirin kesilmesine neden olur. Hipokloroz 

asit muamelesinde karboksil grupları oluşmaz.

Klor Dioksit:  Klorlu bileşiklerin en seçici olanıdır. Karbonhidratlarla çok yavaş 

reaksiyona  girer.  İndirgen  uç  gruplardan  bir  kısmının  karboksil  aşamasına  değin 

oksitlenebilmesine karşın bu muamelede karboksil oranında önemli bir artış görülmez. 

Daha güçlü  muamelelerde selülozda az miktarlarda diğer  uç gruplarının da oluştuğu 

( örneğin arabinonik, eritronik ve glioksilik asit ) saptanmıştır. 

En  önemli  oksidasyon  reaksiyonu  C6-nın  karboksile  oksitlenmesidir.  Oluşan 

üronik asit gruplarının toplam miktarı tüm karboksillerin % 50 ‘sini geçebilir. Vurgulamak 

gerekiyor  ki  klordioksidin  etkisiyle  olan  karbonhidrat  bozunması  öylesine  yavaştır  ki 

uygulamada bunun bir önemi yoktur.

Klorit:  Klorit,  ağartmada  asidik  bir  ortamda  kullanılabilirse  de  selüloz 

endüstrisinde çok az bir kullanılışa sahiptir. Ilımlı koşullarda klorit, hemen hemen seçici 

olarak aldehit uç gruplarını aldonik aside oksitler. Ayrıca önemli ölçüde üronik asitler de 

klorit muamelesiyle oluşacaktır.
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7.3.5 Polisakkaritlerin İndirgenmesi

7.3.5.1 Sodyum Borhidrür İndirgenmesi

Polisakkarit    kimyasın   da   kullanılan   en    önemli   indirgen sodyum bor hidrür 

(  NaBH4)  ’dür.  Bunun  sudaki  çözeltisi  biraz  alkalen  olup  alkalen  koşullarda  oldukça 

stabildir.  Bor  hidrür,  indirgen  uç  grupları  ve  diğer  aldehit  ve  keto  gruplarını  kolayca 

indirgeyerek hidroksil grubuna dönüştürür. 

Borhidrür lakton formunda olan karboksilleri bir ölçüde indirgemektedir, çünkü laktonlar 

alkalen koşullarda açılmaktadır.  Sodyumborhidrür  selüloz kimyasında oldukça değişik 

amaçlar için kullanılmaktadır;

Örneğin:

1- Karbonhidratların  analizinde  indirgenmiş  olan  şekerlerin  tanınması 

kolaylaşmaktadır. Karbonil gruplarının başlattığı zincir kısalmasının önlenmesi amacıyla 

indirgenme viskozite belirlenmesinde de kullanılabilir.  Bu konuda yaygın bir uygulama 

vardır.

2- Lignin  kromoforlarına  etkisi  nedeniyle  borhidrür  lignini  koruyucu  ağartma 

elemanı olarak kullanılabilir.  Son yıllarda bu nedenle bor hidrür endüstriyel ölçüde bir 

kullanılışa ulaşmıştır ( Borol-ağartması ) .

3- Sülfat pişirmesinde katkı maddesi olarak kullanılış:

Bor  hidrür  muamelesiyle  karbonhidratların  indirgen  uç  grupları  soyulma 

reaksiyonuna karşı indirgenir.  Bor hidrür pişirmeye olağan biçimde katılabilir;  fakat en 

iyisi bir ön muameledir ( koşullar: 8O Cº, 7 bar N2 , % 1 NaBH4, reaksiyon süresi 30 

dakika ).  Verim artışı  için  ağaç türüne ve işlem koşullarına göre değişmek üzere bir 

miktar bor hidrür yüzdesi ( çözeltide ) gereklidir.

Diğer  taraftan,  bor hidrür pahalı  bir  indirgendir.  Hidrojen daha ucuz bir  indirgen 

olmasına  karşın  uygulamada  güçlükler  çıkmaktadır.  Hidrojen,  endüstriyel  ölçüde 

ksilozun ksilitola indirgenmesinde kullanılır.

93



7.3.5.2 Ditiyonit

Ditiyonit  lignini  koruyucu  ağartma  elemanı  olarak  kullanılış  yeri  bulmuştur. 

Ditiyonitin  olduğu  alkalen  pişirmede  belirgin  bir  verim  artışının  oluşu  bu  reaktifin 

polisakkaritlerin uç gruplarını indirgediğini göstermektedir.

7.3.5.3 Kükürtlü Hidrojen

Soyulma  reaksiyonuna  karşı  polisakkaritler  kükürtlü  hidrojen  muamelesiyle 

stabilize  edilmektedir.  Bu durumda  örneğin;  glukoz  uç  grubu  l-tio-glusitol  grubuna 

indirgenir.  Söz  konusu  tiol  uç  grubu  alkalen  koşullarda  stabil  olup  hidrojensülfür 

muamelesiyle sülfat pişirmesinde dikkate değer bir verim artışı elde edilir ( % 4–6 ).

7.3.6 Diğer Reaksıyonlar

7.3.6.1 Siyanür Muamelesi

Polisakkaritlerin uç grupları kilian reaksiyonu’na uygun olarak hidrojen siyanürle 

reaksiyona  girer.  Oluşan  nitril  grupları  kolaylıkla  hidrolize  uğrayarak  karboksilli  asidi 

meydana  getirir.  Bu  reaksiyon  laboratuarda  selüloz  zincirinin  alkalen  soyulma 

reaksiyonuna karşı stabilizasyonunda kullanılır.

7.3.6.2 Hidroksilamin Muamelesi

Hidroksilamin  şekerlerle  alkalen  koşullarda  kısmen  hidroliz  olabilen  oksimleri 

oluşturur. Fakat kısmen de nitril ara ürünü yoluyla karboksilli aside dönüşebilir.

7.3.6.3  Diğer Degradasyon Reaksiyonları

Kısa  dalga  boyundaki  UV-ışınları  öylesine  enerji  taşıyıcıdır  ki  C-C  ve  C–0 

bağlarını koparabilir ( fotoliz ). Daha uzun dalga boyundaki ışınlar belirli uyarıcılarla     ( 

sensitizer )  (  örneğin  ZnO,  TiO2 )  aktive  edilerek  (  fotosensitivasyon )  radikal  bir 

reaksiyon başlatılabilir.  Güçlü mekanik işlem selüloz moleküllerinin  kopmasına neden 

olursa (  hidrolitik degradasyon ) da odun hamurunda öğütme sonucu genellikle DP 

değişme göstermez. Ultra ses de selülozun depolimerizasyonu gerçekleştirebilir. Ayrıca 

selüloz çeşitli enzimlerin yardımıyla hidroliz olabilir ( enzimatik hidroliz ) .
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8. LİGNİNİN YAPISI VE REAKSİYONLARI

Odunun mekanik özelliklerini büyük ölçüde amorf bir polimer belirlemektedir. Bu 

madde odun kuru ağırlığının %20-30 ‘unu meydana getirir.  Lignin olarak adlandırılan 

(Latince lignum yakacak odun anlamına gelir ) ve kimyasal bakımdan polifenolik olan bu 

madde odun hücrelerini birbirinden ayıran orta lamelde ve ayrıca sekonder çeperde yer 

alır.

8.1 Ligninin Nitelendirilmesi

Ligninin incelikli olarak nitelendirilmesi ve bitkinin diğer polifenolik bileşenlerinden 

ayrılarak izole edilmesi üzerinde birbiriyle çelişen görüşler bulunmaktadır. Günümüzde 

araştırıcılardan çoğunun benimsediği  görüşlere göre ligninin nitelendirilmesi aşağıdaki 

gibidir.

Bu nitelendirmeye göre lignin polimerik bir doğa ürünü olup üç p-hidroksi tarçın 

asidin  enzimatik  dehidrasyonuyla  oluşmaktadır.  Bu  prekursonlar  trans-koniferil  alkol, 

transsinapil alkol ve trans-p-kumaril alkoldür.

Şekil 8.1 Lignin prekursorları.

Hücre  çeperinde  lignin  daima  hemiselülozla  birlik  içindedir.  Bu  birlik  hem  bir 

fiziksel beraberlik hem de kovalent bağların söz konusu olduğu bir bağlılıktır.

 Birçok  liğnin  esterleşmiş  durumda  aromatik  karboksilli  asitleri  içermektedir. 

Bunlar  ligninin  enzimatik  dehidrasyon  işleminin  bir  sonucu  olarak  oluşan  bileşikler 

değildir. 
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Ligninin oluşumunda makromoleküllerin büyümesi fenoksi radikallerinin birbirine 

eklenmesiyle  olur.  1933’de  H. Erdtmann tarafından ortaya konulan bu polimerleşme 

teorisi lignin yapısının anlaşılmasını sağlayarak daha sonraki görüşlere temel olmuştur. 

Bu görüşü deneysel olarak  Freudenberg’in çalışma grubu daha da geliştirecektir.  Bu 

konuda önemli  çalışmalar  kantitatif  yapısal  araştırmalarla  Adler ve  Kratzl tarafından 

yürütülmüştür.
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Şekil 8.2 Lignin polimerinde bulunan bağların model görünümü.

Bu biçimde  bir  temel  görüş  lignin  açısından  oldukça  gereklidir.  Çünki  ligninin 

ayrıntılı bir kimyasal analizi güçlüklerle doludur. Ligninin hiçbir değişmeye uğramaksızın 

odundan  izole  edilmesi  kolay  değildir.  Tüm  kimyasal  ayırma  yöntemleri  sadece  az 

miktarlar küçük moleküllü bileşikler vermektedir. Bunlardan elde edilen bilgilerle ligninin 

yapısal  modelini  hazırlamak  bir  çeşit  bulmacaya  benzemektedir.  Bu  bulmacada 
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parçaların  farklı  biçimlerde  bir  araya  getirilmesi  olanaklıdır.  Böylece  ligninde  ortaya 

konulan yapı modelleri bir ölçüde kesinlik kazanamamıştır.

Bunların üzerinde henüz çalışılması gerekiyor.  Şekil  8.2 de  Adlerin lignin için 

hazırladığı yapı modeli görülüyor. Monomer birimlerin çoğu komşu birimlere sağlam C-C 

ve  eter  bağlarıyla  bağlanmıştır.  Monomerler  arasındaki  bağların  koparılması  zordur. 

Diğer taraftan asidik koşullardaki analizinde lignin kondensasyona uğramaktadır. ( Şekil 

ibreli ağaç ligninini göstermektedir. )

8.2 Ligninin Bitki Metaryalinde Saptanması

Ligninin bitki metaryalinde saptanması bitkinin zor çözünen polifenolleri içermesi 

durumunda  güç  değildir.  Tanenler  ve  flavanoitler  gibi  maddeler  lignin  olarak 

düşünüldüğünde yanılgılara yol açmaktadır. Bunlara özellikle kabukta rastlanmaktadır.

8.2.1 Mikroskop Yöntemleri

8.2.1.1 Wiesner-Reaksiyonu

Wiesner-Reaksiyonunda odun örneği floroglusinli hidroklorik asitle muamele edilir. 

Bu reaktif  koniferil  aldehit  birimiyle (Şekil  8.1) reaksiyona girerek kırmızımsı menekşe 

renkli kromoforu oluşturur. Fazlaca siringilpropan grupları içeren ligninlerde bu reaksiyon 

zayıftır.  Örnek; önce doymuş floroglucinli  HCl  çözeltisine konur.  Sonra örnek üzerine 

derişik HCL damlatılır.

8.2.1.2 Maule-Reaksiyonu 

Maule-Reaksiyonu  önemli  miktarlarda  siringilpropan  birimlerini  içeren  ligninler 

için olumlu sonuçlar vermektedir. Örnek önce 0,1 N permanganatla suyla yıkama sonra 

%10’luk  hidroklorik  asit  ve  derişik  amonyakla  muamele  edilir.  Bir  diğer  seçenek  de 

örneğin önce HCL ile sonra da sodyum sülfitle muamele edilmesidir. Her iki denemede 

de kırmızı bir renk elde edilir.  İğne yapraklı  ağaç örneklerinde esmerimsi kahverengi, 

yapraklı ağaç örneklerinde koyu kırmızı bir renk görülür.

8.2.1.3 Fotoğraf yöntemi

Lignin  bitki  materyalinde  dağılımı  üzerine  daha  belirgin  son  örneğin 

monokromatik UV-ışınında fotoğrafının alınmasıyla elde edilir.
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8.2.2 Kimyasal Yöntemler

a.  Karbonhidratların  %72’lik  sülfürik  asitle  hidrolizi  sonucu  ligninin  ayrılması  ( 

Klason  Lignini ).  Bu  yöntem  iğne  yapraklı  ağaç  örnekleriyle  çok  iyi  sonuçlar 

vermektedir.  Bazı  durumlarda  Klason  yöntemi  örneğin  liğnin  miktarı  üzerine  yanlış 

sonuçlarda verebilmektedir.

b. Tiyoglikolik  asit  ve  dioksan  asidoliz  yardımıyla  Klason  yönteminden  daha 

güvenilir sonuçlara ulaşılmıştır.

c.  Ligninin belirlenmesinde daha güvenilir sonuçları HİBBERT KETONLARININ 

saptanması  verecektir.  Eğer  lignin  asidik  etanol  çözeltisinde  kaynatılırsa  ligninin  β-

arileter bağlarından Hibbert ketonları meydana gelir.
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Şekil 8.3 Ligninin etanoliziyle Hibbert ketonlarının oluşumu.

Eğer bu asidik hidroliz, dioksanda çok kısa bir süre uygulanırsa Şekil 8.4’deki ara 

ürün  izole  edilebilir.  Hidroliz  ürünlerinin  miktarından  lignindeki  β-arileter bağlarının 

miktarını belirlemek olanaklıdır.

CHOH

OCH3

OH

C

CH3

O

       Şekil 8.4 Ligninin dioksanda asidik hidroliz ürünü.

d.  Nitrobenzen Oksidasyonu
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Ligninin alkalen çözeltide nitrobenzenle oksidasyonu sonucu vanilin, siringaldehit 

ve p-hidroksibenzaldehitelde edilir.

Şekil 8.5 Nitrobenzen oksidasyonunda oluşan ürünler;

1) Vanilin, 2) Siringaldehit, 3) p-Hidroksibenzaldehit.

Bu  aldehitler  bifenil-  veya  alkil-aril  bağları  içermeyen  yapısal  birimlerden 

kaynaklanmaktadır.

e.  Permanganat Oksidasyonu

Lignin  bitkiden  alkalen  sülfür  çözeltisiyle  çözündürülür.  İzole  edilen  lignin 

alkillenir,  oksitlenir  ve  oluşan  aromatik  karboksilli  asitler  esterleştirilir.  Bu  yöntemin 

yardımıyla  bifenil-  veya  alkil-aril  bağları  taşıyan  yapısal  birimler  açıklığa 

kavuşturulmaktadır.

C

OCH3

OH

C
OCH3

H3COOC

OCH3

COOCH3

Şekil 8.6 Permanganat oksidasyonu.

Bu belirlenme reaksiyonları genellikle eksraktrif  maddelerin uzaklaştırıldığı bitki 

meteryali  üzerinde yapılmaktadır. İzole edilen lignin üzerinde bu denemeler yapılmaz. 

Çünkü izole edilen ligninle doğal ligninin aynı özellikleri taşıdığı söylenemez. 

Genellikle bunlar ligninin ancak bir bölümünü simgelemektedir. Saf bozunmamış 

lignin örneğinin izolasyonu da bir problemdir. 
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Bunun için henüz tam anlamıyla bir çözüm bulunmuş değildir. Günümüzde en iyi 

örnek olarak  öğütülmüş odun lignini ( MWL ) gösterilmektedir. Bunu hazırlamak için 

odun  özel  bir  öğütücüde  kolloid  parçacıklar  durumuna gelinceye  kadar  öğütülür.  Bu 

materyalden lignin dioksan-su karışımıyla ekstrakte edilir. Ekstrakte edilen lignin çok az 

değişmiş olmasına karşın tüm ligninin %50’den azını temsil etmektedir.

Polisakkaritlerin enzimatik hidrolizi bu problemin çözümünde özellikle umut verici 

görünmektedir.  Bununla  birlikte  henüz  tüm  karbonhidratlardan  arınmış  ligninin  elde 

edilmesi gerçekleştirilememiştir.

8.3 Ligninin Kimyasal İsimlendirilmesi

1. Lignin, kelime olarak bitkide bulunan lignini amaçlamaktadır. Bu terim yerine 

protolignin veya ligninin situ kullanılarak terime açıklık kazandırılmaktadır. Eğer lignin 

kelimesiyle izole edilen lignin amaçlanıyorsa hangi yöntemle izolasyonun sağlandığını 

belirtmek gerekir. ( örneğin Dioksan-asidoliz Lignini, Klason lignini ) 

2. Fenilpropan yapı biriminin karbon iskeleti aşağıdaki gibi numaralanır. (Şekil 8.7 

) .

Şekil 8.7 Fenilpropan biriminin numaralanması.

3. Aromatik yapı birimleri için aşağıdaki adlar kullanılır.
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Şekil 8.8 Ligninin aromatik yapı birimleri 

4. Kısaltılmış Yapı Maddeleri

Lignin  kimyasının  gelişmesine  paralel  olarak  farklı  lignin  yapı  birimlerinin 

simgelerle sunulması gerekli olmuştur.  Sarkanen aşağıdaki kuralları öneren bir sistem 

ortaya koymuştur.

A. Her aromatik birim bir simgeyle gösterilir

G = Guayasil grubu

S = Siringil grubu

H = P-Hidroksifenil grubu

B. Tüm bu zincirlere genel  bir  belirti  olarak  (  koniferil  aldehit,  ferulik  asit,  allil-, 

propenil- ve propil- yan zincirleri dışında ) ( P ) simgesi kullanılır.

C. Monomer  birimleri  arasındaki  bağlar  karbon  iskeletinin  olağan  işaretleme 

yöntemine  göre  gösterilmektedir.  (  α,  β,  γ)  yan  karbon  zincirine  ve  1-6  ise  halka 

karbonlarına uygulanır. 

ÖRNEKLER

Örnek 1

Şekil 8.9 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Örnek 2:
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Şekil 8.10 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Örnek 3

Şekil 8.11 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Örnek 4

Şekil 8.12 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Örnek 5

GHO

H3CO

O

H3CO

H3CO

CH = CHCOOH - ( 1 - O - 4 ) - CH = CHCO2HS

 
Şekil 8.13 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Örnek 6
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CHCHCH2OH

CH = CHCH2OH

OH

OH

H
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5

P

- CH ( OH ) CH ( OH ) CH 2OH

Şekil 8.14 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Örnek 7

HO

H3CO

G H

Şekil 8.15 Lignin birimleri ve simgelerle gösterilmesi

Şekil 8.16  Lignin yapı modeli ( kısaltılmış olarak )

4  Ligninin Sınıflandırılması ve Bitkilerde Bulunuşu

103



8.4 .1 Sınıflandırma

Ligninler iki ana gruba ayrılmaktadır:

Guayasil  Lignini:  Olumsuz  Maule-Reaksiyonu  verir  ve  nitrobenzen 

oksidasyonunda vanilin meydana getirir.

Guayasil  –Siringil  Lignini:  Olumlu  Maule-Reaksiyonu  verir  ve  nitrobenzen 

oksidasyonuyla vanilinden başka önemli miktarlarda siringaldehit oluşturur.

8.4.2  Bulunuşu

Lignin  genellikle  bitki  dünyasında yaygın  bir  maddedir.  İğne yapraklı  ağaçlarda 

lignin %24-33 ( Klason Lignini ) oranında yer alır.  Bu bir guyasil  lignini olup metoksil 

oranı %15-16 ‘dır. Bir fenilpropan birimine 0,9-1,0 metoksil karşılık olmaktadır.

Yapraklı  ağaçlarda  guayasil-siringil  lignini  yer  alır.  Lignin  oranı  ibreli 

ağaçlardakinden daha az olup %16-24 arasında değişir (tiyoglikolik asit lignini ). Metoksil 

oranı  %17-22  kadardır.  Bir  fenilpropan  birimine  karşılık  olan  metoksil  oranı  1,2-1,5 

kadardır. Guayasil-siringil lignini kamışımsı bitkilerde de yer alır. 

Tablo 8.1  Çeşitli ağaçların lignin miktarları 

AĞAÇ TÜRÜ Tiyoglikolik asit lignini %
Picea excelsea 30
Pinus silvestris 28
Juniperus communis 33
Betula verrucosa 17
Populus tremuloides 17
Quercus robur 17
Acer platanodies 19,5
Fagus silvatica 23
Pisum sativum 17
Solanum tuberosum 12,5
Phragmites comminus 14

8.4.2.1 İğne Yapraklı Ağaçlar
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Orta lamel yüksek miktarlarda lignin içermektedir. Özellikle orta lamellerin köşe 

noktalarında hemen hemen saf lignine rastlanmaktadır. Sekonder çeperin lignin oranı 

%22’yi bulur. Orta lamelin içerdiği lignin miktarı %70’i aşmasına karşın bu miktar tüm 

hücre çeperi lignininin ancak % 19-22 ‘sini temsil etmektedir. Bunun nedeni orta lamelin 

sekonder çepere göre çok ince olmasıdır.

8.4.2.2 Yapraklı Ağaçlar

Yapraklı  ağaç lignininin asitlerde çözünürlüğü ve guyasil  ve siringil  gruplarının 

farklı  UV-absorpsiyonu  nedeniyle  yapraklı  ağaç  lignininin  araştırılması  zordur.  Bazı 

araştırıcılara  göre  siringil  ve  guyasil  grupları  yapraklı  ağaçların  farklı  dokularında 

düzensiz bir dağılım göstermektedir. Yapraklı ağaçlarda ligninin büyük oranda hücrenin 

sekonder çeperinde yer aldığı açıktır.

8.5 Ligninin Biyosentezi ve Yapısı

8.5.1 Ligninin Oluşumu

Ligninin  prekursorlarının  oluşumu  sayfa  22  de,  Şekil  3.3  te  açıklanmıştır. 

Hücrenin  odunlaşması  lignin  oluşumundan  kaynaklanmaktadır.  Bu  evrenin  sona 

ermesiyle yaşam etkinliğini yürüten madde protoplazma kaybolur. Geriye odun traheid 

hücresinin  ortasında  uzun  ve  dar  bir  boşluk,  lümen  kalır.  Lümen  odun  gövdesinde 

sıvıların taşınmasında çok önemli bir rol oynamaktadır.

Önceleri tarçın alkol glikozitlerinin lignin oluşumunda başlangıç maddeleri olduğu 

görüşü  egemendi.  Fakat  sonraları  ligninin  hücreler  tarafından  doğrudan 

karbonhidratlardan  sentez  edildiği  ortaya  çıkarılmıştır.  Tarçın  alkollerin  glikozitleri 

muhtemelen bu alkollerin rezerv maddesi olarak faaliyet gösteriyordu.

Lignin  polimerizasyonunu  katalize  eden  enzim  sistemi  henüz  tam  olarak 

tanınamamıştır. Ortada peroksidaz grubuna ilişkin ve fenolleri  yükseltgeyen bir  enzim 

sistemi  bulunmaktadır.  Fenoloksidaz  enzimleri  fenolleri  fenoksiradikallere 

oksitlemektedir (Şekil 8.2).
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Þekil 73. Fenollerin fenoksi redikallerine yükseltgenmesi.

Tarçın  alkol  türevlerinden  mezomerik  radikaller  oluşur.  Bunlardan  eşleşmemiş 

olan  elektron  konjuge  sistem  boyunca  dağıtılmıştır.  Rezonans  modellerinde  radikal 

reaktifliği  üç noktada belirir  (aşağıdaki oluşum reaksiyonları  için örnek olarak koniferil 

alkol alınmaktadır).

 Fenoksi radikallerin ömrü çok kısa olup bunlar bir araya gelerek C-C veya C-O 

bağlarını oluşturur. Koniferil alkol radikallerinin reaktifliği β- pozisyonunda en yüksektir. 

Bu nedenle önemli dimerik reaksiyon ürünleri rezonans yapılarını birleştirmek suretiyle 

(aşağıdaki gibi) elde edilir. I:β-5, II: β-β, III: β-O-4 bağlanmasını gösterir.
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Þekil 75 . Dilignollerin oluþumu.
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Şekil 8.2 Fenollerin fenoksi radikallerine yükseltgenmesi

Şekil 8.4. Dilignollerin oluşumu



Radikallerin birleştiği anda kinonmetidler oluşur.  Bunlar da hidroksil  gruplarıyla 

reaksiyona girer ( ya molekül içi hidroksil grupları veya su, fenol veya şeker gibi diğer 

maddelerin hidroksilleriyle ). Oluşan bileşiklere dilignol adı verilir. Yukarıdaki şekilde bu 

dilignolleri  kısaltılmış  maddeleriyle  görüyoruz.  Bu  üç  bağlanma  tipini  Freudenberg 

koniferil alkolün dehidrasyon karışımından aşağıdaki oranlarda izole etmiştir.

β-5                  Dilignol         %54     16

β-β                  Dilignol         %27       2

β-0-4               Dilignol         %19     55

Buna  göre  β-5  dilignollerin  oluşumu  en  hızlı  reaksiyon  olup  diğer  iki  oluşum 

reaksiyonunun hızları ise aynı sınıfa girmektedir.  Lignin oluşumunda dikkate alınması 

gereken bir konu da koniferil alkol radikalinin oluşan dilignolden veya gelişen polimer uç 

grubundan oluşan radikallerle reaksiyona girmesidir (monolignol–dilignol  reaksiyonu 

Şekil 8.5). 
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Doymuş  bir  yan  zincir  taşıyan  fenoksi  radikalleri  kendi  aralarında  reaksiyona 

girebilirler(dilignol-dilignol reaksiyonu). Bunun sonucu yukarıdaki üç bağlanma tipine 

ek  olarak  aşağıdakiler  elde  edilir  (Şekil  8.6).Örnekler  üzerinde  yapılan  çalışmalar 

göstermiştir ki monoliguol –diliguol reaksiyonu her şeyden önce β-0-4 bağını oluşturuyor. 

Ligninin yapısal analizinde β-0-4 ( β-aril eter) bağının lignin polimerinde en genel bir bağ 

yaklaşık tümbirimlerin %40 ı β-0-4 bağıyla bağlanmıştır) olması bu reaksiyonun lignin 

biyosentezinde dikkate değer bir payı olduğunu göstermektedir.

Eğer  lignin  hücrede  oluşmasına  ilişkin  bilgi  elde  edilmek  isteniyorsa,  farklı 

polimer yapısına götüren iki polimer örneğinin incelenmesi gerekir.
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Þekil 77. Dilignol - dilignol reksiyonu.

8.5.2 Bulk Polimerisazyonu

Bu  reaksiyon  koniforil  alkolün  β-5  ,  β-  β  ve  β-0-4  bağlarını  oluşturarak 

dimerleşmesiyle  başlamaktadır.  Dilignoller   5-5  ve  4-0-5  bağlarını  oluştururlar.  Son 

polimerleşme  dört  farklı  tarzda  olacaktır.  Şekil  8.7  de  muhtemel  bir  reaksiyonu  20 

koniferil alkol molekülüne katılmaktadır. 

Bu  biçimdeki  bulk  polimer  çok  sayıda  doymamış  koniferil  alkol  yan  zincirleri 

(şekilde p ile işaretli) taşımaktadır(modele göre %35 , ibreli ağaç ligninde ise % 8 den 

daha fazla değil). Diğer taraftan bulk polimerde %20 serbest fenolik hidroksiller olmasına 

karşın iğne yapraklı MWL de bunlar % 20-30 kadardır.

8.5.3 End-Wise Polimerizasyonu: Bu reaksiyon koniferil alkolün aşamalı olarak 

reaksiyon kuşağına gelerek radikale  yükseltgendiğini  ve gelişen polimerle reaksiyona 
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8.6. Dilignol-dilignol reaksiyonu



girdiğini  varsaymaktadır.  Bunun  sonucu  β-0-4  bağlarıyla  az  miktarda  β-5  bağları 

oluşmaktadır. Eğer başka türlü bağlar oluşmazsa tamamen lineer bir polimer oluşacaktır. 

Fakat β-1 bağı oluştuğunda zincir kopmaktadır. Reaksiyonda açığa çıkan β-1 dilignolü 

yeni bir zincir oluşmasında başlangıç maddesi olarak etkinliğini gösterecek ve büyüyen 

zincirin kinonmetidiyle reaksiyona girerek α-0–4 bağını oluşturacaktır.
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ÞEKÝL 78. Ligninin bulkpolimerizasyonu.

Böylesi  bir  polimerde çok az serbest  fenolik  hidroksiller  bulunmaktadır;  çünkü 

bunlar sadece polimer zincirinin uç kısımlarında bulunur. Koniferil alkol yan zincirleri ne 
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Şekil 8.7 Ligninin Bulk polimerizasyonu, 20 koniferil alkol molekülü önce dimerleri oluşturur. 
Dimerlerde polarize olarak tetra merleri ve sonuçta polimerleşmiş lignini meydana 
getirir. 



de   β-β,  4-0-5  veya  5-5  bağlarında  görülmektedir.  β  -1  bağları  yalnız  End-Wise 

polimerizasyonda belirmektedir (Şekil 8.8).

Şimdiye değin lignin bileşimi ve özelikleri üzerine edine bilgiler lignin hem bulk 

hem de  end- wise polimerini içerdiği görüşünü savunmaktadır. Ligninin hücrenin farklı 

kısımlarında benzer yapıda olup olmadığı da araştırılmaya değer bir konudur. Orta lamel 

ligninin  sekonder  çepere  göre  daha  fazla  end-wise  polimeri  içerdiği  de  öne 

sürülmektedir. 

Eğer biyosentez süresinde koniferil alkol yavaş yavaş reaksiyona nüfuz ederse 

en başta End-Wise polimeri oluşur; yüksek radikal konsantrasyonu ise bulk polimerine 

götürmektedir.

Yapraklı ağaç ligninde bulunan guayasil ve siringil gruplarıyla bunların miktarları 

aynı  ağacın farklı  kısımlarında bile  değişmektedir.  Bazı  hücrelerin  çeperlerinden elde 

edilen ligninler saf siringil ligninden oluştuğu görülmüştür. Denemeler göstermiştir ki bu 

tip bir polimer end-wise polimerizasyonuyla oluşabilecektir.  Yapraklı ağaç ligninlerinde 

fazla oranlarda end-wise polimeri bulunur.
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Şekil 8.7  Ligninin bulk polimerizasyonu, 20 koniferil alkol molekülü önce dimerleri 

oluşturur. Dimerler de polimerize olarak tetramerleri ve sonuçta polimerleşmiş lignini 

meydana getirir.
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Þekil 29. Muhtemel end-wise polimerizasyonu

9.   ALKALEN PİŞİRMELERDE LİGNİNİN RAEKSİYONLARI
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Şekil 8.8 Muhtemel End-Wise polimerizasyonu



Pişirmede  amaç  ligninin  çözünebilen  bir  duruma  getirilerek  odundan 

uzaklaştırılmasıdır.  Aşağıda  ligninin  depolimerizasyonunda  ve  pişirme  çözeltisinde 

meydana gelen en önemli reaksiyonlar verilmiştir. Özellikle β-O-4 bağının reaksiyonları 

üzerine  ağırlık  verilmiştir.  Çünkü  bu bağ ligninde  görülen bağların  en önemlisi  olup, 

bunun reaksiyonları ligninin depolimerizasyonunu yaygın olarak etkilemektedir.

9.1 Soda Pişirmesi

Soda  pişirmesinde  odun,  yongalanmış  olarak  170  °C  sıcaklıkta  pişirilir. 

Uygulamada  bu  pişirme  yöntemi  sadece  yapraklı  ağaçlar  içindir,  pişirme  kimyasalı 

olarak sadece sodyum hidroksit kullanılır.

β-O-4 bağları, fenolik hidroksillerin serbest veya eterleşmiş oluşuna göre farklı 

biçimde reaksiyona girer.

Eğer fenolik hidroksil grupları serbestse, eter bağı (β-O-4 ) kopmaz, sadece enol 

eter oluşur. Eğer fenolik hidroksil eterleşmişse β-O-4 bağı kopar.
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Şekil 9.1   Enoleter oluşumu
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Şekil 9.2    β-O-4 bağının kopması.

9.2   Sülfat Pişirmesi

Sülfat  pişirmesinde  pişirme  alkalisi  olarak  sodyum  sülfürlü  sodyum  hidroksit 

çözeltisi kullanılır. 

Şekil 9.3  Sülfat pişirmesinde ligninin reaksiyonları.
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Bu  pişirmede  iğne  yapraklı  ağaç  lignini  hemen  hemen  tüm  olarak  pişirme 

çözeltisinde  çözünür.  Sülfat  pişirmesi  günümüzde  en  yaygın  bir  kimyasal  pişirme 

yöntemidir. Literatürde bu pişirme yöntemine Kraft Yöntemi denilmektedir.

Gierer ve  çalışma  arkadaşları  sülfürün  pişirmedeki  etkisinin  bunun 

kinonmetidlerle  olan reaksiyonundan kaynaklandığını  öne sürmektedir.  Β-O-4 bağının 

yanında benzil merkaptanda oluşur.

Çok güçlü bir nükleofil olan merkaptid anyonu β-O-4 bağını kopararak episülfürle 

yeni serbest fenolik hidroksili oluşturur. Episülfür yükseltgenme reaksiyonunda kükürdü 

uzaklaştırır  ve  bu  durumda  koniferil  alkol  ve  polisülfür(  orijinal  kükürdün  pişirme 

çözeltisinde sürfürle  reaksiyona girmesi sonucu )  oluşur.  Koniferil  alkol  sıcak alkalen 

çözeltide  kısmen  polimerizasyona  uğrar,  kısmen  de  polisülfürle  reaksiyona  girerek 

vanilin ve asetoguayakonu oluşturur. Polisürfür yavaş bir biçimde kinonmetidleri karbonil 

bileşiklere oksitlemektedir. 

Şekil 9.4   Koniferil alkolün sülfat pişirmesindeki reaksiyonla
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9.2.1  Kondensasyon Reaksiyonları

Kondensasyon  açıklıkla  belirtilemeyen  bir  terimdir.  Bu  terimle  genel  olarak 

molekülün  büyümesine  ilişkin  reaksiyon  eğilimindeki  değişmeler  veya  çözünürlüğün 

azalması ya da diğer değişmeler amaçlanmaktadır. Ligninde genellikle yapı biriminin 5 

nolu  karbonuna  yeni  bir  C-C  bağını  oluşturan  reaksiyonları  belirtmektedir.  Bu  tip 

reaksiyonlar  daima sülfat  pişirmesinin  yan reaksiyonları  olarak meydana gelmektedir. 

Kondensasyona götüren reaktif  ara ürünler  kinometidlerle yan zincirden kopmuş olan 

formaldehittir.  Denemeler göstermiştir  ki  ayrıca yan zincirler  arasında da C-C bağları 

oluşmaktadır.

Şekil 9.5 Sülfat pişirmesinde kondensasyon reaksiyonları.
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10. SÜLFİT PİŞİRMESİNDE LİGNİNİN REAKSİYONLARI

Asidik   sülfit  pişirme  çözeltisi  kükürt  dioksitin  katı  kalsiyum  karbonat  veya 

magnezyum oksit üzerinden ya da amonyum hidroksit veya sodyum hidroksit çözeltisi 

içinden geçirilmesiyle elde edilir.

pH 1 - 2 ve 135  oCsıcaklıkta uygulanan olağan pişirme ligninin sülfonlaşmasını 

sağlar, böylece her iki monomer birimden birisi sülfonlaşarak ligninin % 90’ ının polimer 

olarak pişirme çözeltisinde çözünmesine neden olur. Çözünen lignin daha ileri aşamada 

sülfonlaşır ve sonuçta tüm monomer birimleri sülfonlaşmış olur.

 Sülfonlaşma iki evrede uygulanabilir. Eğer önce pH 5 – 6 ‘ da sülfonlaşma olursa 

ligninin büyük bir kısmı çözünmeden kalır ve sülfon grubunun oranı 0,3 / monomer birimi 

aşamaz. 

ERDTMAN’ a göre lignin reaktif grupları ikiye ayrılmaktadır:  A grubu pH 4 – 9 

arasında sülfonlanmaktadır. B grubu ise pH 1 – 2 arasında sülfonlaşacaktır. A grubu da 

ayrıca hızlı  ve yavaş reaksiyona giren  gruplar  bulunur.  Lindgren,  Adler ve  Mikawa 

bunları  x  ve z  grupları  olarak isimlendiriyorlar.  X,  Z ve B gruplarına benzer  biçimde 

aşağıdaki yapılarda olduğunu göstermiştir:

Sülfonlaşma konusundaki denemelerin ligninin yapısı üzerine yeteri kadar bilgi 

vereceği sanmak aşırı iyimserlik olacaktır. Ligninin sülfonlaşma hızını yapısal birimlerin 

dağılmasından  başka  pişirme  çözeltisinin  odun  hücrelerinin  çeşitli  kısımlarına  nüfuz 

etme hızı da etkilemektedir. 
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Sülfonasyon  araştırmalarının  ışığında  X  –  grubunun  sadece  0,15  /  monomer 

birim olmasına karşın diğer araştırmalar bu tip p-hidroksibenzil alkol gruplarının ligninde 

daha fazla olduğunu göstermektedir (0,30 /ome ). 

Odun  öğütme  ligninin  (MWL) sülfonasyon  reaksiyonu  ligninin  monomer 

birimlerinin  yarıdan biraz fazlası  geniş  pH alanında hızla sülfonlaşır.  MWL’ nin odun 

lignininden 3 – 4 kat daha fazla X – grubu i ileri sürmek için hiçbir neden yoktur. Pişirme 

çözeltisi nüfuz etme hızının sülfonasyon reaksiyonun hızı üzerinde büyük etkisi olduğu 

bir gerçektir. 
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Þekil 86. B grubuna giren bir yapýsal birimin sülfonlanmasý

H
+ H2SO3

Sülfit  pişirmesinde  kullanılan  asidik  çözelti  lignindeki  benzil  alkol  gruplarının 

kondensasyonuna  neden  olmaktadır.  Eğer  bu  gruplar  sülfonlanırsa  kondensasyon 

engellenir. Bunun için sıcaklığın yükselmesinden önce pişirme çözeltisinin oduna çok iyi 

biçimde nüfuz etmesini sağlamak gerekir .

Sülfit  pişirmesinde,  pişirme çözeltisi  önce sekonder çeper ligniniyle reaksiyona 

girer.  Bunu  orta  lamel  lignini  ile  olan  reaksiyon  izler.  Ligninin  sülfonlanması  ligninin 

çözünmeden önce şişmesine yol açar. Bu şişme hücre çeperinin parçalanmasına neden 

olacaktır.  Bunun sonucu olarak sülfit  pişirmesiyle  elde edilen  lifler  sülfat  pişirmesi  ile 

edilenlerden daha zayıftır.

11. LİGNİNDEN YARALANMA
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Şekil 10.2  β grubuna giren bir yapısal birimin sülfonlanması



Ligninden  çok  az  yararlanılmaktadır.  Sülfat  fabrikaları  ile  çok  sayıdaki  sülfit 

fabrikalarında artık lignin yakılır ve elde edilen enerji atık alkalinin buharlaştırılmasında 

kullanılır.  Ligninden  kimyasal  maddelerin  hazırlanması  pek  yaygın  bir  duruma 

ulaşamadı.  Ancak az sayıdaki  fabrikalar  endüstriyel  yöntemler  geliştirebildi.  Bunu en 

önemli nedenlerinde birisi de petrolden elde ürünlerin bugüne kadar daha az bir enerji 

tüketimiyle daha ucuza elde edilebilmesidir.

11.1 Küçük Moleküllü Ürünler

a) Vanilin

 

 Sülfit  artık  sularının  veya lignosülfonatların  alkalen  ortamda hava oksijeniyle 

oksidasyonu  sonucu vanilin  elde  edilmektedir.  Uygulamada alkali  olarak kalsiyum ve 

sodyum  karbonat  karışım  kullanılır.  Isıtmadan  sonra  kalsiyum  karbonat  süzülür  ve 

süzüntünün pH ‘sı  sülfürik asitle 4’ e ayarlanır.  Vanilin,  organik çözücülerle  ekstrakte 

edilir  ve  temizlenir  (saflaştırılır).  Fabrikalar  oksidasyonun  uygulanmasında  ve  vanilin 

izole edilmesinde farklı yöntemler kullanmaktadır.

b) Kükürt Bileşikleri

Crown  Zellerbach  Corporatıon  sülfat  artık  sularında  dimetilsülfür  (DMS) 

hazırlayan bir fabrikaya sahiptir. Yöntem, buharlaştırılmış artık çözeltisinin 200 – 250 C’ 

da kükürtle ısıtılmasını temel almaktadır. Bu bileşikler kükürdün olmadığı durumda da 

oluşur,  fakat  sülfür  katkısı  reaksiyonu  hızlandırmaktadır.  Bileşiklerin  oluşumu  sülfür 

iyonunun lignindeki metoksillerle nükleofilik reaksiyonuna dayanmaktadır:

Dimetilsülfür, dimetilsülfoksidi     hazırlanmasında kullanılır. 

DMS çözeltisiyle oksijen gönderilerek oksitlenir. Çözeltide DMS  (dimetilsülfür) ve azot 

oksitler bulunmaktadır. Bunlar sülfürü sürekli olarak sülfokside oksitlemektedirler. Azot 

oksidin indirgenme ürünleri yeniden oksijenin etkisiyle patlamaya yol açacaktır
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Þekil 87. Metil merkaptan ve dimetilsülfür oluþumu.

.

c) Fenollerin Hazırlanması

ENKWİST sülfat artık çözeltisinin kükürtle 255 oC de basınç altında ısıtılmasıyla 

dimetil  sülfürden  başka  diğer  yararlı  kimyasal  maddelerin  de  elde  edilebileceğini 

göstermiştir.  Sülfat  artık  çözeltisi  basınç  altında  255  oC  de  sodyum  sülfürle  (Na2S) 

ısıtıldığında  reaksiyon  karışımından  pirokatechol,  p-metilkatechol,  p-etilkatechol, 

protokatechu  aldehit,  protokatechuik  asit,  homoprotokatechuik  asit  ve  vanilin  elde 

edilmektedir. Organik maddelerden basınçlı ısıtmada eterde çözünen fenollerin miktarı 

% 20 -33’ ü bulmaktadır

Fenollerin  hazırlanmasında  teknik  olarak  en  gelişmiş  yöntem  Noguchi’nin 

yöntemidir.  Bu yöntem USA’  da Crown Zellerbach şirketince geliştirildi.  Bu yöntemle 

lignin  aromatik  halkanın  hidrojenasyonunu  önleyen  katalizörlerin  yardımıyla  basınç 

altında hidrojenasyona uğratılır. Lignin sıvılaşır ve oluşan monofenollerin verimi ancak % 

21 civarındadır. Fenol karışımı o-kresol, m-kresol, p-kresol, o-etil fenol, m-etil fenol, p-etil 

fenol, 2,4-ksenol ve 2,6-ksenoldan meydana gelmektedir.
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Şekil 11.1  Metil merkaptan ve dimetilsülfür oluşumu



 Tablo 11.1 Na2S  ile basınç altında 250 – 280 C ‘ da ısıtmadan önce ve sonra

                 KRAFT yönteminden elde edilen ürünler

Freudenberg ve  Adam ligninin  kuru  destilasyon (karbonizasyon) unu 

geliştirdiler.  Lignin  üzerinde  çökelmiş  olan  nikel  katalizörünün  yardımıyla  hidrojen 

atmosferinde  uygulanan  kuru  destilasyon  verimleri  artırmaktır.  Lignin  % 35’  i  eterde 

çözünen ligninlerin % 7’ si nötralleri ve % 0,3’ ü de asitleri vermektedir. Asitler formik, 

asetik ve az miktarda propiyonik asitden oluşmaktadır.
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11.2  Lignini Polimer Olarak Kullanılışı 

Mekanik  ve  yarı  kimyasal  kağıt  hamurunun  hazırlanmasında  olduğu  gibi 

yöntemlerinden biri lignini odunun yapısında bırakmaktadır. Orman endüstrisindeki artık 

ligninin  büyük  bir  kısmı  yakılmak  suretiyle  enerji  kaynağı  olarak  kullanılmaktadır. 

Günümüzde sülfat lignini yaklaşık olarak tamamı yakılmaktadır. Fakat sülfit ameliyesinde 

artık olarak kalan lignin ise bir problem çıkarmaktadır. 

Çünkü bu artık lignin su kaynaklarını kirletmektedir. Artık çözeltiden izole edilen 

lignosülfanatlara  uzun  araştırmalar  sonucu  bazı  kullanma  sahaları  bulunmuştur. 

Kullanma  alanları  lignin  yüzey  aktiflik  özellikleri  ile  lignindeki  fenolik  grupların 

kondesasyon özelliklerine dayanmaktadır. Genellikle aynı amaç için hem sülfat ligninde 

hem de lignosülfonatlar kullanılabilecektir
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. 

Örnek olarak ahşap malzeme yapıştırıcısı olarak delme sıvılarının ve çimentonun 

hazırlanmasında, dispersiyon ve emilsiyon maddesi olarak, briketlerin bağlama maddesi 

olarak, lastiğe katkı olarak kullanışları sayabiliriz. Son yıllarda lignosülfonatların hayvan 

yemi hazırlanmasında hayvansal gıda briketlerinin bağlayıcı maddesi olarak kullanılışı 

da hızla gelişmektedir. Tüm amaçlar için kullanılan lignin tüm artık ligninin ancak çok az 

bir kısmını temsil etmektedir.

Ligninin endüstride bir  hammadde olarak kullanılışının henüz çok az olmasına 

karşın  bu  alanda  önemli  değişmeler  görülmektedir.  Çevre  kirlenmesi  yönünden 

endüstriyel artık ligninin yararlanmasının önemi artmaktadır. Bu nedenle lignin ve lignin 

türevlerinin kimyasal yapılarının daha açıklıkla bilinmesi gerekecektir.

11.3 Ligninden Endüstride Yararlanma
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Lignini kağıt hamuru atık çözeltisinden elde ediyoruz. Ligninden kimyasal yolla 2 

şekilde yararlanılır; 

1. Polimer olarak,    

2. Düşük moleküllü bileşikler elde etmek ve bunları kullanmak yoluyla.

Ligninden yararlanma aşağıya maddeler halinde özetlenebilir:

1.  Mekanik,  yüksek verimli,  yarı  kimyasal  ve ağartılmamış kimyasal  kağıt  hamuru 

içinde bir madde olarak,

2. Yakıt olarak,

3. Lignini bir polimer madde olarak,

4.  Düşük  moleküllü  kimyasal  moleküllerin  elde  edilebileceği  bir  kaynak  olarak 

yararlanılır.

Lignini  kısmen  kağıt  hamuru  içerisinde  bırakmak  ve  selüloza  eşlik  eden  bir 

madde olarak düşünmek yaygındır. Böylece yüksek lignin içeren yüksek verimli  kağıt 

hamuru elde edilir. Fakat yüksek ligninin getirdiği olumsuz etkiler de bulunur. Selülozdaki 

yüksek lignin oranının neden olduğu düşük direnç özelliklerini iyileştirmek için özellikle 

akrilik asit gibi hidrofilik polimerlerle yapılan kraftlama işlemine hamurdaki yüksek lignin 

oranı  yardım eder.  Kraftlama, kağıtlara kullanım yerine uygun olarak,  yüksek fiziksel 

direnç  özellikleri  vermek  için  nişasta  ve  zamk  gibi  kimyasallarla  kağıdın  yüzeyinin 

sıvanmasıdır. Harita kağıtlarının yüzeyi kraftlanarak suya ve diğer faktörlere karşı direnci 

arttırılır. Yüksek ligninin diğer bir zararı, birinci sınıf kağıt üretilememesidir.

Teknik ligninlere örnek olarak kraft  veya soda yöntemi ile elde edilen ligninler 

verilebilir.  Teknik  ligninler  sülfit  yöntemine göre kağıt  hamuru üretiminde açığa çıkan 

siyah  çözeltideki  ligninlerdir.  Ayrıca  odunun  sakkarifikasyonu  (şekerleştirilmesi) 

işleminde  hidroliz  sonrası  geriye  kalan asit  lignini  de  bir  teknik  lignindir.  Organosolv 

yöntemi  ile  kağıt  hamuru üretiminden  elde  edilen  ligninler,  kükürtsü  pişirme yöntemi 

ligninleri teknik ligninler sayılır. 

Ligninden en fazla yararlanma onu bir enerji kaynağı olarak kullanılmasıdır. Kraft 

ligninlerinin  büyük bir  kısmı  enerji  amacıyla  yakılmaktadır.  Teknik  ligninin  potansiyeli 

yüksek olmasına rağmen kullanımını düşüren bazı sebepler vardır:

1- Lignin ve lignin türevlerinin kompleks kimyasal yapısı,
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2- Ligninlerin  homojen  olmaması  ve  polidispersite  (istenildiği  kadar  dağılma, 

kümelenme) göstermesi,

3- Safsızlıkların yüksek miktarda bulunması,

4- Kraft lignini ve lignin sülfonatlarının kükürt içeriğinin fazla olması,

5- Özellikle  ham  lignin  çözeltilerinin  işlenmesi  ve  arıtılmasının  yüksek  masraf 

gerektirmesi(Fengel ve Wegener).

Teknik ligninler ve bunlardan elde edilen modifiye ürünler geniş bir kullanım alanına 

sahiptir. Genel olarak kullanılmaları dispersiyon yüzey aktif özelliklerine dayanmaktadır. 

Elde edilen ürünler, sülfonlandırma derecesi COOH, CO, OH gibi fonksiyonel grupların 

sayısı, molekül ağırlığı, molekül ağırlığı dağılımı ve yüzey gerilim değeri gibi özellikleri ile 

karakterize edilirler. Teknik ligninlerin kullanım yerleri şunlardır: 

1- Sülfit  atık  çözeltileri  ve  ham  lignin  sülfonatlar  stabilize  yolların  yüzeylerine 

yüzeyden toz kalkmasını önlemek amacıyla dökülür.

2- Genel  olarak  toprağın  iyileştirilmesi  ve  mineral  bağlayıcı  olarak  yararlanılır. 

Bağlayıcı yan maddeleri bir arada tutmakta, hem de besin değerini yüksek tutmaktadır.

3- Lignosülfonatların  kromlu  tanenleme  maddeleri  ile  birlikte  tanenleyici  olarak 

kullanıldığı, bağlayıcı özelliği ile döküm endüstrisinde yararlanıldığı bilinmektedir. 

4- Buhar kazanlarında ve buhar iletim borularında çökelti  teşekkülünü engelleyici 

koruyucu kolloidler olarak yararlanılır.

5- Arıtılmış lignin sülfonatların yüksek dispersiyon özelliğinden, petrol kuyularında 

akışkanlığı, kuyu çamurlarının akışkanlık özelliklerini kontrol etmede yararlanılır.

6- Lignin  sülfonatlar  ve  sülfonlanmış  kraft  lignini  çimento ve  beton endüstrisinde 

katkı  maddesi  olarak  kullanılır.  Burada  çimentonun  öğütülmesinde  öğütmeyi 

kolaylaştırıcı,  betonda bağlayıcılığı  ve çimento ile taş arasındaki karışma özelliklerine 

düzenleyici etki yapar.

7- Kraft ligninlerinin sodyum tuzları asfalt yapımında, çeşitli yağ ve vaks yapımında 

kullanılır.

8- Lignosülfonatlar  seramik,  kil  boya  endüstrisinde,  insektisit  yapımında,  lastik 

endüstrisinde  dolgu  maddesi  olarak  kullanılır.  Ayrıca  ısı  ile  yumuşamayan  sentetik 

reçine bileşeni olarak duvar kağıtlarının yapıştırılmasında kullanılır.

9- Gelecekte ligninden yararlanma şekillerinden biri de lignin ve lignin türevlerinin 

plastik  maddelerin  içerisine  kaynaştırıcı,  bağlayıcı  olarak  katılması  şeklindedir.  Fenol 

formaldehit tutkalı içine kontrplak, yonga levha, lif levha üretimi sırasında lignin bağlayıcı 

madde olarak katılabilir.  Sülfit atık sularının tabakalı levha üretiminde bağlayıcı olarak 

kullanılabilir.
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10- Ligninlerin  diğer  kullanım  yerleri  ise  ligninlerin  polialkollere  dönüştürülmesidir. 

Bunlar  poliüretan  köpük  türü  sentetik  maddelere  dönüştürülür.  Yapıştırıcı  madde  ve 

yüzey kaplama maddesi olarak kullanılır ve bu amaçla kükürtsüz, az degrade olmuş, az 

kondenzasyona uğramış organosolv ligninler uygun bulunmaktadır.

12. SELÜLOZDAN YARARLANMA

En  önemli  kullanım  alanı  lif  maddesi  olarak  kağıt  hamuru  üretimi  ile  selüloz 

türevleri  eldesidir.  Kimyasal  enerji  ve  potansiyel  enerji  olarak  kullanılmasında  ilk 

yapılması  gereken işlem selüloz molekülünün glukoza hidrolizini  sağlamaktır.  Glukoz, 

farklı maddelerin üretilmesinde başlangıç maddesidir. Enerji  üretimi amaçlanıyorsa da 

yine glukoz başlangıç maddesidir. Hidroliz işlemi, asit kullanılarak ve yüksek sıcaklıkta 

kısa  sürede  yapılabilir.  Hidroliz  yöntemlerinin  çoğu,  sürekli  olmasına  karşın,  kesikli 

yöntemler de vardır. 

Selüloz  molekülünün asit  katalizleme,  enzimatik ya da mikrobial  yolla  hidrolizi 

gerçekleştirilebilir. Çözünmüş veya amorf selülozdaki glikozidik bağlar bütün asit veya 

enzim lerle hidroliz edilebilir. 

Selülozun hidrolizinde genelde iki engel bulunmaktadır. Birinci engelleyici faktör, 

lignoselülozik (lignin içeren) materyallerde bulunan lignindir. Lignin, selüloz molekülüne 

enzimatik  atak  için  selülozun  uygunluğunu  engeller.  İkinci  engel,  selülozun  kristal 

yapısıdır  ki  bu  yapı  enzimlerin  etkisine  dayanıklıdır.  Selülozun  bu  kristal  yapısı 

merserizasyon  gibi  farklı  ön  işlemlerle  zayıflatılabilir.  Bu  ön  işlemler  kimyasal  veya 

mekanik olabilir.  Örneğin, selülozun öğütülmesi yani kristal yapısının parçalanması ile 

selülozun yapısında şişme sağlanabilir. Prensipte, enzimatik hidroliz ile selüloz % 100 

glukoza çevrilebilir. Endüstriyel uygulamalarda ise verim, bu seviyelerde olmaz. 

Enzimatik hidrolizde süre uzundur ve selülozun kristal yapısı enzimlerin etkisine 

kapalıdır.  Selüloz  glukoza  çevrildikten  sonra,  elde  edilen  glukozların  daha  ileri  bir 

kullanımı fermantasyondur.  Kullanılan mayanın tipi  ve şeker ortamının saflığına bağlı 

olarak fermantasyon sonucu   alkol, tek hücre proteini, organik asit ve aseton gibi ürünler 

elde edilebilir. 

Günümüzde  glukozun  ve  diğer  heksoz  şekerlerin  en  önemli  kullanım  şekli 

fermentasyon ile alkol üretimidir. Bu anaerobik (oksijensiz) ortamda yürütülen işlemler 

genelde  Saccharomyces  cerevisiea  mayasıyla  yapılır  ve  verim  %  51  civarındadır. 

Endüstride bu verime % 85-95 oranında erişilir. Yani 100 kg glukozdan yaklaşık 45 kg 

etil alkol üretilmektedir(Fengel ve Wegener). 
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C6H12O6       2 C2H5OH    +    2CO2    +    Enerji

 180 gram                                                           92 gram

Etanol  üretimi  için  kullanılan  şeker  çözeltisi  kağıt  hamuru atık  çözeltisi  kadar 

selüloz  ve odunun hidroliz  çözeltilerinden de elde edilir.  Uygulamada,  şeker çözeltisi 

olarak  iğne  yapraklı  ağaçların  sülfit  yöntemi  ile  pişirilmesinden  elde  edilen  yüksek 

heksoz şekerleri içeren sülfit atık çözeltisi kullanılır. Bu yolla çalışan  45 fabrika 1945 

yılında İsveç te çalışmakta olup, daha sonra bu teknik önemini kaybetmiştir.

 Fermantasyon çözeltisinden buhar destilasyonuyla alkolün ayrılması işleminde 

harcanan yüksek enerji ve bunun fiyatı sistemin ana olumsuz yönüdür. Toplam proses 

maliyetinin % 40’ı bu destilasyona harcanmaktadır. Bundan dolayı, odun türevlerinden 

alkol  üretimi,  etenin  hidrojenasyonu  veya  tahıl  tanelerinin  fermantasyonuyla  alkol 

üretimiyle maliyet yönüyle yarışamamaktadır.

Sülfit  fabrikaları  yüksek verimde çalışıyorsa atık çözeltilerinin  heksoz şekerleri 

oranı düşük olmaktadır. Odunu çözerek kullanan yani hidroliz yapan uygulamalarda iğne 

yapraklı  ağaçlar  için  heksoz  verimi  kağıt  hamuru  üretimine  kıyasla  %  40’a  kadar 

artırılabilir.

Etanol, sıvı yakıt olarak veya benzin ve mazoto enerji kaynağı olarak katılabildiği 

gibi organik kimya endüstrisinde kullanılır ve çok iyi bir organik çözücüdür.   

Glukozun fermantasyonu ile sülfit atık çözeltisinden tek hücre proteini üretilir ve 

bu  madde  hayvan  yemi  olarak  değerlendirilir.  Elde  edilen  ürün,  protein,  amino  asit, 

nükleik asit ve vitaminler yönüyle zengindir. Sülfit atık çözeltisinden veya sakkarifikasyon 

(şekerleştirme) işlemlerinden elde edilen şeker çözeltisinin fermantasyonu için en çok 

kullanılan organizma torula utilis  mayasıdır. Bu maya selüloz besin ortamının % 70’ini 

degrade ederek hızlı bir şekilde gelişir ve böylece protein maddesi elde edilir. 

Glukozun  fermantasyonuyla  bütanol,  izopropanol,  gliserol  gibi  poli  alkoller 

üretilebilir.  Ayrıca,  aseton,  asetik  asit,  sitrik  asit,  laktik asit  de elde edilebilir.  Glukoz, 

katalitik alkali hidrojenasyon ile sorbitole çevrilir. Bu madde askorbik asidin (C vitamini) 

sentezlenmesi için başlangıç maddesidir. Odunun asit katalizi ile şekerleştirilmesinde bir 

degradasyon ürünü olan 5-hidroksimetilfurfural elde edilir. Bu madde plastik üretiminde 

bir ara ürün olarak kullanılır.
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Odun  selülozundan  lif  içermeyen  maddelerin  üretiminde,  çok  geniş  ve 

yenilenebilir  bir  kaynak  olan  odun,  gelecekte  insan  ihtiyaçlarının  artması  ve  fosil 

kaynaklarının azalması karşısında besin maddesi ve kimyasal madde üretimi konusunda 

çok geniş bir kaynaktır.

13. SÜLFİT PİŞİRMESİNİN KİMYASI 

Bu  kısım  özellikle  sülfit  pişirmesini  konu  alarak  orada  meydana  gelen 

karbonhidrat değişmeleriyle verim sorunlarına ilişkin problemleri işlemektedir.

Glikozidik  bağların asidik  koşullarda kolaylıkla  hidroliz  olması  nedeniyle asidik 

sülfit  pişirmesinde  polisakkaritlerin  depolimerizasyonundan  kaçınmak  olanaksızdır. 

Hidroliz, özellikle (amorf yapıda ve düşük molekül ağırlığında olan) hemiselülozları hedef 

almaktadır.  Hidroliz  yeterli  ölçüde  ilerlediğinde  depolimerize  olan  hemiselüloz 

fragmentleri çözünür. Çözünen hemiselülozlar da hidrolize uğrayacaktır.

13.1 İğne Yapraklı Ağaç Hemiselülozları

İğne  yapraklı  ağaçların  hemiselülozları  başlıca  galaktoglukomannan  ve 

arabinoglukuronoksilandan  oluşur.  Asidik  sülfit  pişirmesinde  galaktoglukomannanların 

verim kayıpları nispeten fazladır. Galaktoz içeren fraksiyonun kolay çözünürlüğü buna 

neden olmaktadır.  Asidik  pişirme koşullarında  galaktoz yan zincirleri  tümüyle hidroliz 

olacaktır.  Asetil  grupları  da  hidroliz  olduğu  için  kâğıt  hamurunda  geriye  kalan 

hemiselüloz  sadece  glukomannandır.  Arabinogluronoksilan  asidik  sülfit  pişirmesinde 

özellikle arabinoz yan zincirlerinin kopması sonucu glukuronoksilana dönüşür.

13.2 Yapraklı Ağaçların Hemiselülozları

Yapraklı  ağaçların  asıl  hemiselülozu  glukuronoksilandandır.  Asetil  grupları 

benzer olarak asidik sülfit pişirmesinde tam hidrolize uğrar. Glukuronoksilan, glukuronik 

asit oranında farklılık gösteren çeşitli fraksiyonlardan meydana gelir. 

Glukoronik  asitce  fakir  fraksiyonların  kağıt  hamurunda  artış  gösterdiği,  buna 

karşın glukoronik  asitçe zengin fraksiyonların ise kolaylıkla  çözündüğü saptanmıştır.  

Asidik  pişirmeden  sonra  kâğıt  hamurunda  kalan  ürün  deasetillenmiş 

glukuronoksilandan  meydana  gelir.  Glukomannanın  ise,  büyük  bir  kısmı  asidik  sülfit 

pişirmesinde çözünür.
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13.3 Karbonhidrat Verimi

Sülfit pişirmesinde meydana gelen karbonhidrat kayıpları yalnız hemiselülozlara 

ilişkindir.  Yapraklı  ağaç kayıpları  iğne yapraklı  ağaçlardan daha yüksektir.  Pişirmenin 

başlangıç  evresindeki  seçici  olmayan  delignifikasyon  büyük  oranlarda  karbonhidrat 

kayıplarına  neden  olacaktır.  Tablo  13.1’  de  farklı  karbonhidratların  verim  yüzdeleri 

görülüyor.  Ayrıca  tabloda  sülfat  pişirmesiyle  ilgili  değerler  de  karşılaştırma amacıyla 

veriliyor:

Tablo 13.1. Ladin, Çam ve Huş’un sülfit ( Si ) ve sülfat ( Sa ) pişirmesinde çeşitli odun 

bileşenlerinin verim değerleri ( Değerler odunun kuru ağ. % sidir ).

Odun Bileşenleri
Ladin Huş Çam Huş

Si Si Sa Sa
Selüloz 41 41 40 40 35 39 34 40
Glukomannan 5 18 1 3 4 17 1 3
Ksilan 4 8 5 30 5 8 16 30
Diğer karbonhidratlar - 4 - 4 - 5 - 4
Karbonhidrat toplamı 50 71 46 74 44 69 51 77
Lignin 2 27 2 20 3 27 2 20
Reçine 0,5 2 1 3 <0,5 4 <0,5 3
Toplam (=Verim ) 52 100 49 100 47 100 53 100

 Verim  artışı  kâğıt  hamurunda  kalan  glukomannan  miktarının  artışından 

kaynaklanmaktadır.  Yüksek  glukomannan  veriminin  pişirme  sıcaklığının  nötral 

koşullarında asetil gruplarının tümüyle sabunlaşması sonucu olduğu kabul edilmektedir. 

OH-  iyonlarınca katalize edilen ester hidrolizi, H+ iyonlarınca katalize edilen hidrolizden 

daha  hızlıdır.  Deasetillenmiş  glukomannan,  selüloz  üzerinde  adsorplanarak  asidik 

pişirme evresinde pişirme koşullarına daha fazla direnç gösterir.

14. SÜLFAT PİŞİRMESİNİN KİMYASI
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İğne yapraklı odunların sülfat pişirmesinde yaklaşık alkali tüketimi 150 kg NaOH / 

ton odundur. Bunun % 60–70 ‘i karbonhidratların soyulma reaksiyonunda oluşan organik 

asitlerin  (  izosakkarinik  asit,  süt  asidi,  formik  asit  ve  diğerleri  )  nötralleştirilmesinde 

tüketilir. Kopan her bir monosakkarit birimine karşı yaklaşık 1,6 ekivalan asit oluşur. 

Çözelti  ortamındaki  asetil  gruplarının  sabunlaştırılması  ve  uronil  asitlerin 

nötralleştirilmesi  için % 10 ve lignin frogmentlerinin nötralleştirilmesinde ise % 25–30 

alkali  tüketilir.  Pişirme  süresinde  organik  bileşiklere  bağlanmış  olan  kükürdün  büyük 

kısmı  rejenere  olur.  Bu  kükürtten  de  küçük miktarlar  pişirme çözeltisinde  polisülfüre 

dönüşür.  Pişirmede kükürdün total  tüketimi oldukça azdır ( 5–10 kg S/ton odun veya 

toplam kükürdün % 20–30 ). Tüketilen kükürt kâğıt hamuruna, siyah çözelti ligninine ve 

koku oluşturan bileşiklere bağlanmaktadır. Karbonhidratlar kükürt tüketimine katılmaz.

Şekil 14.1 de odun karbonhidratlarının ve ligninin sülfat ve alkali pişirmelerindeki 

çözünürlüğü görülmektedir.  Karbonhidratların reaksiyonları  düşük sıcaklıklarda başlar. 

Asetil  gruplarının  koparak  ayrılması  büyük  ölçüde  80  oC  in  altında  meydana  gelir. 

Soyulma  reaksiyonunun  önemli  boyutlara  ulaşması  sıcaklığın  80–100  oC  ye 

yükselmesiyle kendini gösterir.

 Maksimal pişirme sıcaklığına ulaşıldığında karbonhidrat reaksiyonlarının önemli 

kısmı tamamlanmıştır. Buna karşın soyulma reaksiyonundan kaynaklanan asitler sülfat 

pişirme  süresince  meydana  gelir  ve  bunların  ortalama  molekül  ağırlıkları  pişirme 

ilerledikçe küçülür.  Çeşitli  polisakkarit  bileşenlerin  reaksiyon eğilimini  hem bileşiklerin 

aksesibilitesi hem de yapısal özellikler etkiler. Bunlar daha önce görüldü.

Lignin çözünmesinde kabaca üç evre görülür. Pişirmenin başında lignin oldukça 

yavaş çözünür.  140 oC ye ulaşıldığında ligninin  çözünmesi  belirgin  olarak hızlanır  ve 

maksimal sıcaklığa kadar gelişir. Ligninin % 70–80 i çözünceye kadar çözünme nispeten 

hızlı olarak devam eder. Pişirmenin devamında ligninin çözünmesi yavaşlar. Pişirmeyle 

tüm lignini  uzaklaştırmak  olanaksızdır.  Son  evreye  “artık  delignifikasyonu”  denir.  Bu 

evrenin uzunluğu alkali oranı ve pişirme sıcaklığıyla bir ölçüde değişikliğe uğratılabilir. 

Yapraklı ağaçların artık delignifikasyonu daha kısa olup pişirme düşük lignin oranlarına 

değin sürebilir.
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Şekil  14.1 Ladinin sülfat  ve alkali  pişirmesinde (140  ºC ) karbonhidratların ve ligninin 

çözünmesi ile alkali tüketimi                      : Sülfat pişirmesi, 

                                                                     ………      : Alkali (Soda) pişirmesi

14.1 Ligninin Reaksiyonları

Pişirmede  lignin  küçük  parçalara  ufalanır  ve  fenolik  hidroksil  grupları  serbest 

duruma gelir. Açığa çıkan fragmentler pişirme bazında nötralleşir ve çözeltide sodyum 

tuzu olarak çözünür. Ligninin çözünmesini  kondensasyon reaksiyonları  etkilemektedir. 

Pişirme ilerledikçe kondensasyonun önemi de artmaktadır. Aşağıda çeşitli bağ tiplerinin 

reaksiyonları veriliyor.

14.1.1 β-Arileter bağları
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Lignindeki fenilpropan birimleri arasındaki en önemli bağ tipi olan β-arileter bağı 

bu  bağa  katılan  diğedr  bilimin  fenolik  hidroksilinin  serbest  veya  eterleşmiş  olup 

olmadığına göre reaksiyona girer:

a) Eterleşmiş fenolik yapılar

Fenolik hidroksilin eterleşmesi durumunda hem alkali hemde sülfat pişirmesinde 

β-arileter bağlarının kopması şekil 14.2 de göre meydana gelir. Reaksiyonun ön koşulu 

olarak α-veya γ-karbonunda serbest hidroksil grubunun bulunması gerekir. 

Şekil 14.2 Alkali pişirmesinde β-arileter bağının kopması. Reaksiyonun serbest p-

fenolik yapılarda meydana gelemeyeceğini göz önüne alınız.

Oluşan epoksit açılarak α,β-glikolik bileşiği meydana getirir. Bu reaksiyon fazlaca 

delignifikasyon sağlar ve sonuç olarak lignin küçülür ve yeni fenolik hidroksiller oluşturur.

b) Serbest Fenolik Yapılar

Serbest  fenolik  hidroksil  taşıyan  β-arileter  yapısının  reaksiyonları  öncekinden 

daha  çeşitlidir  ve  alkali  ve  sülfat  pişirmelerinde  farklı  biçimde  yürümektedir.  Asıl 

reaksionlar şekil 14.3 de görülüyor.
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Alkali Pişirme: Serbest fenolik yapıda oluşan fenoksit anyonu α-pozisyonunda 

olan  eter  bağının  kopmasıyla  kinonmetid  ara  ürününe  dönüşür.  Kinonmetid  ara 

ürünleriyle  proton  veya  hidroksil  grubunun  kopmasıyla  (formaldehit  oluşumu) 

styrylarileter meydana gelir.

Sülfat  Pişirmesi:  Sülfat  pişirmesinde güçlü  nükleofilik  hidrosülfür  –(ve sülfür) 

iyonları OH –  iyonlarından daha hızlı bir biçimde kinonmetid ara ürünleriyle reaksiyona 

girer.  Oluşan  benziltiyol  grubu  β-eter  bağının  kopması  sonucu  episülfüre  çevrilir. 

Episülfür reaksiyona devam ederek ditiyan yapısına dönüşür. Fakat organik kükürdün 

büyük kısmı (  % 70 )  tekrar  inorganik  kükürde dönüşür.  Aynı  zamanda guayakol  ve 

türevleri  gibi  aromatik  monomerler  meydana  gelecektir.  Alkali  pişirmesini  sülfat 

pişirmesinden ayıran en önemli reaksiyon daha önce verildi (lignin konusuna bakınız).

14.1.2 α -Arileter Bağları

Fenolik  olmayan  eterleşmiş  α-arileter  bağları  hemen  hemen  stabildir;  çünkü 

kinonmetid ara ürünlerinin oluşumu olanaksızdır. Buna karşın fenolik bağın reaksiyonu 

şekil 14.4 de olduğu gibidir. Reaksiyona giren iyonun hidroksil iyonu olması nedeniyle bu 

reaksiyonlar alkali ve sülfat pişirmelerinde aynıdır.

Fenilkumaran strüktürü (1) şekle alınmıştır. Fakat açık arileter strüktürü de aynı 

biçimde  reaksiyona  girmektedir.  Kinonmetid  (2)  yapısının  oluşmasıyla  α-arileter  bağı 

kopar  ve  proton  veya  formaldehit  eliminasyonuyla  stilben  yapısına  (3)  dönüşür. 

Kinonmetid yapısına hidroksil iyonunun katılmasından sonra ortaya çıkan degradasyon 

reaksiyonu  önemli  değildir.  Açık  α-arileter  bağının  kopması  hem  ligninin 

fragmentasyonuna hem de fenolik hidroksillerin oluşmasına yol açmaktadır.

α-alkil  eter bağı nispeten önemli bir  bağ tipi olup eterleşmiş durumda tümüyle 

stabildir.  Serbest  fenolik pinorezinol  yapısı buna karşın fenilkumaran yapısına benzer 

biçimde ( α-alkileter bağı ) reaksiyon gösterir.
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Şekil  14.3  Alkali  ve  sülfat  pişirmelerinde  serbest  fenolik  B-arileter  yapılarının  asıl 

reaksiyonları.  Oluşan  kinometid  yapısı  (2)  alkali  pişirmede  styryarileter 

yapısına  (3a)  dönüşür.  Sülfat  pişirmesinde  2  nolu  yapıya  sülfür  iyonları 

katılır.  3b  yapısı  B-arileter  bağının  kopmasıyla  episelfüre(4)  dönüşür. 

Pişirmenin devemında organik bağlı kükürdün büyük kısmı rejenere olur.

Eter  bağının  kopması  ve  kinonmetid  oluşumundan  sonra  formaldehid 

eliminasyonu sonucu diarildien yapısı oluşur. Kinonmetidin hidroksil iyonuyla reaksiyonu 

çok sayıda çeşitli aromatik ürünler meydana getirir.
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Şekil  14.4  Serbest  fenolik  fenilkuaran  yapıların  hidroksil  iyonuyla  olan  reaksiyonuna 

örnek ( alkali ve sülfat pişirmesi).

14.1.3 Metilarileter Bağı

Alkali pişirmesinde metillarileter bağı oldukça stabil olup metanol oluşumu azdır. 

Hidrosülfür  ve  sülfür  iyonları  güçlü  nükleofiller  olarak  önemli  ölçüde  demetilasyona 

neden olur ve bunun sonucu metilmerkaptan ve dimetilsülfüre oluşur. Oksijenin etkisiyle 

metilmerkaptan dimetildisülfüre yükseltgenir ( Şekil 14.5).

Şekil  14.5  Sülfat  pişirmesinde  metilarileter  bağının  kopmasıyla  eş  zamanlı  olarak 

metilmerkaptan  (CH3SH), 

dimetilsülfür(CH3SCH3)vedimetildisülfür( CH3SSCH3) oluşumu. 

Delignifikasyon  bakımından  yukarıda  verilen  reaksiyonlar  fenolik  hidroksillerin 

oluşumuna  neden  oldukları  ve  ligninin  çözünmesini  kolaylaştırdıkları  için  önemlidir. 

Sülfat  fabrikasyonu  bakımından  ise  ilgili  reaksiyonlar  kötü  kokulu  kükürt  bileşikleri 

oluşturduğu için oldukça zararlıdır.
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14.1.4 Kondensasyon Reaksiyonları

Kondensasyon  reaksiyonları  pişirme  ilerledikçe  daha  da  önemli  duruma 

gelmektedir. Kondensasyon sonucu alkali muamelesiyle koparılmayan yeni C-C bağları 

meydana  gelir.  Belirli  sınırın  ötesinde  pişirmenin  devamı  delignifikasyon  bakımından 

yararsızdır; sadece karbonhidratlar çözünür.

Şekil 14.6 Alkali ve sülfat pişirmelerindeki kondensasyon reaksiyonları.

En önemli kondensasyon reaksiyonu serbest C5- pozisyonunun bir diğer birimin 

karbon atomuna sübstitüsyonudur. İzole edilen ligninin yaklaşık yarısı C5- de sübstitüe 

olmuştur.  Sülfat  ligninin de ise bu oran 2/3 dür.  Yapraklı  ağaç lignininde fenilpropan 

birimlerinin yaklaşık yarısının metoksil grubunu C5 -de taşıması nedeniyle kondensasyon 

benzer biçimde güçlü değildir. 
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Ayrıca  yapraklı  ağaç  sülfat  lignininden  daha  düşüktür.  Şekil  14.6  da  önemli 

kondensasyon reaksiyonları görülüyor.  ( A ) da iki kinonmetid strüktürü kondanse olarak

(C5-ve  α-C)  diarilmetan  strüktürünü  oluşturur.  (B)  de  reaksiyon  benzer  biçimde 

yürümektedir.  C1-  α-karbonuna kondanse olarak propan zinciri  kopar.  (C)  tipi  önemli 

kondensasyon reaksiyonuna formaldehit neden olur. 

Bu  formaldehit  ligninin  fragmentasyonunda  oluşmaktadır.  Tipik  bir  fenol-

formaldehit  kondensasyonu  olan  bu  reaksiyonla  diarilmetan  yapısı  meydana 

gelmektedir.

14.1.5 Kromoforların ve Leukokromoforların Oluşumu

Sülfat  pişirmesinde  kâğıt  hamurun  ışık  absorpsiyonu  pişirmenin  %  60–70  lik 

verime ilerlemesi sonucu hızlı bir artış gösterir ( yaklaşık 80 den 400 cm2/g ‘a ilerler ) ve 

bundan sonra bir ölçüde azalma gösterir. Sülfat ligninin rengi pişirme süresince koyulaşır 

ve  ligninin  spesifik  absorpsiyon  katsayısı  250-350  cm2/g  değerinden  ≈  500  cm2/g 

değerine artış gösterir. Karbonhidratlar da bir ölçüde renklenmeye katkıda bulunur. 

Alkalen  pişirmelerde  kâğıt  hamurunda  leukokromoforlar  oluşur.  Bunlar  hava 

oksijeninin  etkisiyle  kromoforlara  dönüşmektedir.  Şekil  14.7  de  bu  yapılara  örnekler 

verilmektedir.

14.1.6 Karbonhidratlardaki Değişmeler

Daha önce ilgili konularda açıklandığı gibi alkalen koşullarda (sülfat pişirmesinde) 

oluşan karbonhidratlar asidik koşullarda (sülfat pişirmesinde) oluşan karbonhidratlardan 

tümüyle farklı reaksiyonlardan kaynaklanmaktadır. Sülfit pişirmesinde glikozidik bağların 

hidrolizi  hızlıdır.  Sülfat  pişirmesinde  karbonhidratlar  soyulma  reaksiyonuna 

uğramaktadır.  Alkalen  hidroliz  maksimal  pişirme  sıcaklığına  yaklaşıldığından  belirgin 

duruma gelir.

Hemiselülozların  amorf  yapılarından  ve  düşük  polimerizasyon  aşamalarından 

dolayı  hemiselüloz  kayıplarının  daha  fazla  olmasına  karşın  soyulma  reaksiyonunun 

sonucu olarak da sülfat pişirmesinde selüloz kayıpları belirmektedir.

 Sülfit  pişirmesiyle  karşılaştırıldığında  özellikle  ilgiyi  çeken  konu  sülfat 

pişirmesinde  soyulma reaksiyonunun  sonucu  yüksek  oranlarda  asitlerin  oluşması  ve 

bunların  nötralizasyonu  amacıyla  pişirme  çözeltisindeki  alkalinin  büyük  bir  kısmının 

tüketilmesidir. 
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Polisakkarit  zincirlerinin  indirgen uç grupları  fazlaca bozunur  ve bunun yerine 

durdurma reaksiyonunun sonucu olarak metasakkarinik asit grubu gelir. Hemiselülozlar 

sülfat pişirmesinde sülfit pişirmesindekinden daha fazla değişmeye uğrar.

Şekil 14.7 Kromofor yapılarına örnekler

Yukarıdaki şekle göre;

1. Sayjlik  stilben  =  fenilkumaron.  Pişirmede  oluşan  stilben  yapısının 

oksidasyon ürünüdür.

2. Stilbenkinon, stilben yapısının bir diğer oksidasyon ürünüdür. 

3. Katakinol yapısı, sülfat ve nötral sülfit pişirmesinde oluşur.

4.  o – Kinon yapısı, katakinol yapsının (3) oksidasyon ürünüdür.

5. Butadien kinon yapısı, pişirmede oluşan bütadien yapısından pinorezinol 

yapısı aracılığıyla (sülfat ve nötral sülfit pişirmeleri) meydana gelir.

6. 1, 2 ve 5 nolu yapılardan oluşur.

7. rezonans  stabilize  kinonmetid  yapısı,  pişirmede  meydana  gelen 

kondenzasyon  ürünlerinden  oluşur(  asidik  sülfit  pişirmesi  ve  sülfat 

pişirmesi)
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a) İğne Yapraklı Ağaç Hemiselülozları

Galaktaoglukomannanın  galaktozca  zengin  fraksiyonunun  önemlice  bir  kısmı 

çözünür ve bundan sonra soyulma reaksiyonu başlar. Pişirmenin başlangıç evrelerinde 

pişirme çözeltisinde bol miktarda oligo- ve polisakkaritler bulunur. Pişirmenin sonunda 

ise çözünen hemiselülozların büyük kısmı asitlere dönüşmüş olur. Hidroksi asitlerden en 

fazla  bulunan  izosakkarinik  ve  süt  asididir.  Bunlardan  başka ayrıca  küçük moleküllü 

asitlerde, özellikle karınca asidi ve asetik asit, ortaya çıkmaktadır. 

Asetik  asidin  yüksek  sıcaklıkta  tümüyle  sabunlaşan  glukomannandaki  asetil 

gruplarından  kaynaklandığı  bilinmektedir.  Sülfat  pişirmesinin  sonunda 

galaktoglukomannanlardan galaktoz yan zincirleri koparak galaktoz/glukoz mol oranının 

0.1 den 0.05 e inmesine neden olur. Kâğıt hamurunda böylece galaktoz oranı düşük bir 

galaktoglukomannan kalacaktır.

Sülfat pişirmesinde kâğıt hamurunda kalan glukuronoarabinoksilanın uronik asit 

oranı da oldukça azalmaktadır. Bu kısmen ksilanın fraksiyonlanmasından ( uronik asit 

taşıyan  fraksiyonlar  daha  kolay  çözünürler  )  kısmen  de  uronik  asit  grubunun 

kopmasından kaynaklanır. Doğal ksilandaki glukuronik asit/ksiloz mol oranının yaklaşık 

1/5 olmasına karşın kâğıt hamurunda kalan glukuronaarabinoksilanın uronik asit oranı 

ancak  1/20  dir.  Arabinoz  sübstitüentleri  zinciri  alkalen  soyulma  reaksiyonuna  karşı 

stabilize eder.

b) Yapraklı Ağaç Hemiselülozları

Glukuronoksilan sülfat pişirmenin başlangıç evresinde tümüyle deasetile olur ve 

yüksek sıcaklıkta ksilan ana zincirlerinin üronik asit sübstitüentleri kopar. Bunula birlikte, 

uronik asit oranının düşüşü (glukuronik asit/ksiloz mol oranının 1/10 dan 1/20 ye düşüşü) 

fraksiyonlanmadan  da  kaynaklanır.  Sülfat  pişirmesindeki  çok  önemli  bir  olay  da 

pişirmenin son evresinde ksilanın kâğıt hamurunda yeniden adsorplanmasıdır. Bu pH 

daki  düşüşle  uronik  asit  oranındaki  azalmayı  durduracaktır.  Kâğıt  hamurunda  kalan 

ksilan  böylelikle  orijinal  ksilana  göre  daha  az  üronik  asit  içermektedir.  Aslında  az 

miktarda olan yapraklı ağaç glukomannanların büyük kısmı pişirme sırasında soyulma 

ve çözünmenin ortaklaşa etkileri altında uzaklaşır.
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c) Karbonhidrat Verimi 

Sülfat  pişirmesindeki  önemli  karbonhidrat  kayıpları  pişirmenin  başlangıç 

evresinde meydana gelir.  Verim sülfit  pişirmesine göre daha azdır (eğer ham madde 

olarak  iğne  yapraklı  ağaç  odunu  kullanılırsa).  Eğer  yapraklı  ağaç  odunu  kullanılırsa 

verim daha yüksektir.  Yapraklı  ağaç odununun yüksek verimi yukarıda belirtildiği  gibi 

ksilanın yeniden adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadır. 

14.2 Sülfat Atık Çözeltisinin Bileşimi

Sülfat  pişirmesinde  odundan  (  Çam  )  çözünen  organik  bileşiklerin  miktarları 

(kağıt hamuru verim % 47 ), lignin % 24, glukomannan %13, selüloz % 4, ksilan % 3 

diğer  polisakkaritler  % 2  ve ekstraktifler  %4,  toplam karbonhidratlardaki  kayıp % 25 

(Tablo 13.1 e bakınız).

Terpenler  gibi  uçucu  ekstraktifler  pişirme  sırasında  terebantin  olarak  gaz 

fazından  geri  kazanılır.  Çam  odununun  ekstraktifleri  büyük  ölçüde  reçine  ve  yağ 

asitlerinden oluşur ve bunlar siyah çözeltiden çam yağı ( tall oil ) olarak ayrılır.

Sülfat  artık  çözeltisi  veya  siyah  çözelti başlıca  sülfat  lignininden  (  +  küçük 

moleküllü  aromatik  maddeler  )  ve  polisakkarit  kaynaklı  bileşiklerden  oluşur.  Bunların 

miktarı iğne yapraklı ağaç odununun pişirilmesinde yaklaşık aynı orandadır (Tablo 14.1).

Tablo 14.1 sülfat atık çözeltisinin bileşimi (çam)

1. Lignin                                                                                 47

2. Hidroksi asitler                                                                   28

3.Uçucu asitler                                                                       11

4. Ektraktifler                                                                            5

5. Diğer bileşikeler                                                                   9

( rakamlar organik kuru madde yüzdelerini belirtmektedir)

Kaybolan  karbonhidratlardan  ancak  çok  az  bir  kısmı  sülfat  artık  çözeltisinde 

polisakkarit olarak görülmektedir. (normal çam odunu pişirmesinden sonra odunun % 1 i, 

huş odunu pişirmesinden sonra ise yaklaşık odunun % 2,5 ‘u ). 
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Çözünen  polisakkaritlerin  konsantrasyonu  pişirmenin  başlangıcında  maksimal 

düzeyde olup pişirmenin ilerlemesiyle bozunma reaksiyonlarının sonucu düşüş gösterir. 

Son araştırmalara göre bu reaksiyonlarda oluşan asitler odunun % 22 sine kadar 

ulaşabilmektedir.  Ligninin  oluşan  küçük  moleküllü  asitler  ya  çok  azdır  veya  hiç 

rastlanmaz. Tablo 14.2 de göre en yaygın asit glukoizosakkarinik asittir.

Tablo 14.2 Sülfat atık çözeltisinin asitleri ( Çam)

Asit                                                                               Asitlerin % si

Karınca asidi 16

Asetik asit 11

Glikolik asit   3

Süt asidi 11

2 - Hidroksibütirik asit               4

2, 5 – Dihidroksivalerik asit               3

Ksiloizosakkarinik asit   4

α – glukoizosakkarinik asit             11

β – glukoizosakkarinik asit 26

Diğerleri                                                                                           11

Sülfat  artık çözeltisinde odundan çözünmüş olan ligninin asıl  kısmı (% 80–90) 

polimer olarak, diğerleri ise küçük moleküllü aromatik bileşikler (monomerler, dimerler) 

biçiminde  görülür.  Bu  tip  bileşiklerin  en  önemlileri  guayakol,  vanilin,  vanilik  asit  ve 

asetoguayakondur. 

Sülfat  lignini  polimerlerinin  büyük kısmı  sülfat  artık  çözeltisini  karbon dioksitle 

nötralleştirerek (Ph=8) çökeltilebilir. Sülfat lignini üzerinde yapılan çalışmalardan bazıları 

Tablo 14.3 de verilmektedir.
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Tablo 14.3 Björman ligniniyle sülfat lignini özelliklerinin karşılaştırılmasında 

                 yönlendirici değerler ( iğne yapraklı ağaç)

                                                                            Björman lignini   sülfat lignini

Molekül ağırlığı. Mn                                          7000 – 11000         1000-6000

Polidispersite                                                       3                         2-6

Kükürt oranı (%)                                                   -                         1-3

FONKSİYONEL GRUPLAR

Grup / 100 C6 – C3 birimi

                  Guayasil OH                                     30                         60

                  2XKatekol                                           -                          12    

                  Alifatik OH                                        90                          48

                                            Toplam                 120                        120

                 COOH – grupları                                 5                          16

                 CO – grupları                                     20                         15

REAKTİF GRUPLAR

Grup / 100 C6 – C3 birimi

                 Benzil alkol ve eter

                 Açık yapılar                                       42                          6

                  Fenil kumaran                                  11                          3

                  Pinorezinol                                       10                          5

                  Çift bağlar                            

                  Koniferil                                              7                          5 

                  Stilben                                                -                           7

                  Diğerleri                                              -                          +

                 

14.3 Alkali Pişirmedeki Çeşitli Varyasyonlar

Sülfat  yönetimindeki  düşük verim diğer  bazı  pişirme yöntemlerinde pişirmenin 

daha  erken  sonuçlandırılması  veya  yumuşamış  odun  yongalarının  mekanik  olarak 

liflendirilmesi  gibi  uygulamalarla  artırılabilecektir.  Eğer  kâğıt  hamuru  karbondioksitle 
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muamele edilirse hazırlanmış olan HAM SÜLFAT’ ın özellikleri iyileşmektedir. Bu hamur 

olağanın üzerinde lignin içerdiği için ağartma özellikleri nedeniyle yeğ tutulmamaktadır.

Kimyasal  işlemler soyulma reaksiyonunu önlemek amacıyla indirgen uç grubu 

değiştirmeye yönelik olabilir. Bu amaçla uç grup aside, alkole veya bir katılma bileşiğine 

dönüştürülebilir.

Verim  artışı  bazen  oldukça  yüksek  bulunabilir.  İğne  yapraklılarda  bu  artış 

diğerlerinden önce glukomannanda bir  ölçüde de selülozda kendini  gösterir.  Yapraklı 

ağaçlarda  ise  ksilan  oranı  artış  gösterir.  Ayrıca  ön  işlemlerinde  pişirme  çözeltisinde 

çözünmüş durumda bulunan odun bileşenlerinin yeniden adsorplanmasını sağlayacağı 

düşünülmektedir.

14.3.1 Yükseltgeyici Yöntemler

Yükseltici özelliği nedeniyle kullanılış alanı bulunan polisülfür uygulamada hem 

ekonomik oluşu hem de seçiciliğinden dolayı  yer  almaktadır.  Polisülfürün etkisi  onun 

aldehit uç gruplarını aldonik asit gruplarına yükseltgenmesindedir.

Polisülfürün hazırlanması  için  kükürdün beyaz çözeltiye veya soda çözeltisine 

katılması  gerekir.  Bu durumda toplam kükürt  miktarı  artacak ve ve beyaz çözeltideki 

veya beyaz ve siyah çözeltinin içerdiği kükürdün oksidasyonu polisülfür oksidasyonuna 

dönüşecektir.  Genellikle  polisülfürün  kağıt  hamurunda  sağladığı  verim  artışı  %1–1,5 

kadardır. Az miktarlardaki polisülfür oranı daha fazla etki yapacaktır.

Pişirme  yöntemleri  hem  tek  hem  de  çift  evreli  olarak  denenmiştir.  Polisülfür 

absorplanması  ilk  evrede görülür.  Önemli  bir  fark gözlenememiştir.  Fakat polisülfürün 

asıl  pişirme  sıcaklığına  ulaşılmadan  önce  etkimesi  gerekir.  Sürekli  olarak  polisülfür 

bozunmaktadır. 120 C° ‘nin üstünde bu bozunma oldukça hızlıdır.

Oksijen  gazı  veya  hava  ile  sağlanan  oksidasyon  uygulamada  kolaylıklar 

sağlamasına  karşın  sonuç  istenilenden  daha  daha  değişiktir.  Çünkü,  oksijen 

oksidasyonu sadece uç gruplarına yönelen seçici bir reaksiyon olmayıp aynı zamanda 

zincirede yöneliktir.
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Tablo 14.4 Çeşitli sülfat pişirmelerinden sonra iğne yapraklı ağaç odunu 

karbonhidratbileşimi ( delignifikasyon derecesi % 90 )

 14.3.2  İndirgeyici Yöntemler

En etkin ve en çok kullanılan indirgen sodyumborhidrürdür(NaBH4 ). Endüstride 

bu reaktifin kullanılışına en büyük engel pahalı oluşudur. %1 ‘lik bir katkı kağıt hamuru 

verimini polisülfürün sağladığından birçok kat daha fazla arttırabilir. Borhidrür muamelesi 

odun yongalarının ön muamelesi biçiminde veya reaktifin pişirme çözeltisine katılması 

biçiminde uygulanabilir. İkinci durumda reaktif kolaylıkla bozunabilir.

Uygulamadaki  diğer  en  yakın  indirgenme  yöntemi  kükürtlü  hidrojenle 

muameledir.  Reaktif  aldehit  gruplarıyla  reaksiyon  sonucunda  tiyoalditol  grubunu 

oluşturur. Bu grup alkalen pişirme koşullarına dayanıklıdır. 
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Bu işlemde yüksek basınç ( 13 bar) ve yüksek reaktif miktarı ( % 10odunun % si) 

gereklidir. Fakat bu miktarın ancak % 1,0 -1,5 u tüketilir. Verim artışı % 6 kadar (odunun 

% si) olabilir.  Diğer etkenlerin olumlu etkilerinin de sonuca katkısıyla verim artışı % 8 

dolayında olmaktadır.

14.3.3 Katılma Bileşiği Oluşturan Yöntemler

Katılma bileşiği oluşturan bileşiklerle aldehitlerin reaksiyonu literatürde oldukça 

geniş biçimde ele alınmıştır. Birçok bileşikler de benzer olarak alkalen pişirmede verimin 

artırılması için denenmektedir. Hidroksilaminin kullanılışı oksim oluşumuna dayanır

Şekil 14.9 Oksim oluşumu

Pişirme çözeltisine hidroksilamin katıldığında % 2 den daha fazla bir verim artışı 

görülür. Sonuç yeterli değildir. Verim artışıyla birlikte birtakım istenmeyen yan etkiler de 

ortaya çıkmaktadır. Verim artışı sonucu elde edilen kağıt hamurunun direnç özellikleri 

(özellikle yırtılma) düşüş gösterir.

14.4 Kükürtsüz Pişirme

Son yıllarda çevre kirliliğinin önemli boyutlara ulaşma eğilimi göstermesiyle çevre 

koruması bakımından pişirme işlemlerinde açığa çıkan kükürtlü bileşiklerin oluşmasını 

engellemek amacıyla yeni yöntemler üzerinde çalışılmaya başlandı. Tümüyle kokudan 

arınmış bir üretim sistemi denenmektedir. Bu sistemlerde kükürtsüz pişirme yöntemiyle 

kokulu gazların uzaklaştırılmasını öneren yöntemler baş başa gitmektedir. 

Kükürtsüz pişirme koşullarının güçlüklerle  dolu olduğu biliniyor.  Sadece kükürt 

içermeyen hazır kimyasal maddelerin kullanılması bile yeterli  olmayacaktır.Bu konuda 

anılması  gereken  bir  yöntemde  oksijen  pişirmesi’  dir.  Bu  pişirme  sodyum  bazı  ve 

oksijenin  yardımıyla  gerçekleştiriliyor.  Oksijen  pişirmesinde  çeşitli  varyasyonlar 

dennmektedir. Bunlardan bazıları aşağıda verilmiştir:
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a) İki evreli alkali-oksijen pişirmesi: Bu pişirme temelde oksijen ağartmasının 

bir  varyasyonudur.Bu ameliyede başlangıç delignifikasyonu alkali  pişirme koşullarında 

meydana  gelecektir.  Yüksek  verimli  kağıt  hamuru  mekanik  olarak  liflenir  ve  son 

delignifikasyon oksijen ağartması koşullarında uygulanır. Yöntem yapraklı ağaçlara çok 

uygundur. İğne yapraklı ağaçlarda da sülfat selülozuna yaklaşık değerde kâğıt hamuru 

elde edilebilir.  Ara liflendirmenin  olmadığı  iki  evreli  pişirme her  iki  evrede de oksijen 

kullanarak gerçekleştirilir.

b)  Tek  evreli  pişirme: Nispeten  düşük  pH  alanında  uzun  reaksiyon  süresi, 

sürekli yenilenen pişirme çözeltisi veya karbonhidratların çözünmesini engelleyen özel 

katalizörler kullanarak uygulanan pişirme.

c) Hammaddenin çok ince parçalara ayrılmasını gerektiren pişirme: Oksijen 

pişirmesinin  uygulanmasında  iki  sakınca  görülür.  Oksijenin  reaksiyon  ortamına 

nüfusunun yetersiz oluşu ve aynı zamanda hem karbonhidratlarla hem de ligninle olan 

reaksiyonu.

Diğer  kükürtsüz  pişirme  grubuna  giren  yöntemlerde  lignine  özgü  kimyasal 

maddeler  kullanılır.  Bunların  en  önemlisi  Holopulpın yöntemi  (ınstitüte  of   paper 

chemistry) dir. Bu yöntemde lignin klordioksitle uzaklaştırılır. Reaksiyon süresi kısa olup 

reaksiyon yüksek sıcaklık gerektirmez. Olağandan dana ince olan yongalar hazırlanır ve 

alkaliyle bir ön muameleye sokulur. Reaksiyon ürünleri sonunda alkaliyle uzaklaştırılır. 

Karbonhidratların büyük ölçüde reaksiyon dışında kaldığı bu pişirmede verim % 60’ın 

üzerindedir. 

Pişirmede  kullanılan  kimyasal  maddeler  buharlaşma  ve  yakma  sonunda 

elektrolitik olarak geri kazanılır.

15. İNORGANİK MADDELER

15.1 Kül ve Bileşenleri

Odun hammaddesinde bulunan mineral  maddelerden başka işlemler sırasında 

kağıt hamuruna inorganik bileşiklerde girmektedir. Bunların toplam miktarı genellikle kül 

miktarı olarak belirtilir.
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Kül miktarının belirlenmesi sırasında inorganik tuzlar bozunmaktadır. Bozunma 

hızı  sıcaklığa,  külün bileşimine ve külü çevreleyen gaz fazına bağlıdır.  Kül  tayininde 

uluslararası standart sıcaklık, ampirik olarak 575 oC’ dir. 

Klor, kükürt, cıva ve arsenik gibi bazı elementler kül belirlenmesinde ya tamamen 

veya  kısmen  kaybolmaktadır.  Bunu  önlemek  için  örnek,  nitrik  asit,  sülfürik  asit  ve 

perklorik  asitle  muamele  edilerek  nemli  yakma  uygulanabilir.  Halogen  ve  kükürt 

belirlenmesinde  yakma  işlemi  oksijenle  doldurulmuş  erlenmayer  şişesinde  yerine 

getirilmektedir. Yakma ürünleri şişenin tabanında bulunan kostik sodada absorplanır ve 

buradan  belirlenir.  Nemli  yakma  işlemi,(özellikle  perklorik  asitle  uygulanan)  patlama 

çekincesi  nedeniyle  fazla  dikkat  gerektirmektedir.  Uygulamadaki  bir  diğer  yöntemde; 

örnekteki  organik maddelerin  düşük sıcaklıkta oksijenle  giderilmesidir.  Radyo frekans 

jeneratöründen gönderilen elektromanyetik enerji yardımıyla oksijen tutuşma durumuna 

getirilir.  Madde okside olur ve yanma sonucu bir  gaz karışımı elde edilir  (CO,CO2  ve 

H2O).  Metaller  oksitlerine dönüşür.  Bu yöntem genel  yönteme göre daha yüksek kül 

oranları oluşturur. Kül bileşenlerinin oranlarıda farklıdır. 

Tek başına kül  miktarı  kağıt  hamurunun kullanışı  sırasında safsızlıkların nasıl 

zararlı olduğunu ortaya koyamaz. Özel kağıt hamurlarında kül miktarının çok az olması 

istenir.  Kül bileşenlerine Ca,  Mg, Cu,  Mn ve Si dışında alkali  metallerde girmektedir. 

Belirlenmede  atomik  absorpsiyon  fotometresi  kullanılır.  Bununla  birlikte  SiO2   HCl  te 

çözünmeyen kül fraksiyonu olarak gravimetrik yöntemle belirlenir. 

Kağıt  hamurundaki  metal  bileşenler  röntgen  floresans  yöntemiyle  de 

belirlenebilir.  Bu  yöntemde  örneğin  yakılmasına  gerek  yoktur.  Belirleme  sadece 

öğütülmüş örnek  üzerinde  doğrudan yapılmaktadır.Metal  bileşenlerin  analizine  ayrıca 

nötron  aktivasyon  analizi  de  uygundur.  Örneğin  nötron  akımıyla  ışınlanmasında 

radyoaktif  metal  bileşenler  oluşur.  Bunlar  gönderdiği  gamma  ışınlaması  miktarı 

metallerin miktarı ile orantılıdır. Örnek yada doğrudan gamma spektrometresiyle analiz 

edilir yada araştırılan metal bileşikler gamma ışınlamasından önce kimyasal yöntemlerle 

izole edilir

15.2 Suda Çözünen Maddeler

pH  ve  İletkenlik:  Kağıt  hamuru  belirli  koşullarda  (değişmez  konsantrasyon, 

sıcaklık ve zaman) suyla ekstrakte edilir.  Elde edilen su çözeltisinin  ph ve iletkenliği 

ölçülür.  Farklı  ekstraksiyon  koşullarında  farklı  sonuçlar  elde  edilir.  DIN  yöntemi  ilke 

olarak  5gr  örnek  (kağıt  hamuru),100ml  su  ve 100’C bir  saatlik  ekstraksiyon süresini 
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benimsemektedir.Miktarların az oluşu nedeniyle suda çözünen sülfatların ve klorürlerin 

belirlenmesi  güçlüklerle  doludur.  Sülfat  belirlemesi  kondüktometrik   çökeltme 

titrasyonuyla klorürlerin  belirlenmesi  ise potansiyometrik  titrasyonla  en iyi  bir  biçimde 

gerçekleştirilebilir.

16. ODUN EKSTRAKTİFLERİ

Odun ekstraktifleri odunun petrol eteri, dietil eter, diklormetan, aseton, metanol 

ve  su  gibi  nötral  çözücülerde  çözünebilen  bileşiklerini  kapsamaktadır.  Odunda belirli 

miktarlarda  bulunan  ekstraktiflerin  odunun  dayanıklılığı,  rengi,  selüloz  hammaddesi 

olarak  kullanılabilme  ve  diğer  özellikleri  üzerine  dikkate  değer  ölçüde  etkisi  bu-

lunmaktadır.  Bu  nedenle  odun  ekstraktifleri  ayrıntılı  biçimde  araştırılmakta  ve  teknik 

açıdan  önemli  ağaç  türlerinin  ekstraktif  bileşimleri  de  ayrıntılı  olarak  ortaya 

konulmaktadır. 

Ekstraktif  maddeler  lipidler,  terpenoitler,  fenoller,  tropolonlar,  glikozitler,  küçük 

moleküllü karbonhidratlar, pektinler, nişasta ve protein bileşenleri gibi çok farklı bileşik 

tiplerini  içerir.  Özel  koşullar  altında  aseton,  metanol  ve  su  gibi  polar  çözücülerle 

uygulanan ekstraksiyon hücre çeperinin yapısal kısımları olan polisakkaritlerle ligninin de 

belirli ölçüde dağılıp çözünmesine neden olur.

Genellikle  teknik  dilde  kullanılan  reçine  terimiyle  nonpolar,  nötral  organik 

çözücülerde (örneğin  dietil  eter  veya diklor  metan gibi)  çözünebilen ekstraktif  madde 

grubu, özellikle lipidler ve terpenoitler amaçlanmaktadır. Fabrikalarda yan ürün olarak 

elde edilen  reçine ekstraktında reçine bileşenlerine  ek olarak farklı  işlem evrelerinde 

hidroliz, oksidasyon, klorlama gibi tepkimelerde yapısı değişen veya bazı yeni gruplar 

taşıyan  ekstraktif  maddelerle  oduna  yabancı  olan  ve  kullanılan  kimyasal  maddeler, 

yıkama suyu v.s. yollarla gelen maddeler de bulunmaktadır. 

Ekstraktif  maddelerin  veya reçinenin  hidrofob kısmı özellikle  sülfit  selülozu ve 

yapraklı  ağaç  odunu  selülozu  üretiminde  sık  sık sorunlara  neden  olur.  Kağıt 

fabrikalarında  çeşitli  kısımlarda  bilhassa  elekler  üzerinde  toplanarak  bir  tabaka 

oluşturması  reçinenin  arzu  edilmeyen  zararlı  bir  etkisidir.  Bu etki  son ürünün reçine 

miktarını ve bu miktarın belirli bir düzeyde tutulabilmesini olumsuz yönde etkilemektedir. 

Reçinenin  bileşimi  ve özellikleri  selülozun,  özellikle  yüksek kaliteli  kağıt  ve viskozun, 

elde edilmesinde son derece önemli etkenlerdir.
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Bazı fenolik bileşenler odun hammaddesinin sülfit yönteminin asidik koşullarında 

pişirilmesini olumsuz yönde etkilerken diğer ekstraktiflerin bu bakımdan önemli bir etkisi 

yoktur.  Fenoller  ise odunun dayanıklılığını olumlu yönde etkilemekte, yapı malzemesi 

olarak kullanılabilme özelliğini artırmaktadır. Diğer taraftan, reçine sülfat yönteminin yan 

ürünleri olarak oluşan tali oil (çam yağı) ve terebentin yağı bileşenlerinin prekursorlarını 

da simgelemektedir.  Ekstraktiflerin yapısı,  özellikleri  ve reaksiyonları  odun kimyasının 

önemli bir bölümünü kapsar. 

Son yıllarda organik-analitik tekniklerdeki hızlı gelişmenin, örneğin spektroskopik 

yöntemlerin  gösterdiği  gelişmeler,  sonucu  olarak  ekstraktif  maddeler  hakkında 

bilinenlerin  oldukça  artmış  olmasına  karşın  henüz  selüloz  üretiminde  bu  maddelerin 

tepkimeleri,  yan etkileri  ve diğer özellikleri  üzerine çok az şey bilinmektedir. Ekstraktif 

maddelerin çoğunda belirli fizyolojik özellikler bulunur. Bazıları zararlılara karşı direnme 

gücü verirken bazıları da çürümeye karşı dayanıklılık sağlamaktadır. Birçok bileşik tipinin 

görevi  ise  organizmaların  metabolizmasıyla  ilgilidir.  Dünya  hammadde  potansiyelinin 

durumunun kaygı  verici  gelişme durumu muhtemelen odun ekstraktiflerinin  teknik  ve 

ekonomik önemini artıracaktır.

16.1 Lipofilik Bileşikler

Yapraklı ağaç odununun eter ekstraktı esas olarak gliserin, yağ alkolleri, steroller 

ve  terpen  alkolleriyle  yağ  asitlerinin  oluşturduğu  esterlerden  meydana  gelen  lipidleri 

kapsamaktadır. Ekstraktta ayrıca az miktarlarda farklı tiplerde hidrokarbonlarla yukarıda 

sayılan kimyasal maddelerin serbest formları da yer alır (Tablo 16.1).

Tablo 16.1 Odunun lipofilik bileşenleri (Lindgren ve Norin 1969)

n- Alkanlar CH3(CH2)nCH3 n : 8 – 30

Yağ alkolleri CH3(CH2)nCH2 n : 16 – 22

Yağ asitleri CH3(CH2)n COOH n  : 8 - 28

Yağların( yağ asitlerinin 
gliserin esterleri -Gliserit

CH2----OR
                     I

CH------ORı

                     I
CH2---- ORıı

R,Rı,Rıı : Yağ asitlerinin 
ester ucu veya H olabilir.

Vakslar (Yağ asitlerinin diğer 
alkollerle  esterleri

 R------O----(CH2)nCH3

              R------O-----Sterol
      R------O-----Terpen alkol

R:Yağ asidi ester ucu
N: 16-22
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      Yapraklı,  ağaç  odununun  lipofilik  bileşenleri  çoğunlukla  öz  ışınları  paranşim 

hücrelerinde bulunur.  İğne yapraklı  ağaçların Öz ışını hücreleri  de benzeri  bir  bileşim 

ortaya  koymaktadır.  Fakat  iğne  yapraklı  ağaçlarda  ayrıca  reçine  kanalları  olarak 

adlandırılan kanallarda reçine (oleoresin) olarak bilinen bir madde bulunmaktadır 

          Reçinenin asıl bileşenleri, reçine asitleriyle monoterpenlerdir; bunlara ek olarak az 

miktarda oksijenli monoterpenler, seskiterpenler, diterpen alkoller, diterpen aldehitler ve 

ketonlara da rastlanır. Reçine kanallarına Picea, Pinus, Larix ve Pseudotsuga türlerinde 

rastlanmakta, Abies, Tsuga ve Seguoia türlerinde ise odunda yaralanma sonucu bu tip 

kanallar oluşmaktadır. Tablo 16.2’de bazı ağaçların ekstrakt bileşimi verilmiştir.

Tablo 16.2 Taze odun ekstraktının bileşimi ( Assarsson ve Akerlund,1966 )

Çözücü Ladin Çam Huş T.Kavak

Aseton ekstraktı 1 2,22 3,10 3,46 4,53

Etil eterde çözünenler1 1,24 2,42 2,03 2,30

Etil eterde çözünmeyenler1 0,95 0,68 1,43 2,01

Petrol eterinde çözünenler1 1,04 2,29 2,03 2,27

Petrol eterinde çözünmeyenler1 0,15 0,08 - 0,04

1Serbest yağ asitleri2 7,52 7,55 - 4,67

2Reçine asitleri2 27,37 29,03 0,30 0,75

3Nötral bileşikleri2 62,13 60,59 99,70 94,58

4Hidrokarbonlar2 1,84 3,21 1,99 5,01

Vakslar( Mumsu maddeler)2 8,41 3,64 9,67 13,53

Trigliseritler2 18,67 38,17 39,88 45,68

Yüksek (Yağ) alkoller2 9,55 6,06 7,68 10,59

Digliseritler2 5,26 1,39 8,48 2,55

Monogliseritler2 5,26 0,79 11,07 5,20

Oksitlenmiş bileşikler2 13,05 1,89 14,46 6,72

1)Tam  kuru  odunun  yüzdesi,  2)  Petrol  eterinde  çözünenlerin  yüzdesi  Ladin:  Picea 

excelsa,  Çam: Pinus silvestris, Huş: Betula  verrucosa, Titrek kavak: Populus tremula  

16.1.1 Lipidler
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          Yapraklı ve iğne yapraklı ağaçların paranşim hücrelerindeki lipofilik maddelerin 

önemli bir kısmını yağ asitleri meydana getirir (Tablo 16. 3). Odunda bulunan yağ asit-

leri  uzun zincirli, alifatik, monokorboksilli asitlerdir.

Tablo 16.3 Odunda yer alan önemli yağ asitleri

Zincir uzunluğu 10 karbon atomuyla 30 karbon atomu arasında değişme gösterir. 

Asitler  çoğunlukla  düz zincirlidir.  Bununla  birlikte  anteizo  ve izo  dallanması  gösteren 

asitler az miktarlarda da olsa yağ asidi bileşimine girer.

       Doymuş ve doymamış asitler  birlikte bulunur.  Yağ asidi  fraksiyonunun en önemli 

asitleri  oleik  ve  linoleik  asitlerdir. Örneğin, yurdumuzda yetişen üç önemli çam türünün, 

Pinus silvestris,  Pinus nigra ve Pinus brutia,  yağ asidi  fraksiyonu tüm ekstraktiflerin 

(petrol eteri ekstraktiflerinin) sırasıyla % 60, % 70 ve % 30 unu meydana getirir (Tablo 16.4). 

Tüm asitlerin  de yaklaşık  % 80 ini  oleik  ve linoleik  asitler  oluşturur.  Oleik  asit  miktarca 

Adı Kapalı Formülü

A. Doymuş Asitler

Laurik Asit C11H23COOH

Miristik Asit C13H27COOH

Palmitik Asit C15H31COOH

Stearik Asit C17H35COOH

Arakinik Asit C19H39COOH

Behenik Asit C21H43COOH

Lignoserik Asit C23H47COOH

B. Doymamış Asitler

Palmitoleik Asit C15H29COOH ,  16 
: 19

Oleik Asit C17H33COOH , 
18 :  19

Linoleik Asit C17H31COOH , 
18 :  29,12

Pinoleik Asit C17H29COOH , 
18 :  35,9,12

Eleostearik Asit C17H29COOH , 
18 :  3,9,11,13

Eikosatrienoik Asit  C19H31COOH ,  20 
:  3,5,11,14
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linoleik  asitten bir  ölçüde daha fazladır.  Fakat  durum kuzeyde (İskandinavya'da)  yetişen 

sarıçam için tersinedir.  

Linoleik  asit  miktarca  oleik  asidi  geçmektedir.  (Hafızoğlu).  Bu  iki  asidin  dışında 

linolenik, pinolenik ve eikosatrienoik asitler de fraksiyonun göz çarpan bileşenlerindendir 

(Tablo 16.5). Pinolenik asit sadece iğne yapraklı ağaçlarda bulunur. Doymuş yağ asitlerinin 

en önemli üyesi palmitik asittir. 

Dallanmış asitler  arasında en dikkate değer olanı  14-metilheksadekanoik  (17:0ai) 

asittir.  Yağ  asitleri  çoğunlukla  odunda  esterleri  biçiminde,  gliseritler halinde  bulunur. 

Gliseritler yağ asitlerinin gliserinle meydana getirdiği esterlerdir. 

Yağ asitlerinin yağ alkolleri, steroller veya terpen alkollerle esterleşmesi durumunda 

vaks(mum)lar ortaya çıkmaktadır. Trigliseritlerin daha yaygın olduğu gliserit grubu kolaylıkla 

hidroliz olurken vakslar daha stabil bileşikler olarak belirmektedir. Doymuş yağ asitleri son 

derece kalımlı bileşiklerdir. Buna karşın doymamış yağ asitlerinin çifte bağları bu asitlerin 

yükseltgenmesine ve güç çözünen büyük moleküllü  bileşiklere polimerizasyonuna neden 

olur ve bu biçimde bir polimerizasyon fabrikalarda reçine sorununun doğmasını kolaylaştırır.

Gerek alifatik hidrokarbonlar, alkanlar, gerekse yağ alkolleri odunda az miktarlarda 

bulunur. Yağ alkollerinin zincir uzunluğu 18–24 karbon atomu arasında değişir. Çift sayıda 

karbon atomu taşıyan alkollerin miktarı tek sayıda karbon taşıyanlardan çok daha fazladır. 

En yaygın yağ alkolleri olarak  arakinil alkol (C20),  behenil alkol (C22)  ve lignoseril alkol 

(C24  ) bilinmektedir. Serbest veya esterleşmiş durumda bulunabilmektedir.

Alkanlar uzun zincirli olup çoğunlukla dallanma göstermezler. Zincir uzunluğu 10–32 

karbon atomu arasında bir  dağılım gösterir.  Alkanlar  hem çift  hem de tek karbon sayılı 

bileşikleri kapsamaktadır. C12 -C27 arasında olanlar daha yaygın bileşiklerdir.

Tablo 16.4  Çam türlerimizin ekstrakt miktarları ve ekstrakt bileşimleri (Yıldırım ve 

                   Holmbom, 1978a,Yıldırım ve Holmbom 1978b, Yıldırım ve Holmbom 1978c)

Çözücü Sarıçam Karaçam Kızılçam

Petrol eteri ekstraktifleri1 2,7 – 3,0 3,2 – 3,3 1,1 - 1,5

Yağ asitleri2 62,2 - 64,3 77,1 – 78,4 30,7 - 32,3

Reçine asitleri2 23,6 – 25,7 12,4 – 13,7 57,6 - 60,4
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Sabunlaşmayanlar2 11,6 – 12,7 7,7 – 10,7 7,3 – 11,7

Tablo 16.5    Yağ asidi fraksiyonun önemli asitleri(%) ( Yıldırım ve Holmbom 

                     1978a,Yıldırım ve Holmbom 1978b, Yıldırım ve Holmbom 1978c)

 
Yağ asidi Kısa förmül Sarıçam Karaçam Kızılçam

Palmitik 16 :0 1,4 2,3 7,5

Oleik 18 :19 38,6 41,3 48,9

Linoleik 18 :29,12 35,2 38,2 27,6

Pinoleik 18 :35,9,12: 10,1 6,2 0,3

Linoleik 18 :39,12,15 1,2 1,2 1,7

Eikosatrienoik 18 : 35,11,14 4,7 4,7 5,2

 
               
      

16.1. 2 Terpenoitler 

         Terpenoitler doğada yaygın olarak bulunan bileşik tipleridir. Moleküllerinde bulunan 

izopren  biriminin  sayısına göre  sınıflandırılırlar.  Molekülünde  2  birim  izopren  bulunanlara 

monoterpenoit, 3 birim bulunanlara seskiterpenoit, 4 birim bulunanlara diterpenoit, 6 birim 

bulunanlara  triterpenoit ve 8 birim bulunanlara  ise  tetraterpenoitler denilmektedir.  İğne 

yapraklı ağaç odunlarında mono-o seski-, di- ve triterpenoitlerle bunlara biyogenetik olarak 

akraba olan sterollerin yer almasına karşın yapraklı ağaç odunlarında genellikle triterpenoitler, 

steroller ve poliizoprenoitler göze çarpar. 

          Mono- ve seskiterpenlerle oksijenli monoterpenler, en başta alkol ve aldehit tipinde 

olanlar, kolaylıkla buharlaşabilir.  Bu tip maddeler eterik yağlar veya uçucu yağlar olarak 

adlandırılan  bir  uçucu  yağın  asıl  kısmını  oluşturur.  Uçucu  yağlar  odundan  su  buharı 

destilasyonuyla elde edilmektedir. 
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Bu bileşiklerin polimerizasyon eğilimi nedeniyle reçine sorununa belirli bir katkıları 

varsa da kolay buharlaşmaları sonucu yüksek sıcaklıktaki pişirme çözeltisinden uçucu hale 

gelerek kaybolmasından dolayı bu katkının önemli ölçüde olduğunu söyleyemeyiz. 

Çam terebentini esas olarak monoterpenlerden (C10H16) oluşur (Şekil 16.1). Çam 

ağaçlarının gövdelerinde çeşitli yöntemlere göre yaralar açıldığında önce akışkan olup bir 

süre sonra kristalleşen ve genel adıyla reçine olarak (oleoresin) bilinen bir ürün elde edilir. 

Reçinenin % 20 sini terebentin yağı % 70 ini de reçine asitleri karışımı olan kolofan 

meydana getirir. Kızılçam reçinesinde terebentin oranı %21.21, reçine asitleri % 73.55 ve 

nötral maddeler % 26.66 olarak bulunmuştur (Deniz ve Hafızoğlu, 1989). 

α-Pinen  monoterpenlerin  en  önemlisidir.  Ticari  terebantin  yağlarının  en  dikkate 

değer bileşenlerinden biri olduğu gibi birçok diğer uçucu yağın bileşimine de girer. α-Pinen 

çok sayıda kimyasal tepkimeye girebilmekte ve kamfor la diğer birçok kimyasal maddenin 

sentezinde başlangıç maddesi olmaktadır. Şekil 16.6’da bazı monoterpenler verilmiştir.

β-pinen, α-pinenle birlikte çeşitli uçucu yağların bileşiminde bulunur. Kolaylıkla α-

pinene  izomerize  olur  ve  normal  biçimde  de  α-pinenden  ayrılmaz.  Kamfen  kristal 

durumunda olan tek bisiklik monoterpendir ve çeşitli eterik yağların bileşimine girmektedir. 
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  Şekil 16.1   Önemli monoterpen ve oksijenli monoterpen bileşenleri 

Pinenlerden   kamfor  ve  diğer  bileşiklerin  sentezinde  kamfen  önemli  bir  ara 

maddedir, Kamfenin klorlanmasıyla toksafen (C10H10Cl8) olarak bilinen bir böcek öldürücü 

(insektisit) elde edilir. Terebantin yağının bileşimine giren bir diğer monoterpen Δ3-karendir. 

Hoş bir kokusu olup hemen yükseltgenir. 

En  önemli  monosiklik  terpenlerden  biri  de  limonendir.  Limonen,  fıstık  çamı 

terebantinin ana bileşeni olduğu gibi diğer terebantin yağlarıyla uçucu yağların bileşimine 

de katılır. İnaktif formu olan dipenten pinenlerin izomerizasyonuyla elde edilir. Diğer önemli 

terebantin yağı bileşenlerine örnek olarak γδfellandren, α-thujen, terpinolen,  α-terpinen, 

osimen ve mirseni sayabiliriz.

           Genellikle  terebantin  yağlarında  oksijenli  monoterpenlerin  az  miktarda 

görülmesine karşın kesimden sonra uzun süre kalan dip kütüklerinden (çamlarda) elde 

edilen  odun  terebantin  yağında  daha  yüksek  miktarlarda  bulunur.  Oksijenli 

monoterpenler,  monoterpenlerden daha yüksek kaynama noktasına sahip olduğu için 

yüksek-kaynayan fraksiyonlarda toplanır. 

Dip kütüklerden elde edilen pine oilde % 50-60 dolayında α terpineolle birlikte az 

miktarlarda  dihidro  α-terpineol, fenchyl  alkol  ve  diğer  bileşikler  bulunur.  Doğu  ladini 

(Picea orientalis) 3-5 aylık dip kütük ve köklerindeki monoterpenoitlerin miktarı %1.71 

iken, 8 ve 12 yıl toprakta beklemiş örneklerde sırasıyla % 9.35 ve %13.8’e yükselmiş ve 

ana bileşenler  terpin ve  α-terpineol  olup oksijenli  bileşenlerdir(Deniz  ve ark.,  2005). 

Borneol kamfor yağının bir bileşeni ve aynı zamanda da α-pinenin hidratlanmasıyla elde 

edilen terpendir. Kamfor, kamfor ağacından (Cinnamomum camphora, Lauraceae) elde 

edilen önemli bir terpen bileşiğidir. Kamfor ticari önem taşıyan bir maddedir.  

Seskuiterpenlerin ana bileşenleri  arasında 5 izomerik  kadinen, longifolen, 3 

izomerik muurolen, kopaen, α-longipinen gibi bileşenler yer almaktadır (Şekil 16.2).
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Şekil 16.2 Odunun seskiterpen bileşenleri

Reçine asitleri trisiklik monokarboksili asitleri kapsamakta ve abietik ve pimarik 

olmak üzere iki  alt  gruba ayrılmaktadır  (Şekil  16.3).  Kolofan reçinenin  uçucu olmayan, 

kristalleşen kısmı olup reçine asitlerini içerir. 

Reçine asitlerinin  karboksil  grubunun sterik olarak kapalı  (engellenmiş)  olması 

nedeniyle bu grubun tepkimeye girme hızı çok yavaştır. Örneğin bir yağ asidi-reçine asidi 

karışımı tercihli esterleşme denilen bir yöntemle yağ ve reçine asitlerine ayrılabilmektedir. 

Burada  yağ  asitleri  kolaylıkla  esterleşirken  reçine  asitleri  tepkimeye  girmeyip  serbest 

asitler halinde kalır. 
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Şekil 16.3      Reçine asitleri

Çoğunlukla  serbest  durumda  bulunmalarına  karşın  metil  esterlerine  de  odun 

ekstraktlarında rastlanmaktadır. Pimarik, izopimarik ve sandarakopimarik asitlerden oluşan 

pimarik tip asitler doymamış olsalar bile nispeten stabildir.  

Levopimarik, palustrik, abietik ve neoabietik asitlerin oluşturduğu abietik tip asitler 

yükseltgenme,  izomerizasyon  ve  polimerizasyon  gibi  tepkimelere  eğilimlidir.  Yüksek 

sıcaklıkta kolaylıkla disproporsiyonasyona uğrayarak kalımlı asitler olan dihidroabietik ve 

dehidroabietik  asitlere  dönüşürler  (Şekil  16.4).  Levopimarik  asit  çam  reçinesinin  ana 

bileşenidir.Isıtıldığında çok kısa sürede diğer asitlere özellikle abietik aside izomerize olur.
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Şekil 16.4 Reçine asitlerinin reaksiyonları

Levopimarik  asit  dikili  yani  canlı  ağaçlardan  elde  edilen  reçinenin  ana  bileşeni 

olduğu halde gerek ticari reçinelerde gerekse tali oil reeçine asitlerinde yer almamaktadır. 

Kolofanın  asıl bilenini ise abietik asittir.  Levopimarik asit, palustrik asit,  abietik asit ve 

neoabietik  asitten  oluşan  bir  karışım  200°C  a  kadar  ısıtıldığında  % 81  abietik,  % 14 

palustrik ve % 5 neoabietik  asitten meydana gelen   bir  denge karışımına ulaşır.  Dört 

asitten oluşan yukarıdaki karışım oda sıcaklığında mineral asitlerle muamele edildiğinde % 

93 abietik, % 4 palustrik ve % 3 neoabietik asitten meydana gelen bir denge karışımı ortaya 

koymaktadır (Hafızoğlu, 1979). 

Levopimarik asit oda sıcaklığında diğerleri ise yüksek sıcaklıklarda maleik anhidritle 

tepkimeye  girip  önemli  bir  endüstriyel  ürün  oluşturur  (Şekil  16.4).  Pimarik  tip  asitler 

konjüge (eşlenik) çifte bağlar taşımadıkları için bu tip bir tepkimeye girmez. Abietik tip 
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asitlerin  dehidrojenasyonunda  reten  oluşurken  pimarik  asitler  pimantrene  dönüşür 

(Şeki16. 4).

İğne  yapraklı  ağaçlardaki  bir  diğer  önemli  grup  reçine  asitlerinin  de  içinde 

bulunduğu  diterpenoitlerdir.  Çoğunlukla  asit  biçiminde ayrıca alkol,  aldehit,  keton ve 

hidrokarbon olarak da görülmektedir (Şekil  16.5).  Yapı bakımından asiklik,  monosiklik, 

disiklik ve trisiklik olabilirler. Doymamış diterpenoitler yükseltgenmekte, polimerizasyona 

uğramakta, selüloz üretiminde reçine sorununa yol açmaktadır. İğne yapraklı ağaçlarda 

diterpenoitlerin  ana  grubu  reçine  asitleridir.  Ekstraktiflerde  reçine  asitlerinden  başka 

diterpen alkoller ve diterpen aldehitlerle bazı ketonlar saptanmıştır.

Triterpenoitler genellikle yapraklı ağaçlarda çok yaygındır. Bir dihidrotriterpen olan 

squalen bitkisel  ve hayvansal  kaynaklı  çok sayıda yağın bileşimine girer.  Çeşitli  ağaç 

türlerinin odun ekstraktlarında da  bulunur. Çok çeşitli bitkisel kaynaklardan izole edilen 30 

karbonlu geniş bir oksijenli maddeler grubu izopren kuralına uymakta ve triterpenoitler, 

daha sade bir deyimle triterpenler, olarak adlandırılmaktadır.

 Çoğu alkol  yapısına sahiptir  ve 50 hidrojen atomu taşıdığı  için  dihidrotriterpen 

özelliği gösterir. Bu grupta birçok hidroksi asitlerle ketonlar da biliniyor. Yakın yıllara değin 

triterpenler ancak bazı ağaç türlerinde saptanabilmişti. Fakat son yıllarda yapılan çalışmalar 

bu bileşiklerin bitki dünyasında çok daha yaygın biçimde dağıldığını ortaya koymuştur. 

Örnek  olarak  sikloartenol,  24-metil-ensikloartanol,  sitrostadienol  (α-sitosterol), 

betulinol, metilbetulinol, lupeolu sayabiliriz (Şekil 16.6). Alkoller serbest, asetat veya glikozit 

(saponin) biçiminde bulunur.
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Şekil.16.5  İğne yapraklı ağaç odunun bazı diterpen bileşenleri ( Fengel ve Wegener, 

1983 )

Şekil16.6   Yumuşak  odunlarda  bulunan  önemli  steroller  ve  triterpenler(Fengel  ve 

Wegener,1983 ). 
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  İndirgenmiş  bir  siklopentenofenantren  yapısı  gösteren  son  derece  geniş  bir 

tetrasiklik bileşik sınıfı steroitlerdir ve bu sınıfın odun kimyası açısından en  önemli grubu 

sterollerdir. Sterollere hem yapraklı hem de iğne yapraklı ağaçlarda rastlanır. Sekonder 

alkol yapısında olup çoğunlukla 27-29 karbon atomu taşımakta ve izoprenoit olarak kabul 

edilmemektedirler.  Doğal  olarak  ağaç  türlerinde  bulunan  steroller  C3,  atomunda  β  –

konifigurasyonlu bir alkol grubu, C10 ve C13   atomlarında iki metil grubu ve C17 atomuna bağlı 

6-8 karbonlu bir yan zincir taşımaktadır. 

Bir  çifte  bağ  taşıyan  bileşikler  stenol,  tam  hidrojenlenmiş  olanlar  ise  stanol 

şeklinde adlandırılır. Steroller hem serbest hemde yüksek yağ asitleriyle esterleşmiş olarak 

veya  glikozit  biçiminde  bulunur.  İğne  yapraklı  ağaçlarda  bu  grubun  ana   bileşeni  β-

sitosteroldur.  Ayrıca  β  -sitostanol,  kampesterol  ve  kampestanol  da   düşük miktarlarda 

görülür (Şekil 16.6). İlk önce titrek kavak odunundan daha sonra birçok ağaç türünden elde 

edilen steroit tremulondur. Steroller tıpta geniş bir uygulama alanı bulmuştur. Özellikle β 

-sitosterol damar sertliği   ve prostat rahatsızlıklarının tedavisinde yararlı görülmekdetir.

Kalımlı hidrofob bileşiklerin çözündürülmesi güçlüklerle doludur. Bu tip bileşiklere 

örnek oluşturan poliprenoitleri huşda betulaprenoller temsil etmektedir. Betulaprenoller 6-9 

izopren  birimi  taşımakta  ve  oldukça  belirgin  bir  hidrofob  özellik  göstermektedir.  Bu 

bileşiklerin  kâğıt  hamurundan  uzaklaştırılması  güçtür.  İğne  yapraklı  ağaç  odunlarında 

benzer bileşikler bulunmaz.

16.1.3 Hidrofilik Bileşikler

Aseton ve alkol gibi polar organik çözücülerle ekstraksiyonda odundan çoğunlukla 

fenolik  bileşikler  çözünür.  Soğuk  veya  ılık  suyla  ekstraksiyonda  buna  karşın  küçük 

moleküllü karbonhidratlar, siklozlar, siklitoller, glukozitler, küçük moleküllü karboksilli asitler 

ve inorganik maddeler çözünür. Renk, dayanıklılık ve selüloz üretimine uygunluk gibi birçok 

odun özelliği fenolik bileşiklere dayanmaktadır.

Fenoller genellikle glukozitler biçiminde görülür. Glukozitler düzenli olarak suda 

çözünür.  Bazı  küçük  moleküllü  fenoller  lipofilik  ekstraktiflerle  birlikte  ekstrakte 

edilebilmektedir. 
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Bu şekilde fenolik maddenin diğerlerinden ayrılması oldukça güçtür. Bazı basit ve 

kolay belirlenebilen fenol bileşikleri odunda serbest olarak veya bağlı formlarda bulunur. Bu 

tip fenollerin hidroliz yoluyla serbestleştirilmesi olanaksızdır. 

Ladin odunundan önemli miktarlarda koniferinle az miktarda "siringin ve p-kumaril 

alkolün 4-0-glukozidi izole edilmiştir (Şekil16.7).

   Şekil 16.7 Fenolik glukozitler ve ilgili bileşikler

Lignanlar  fenollerin  içinde  bir  büyük  grup  oluşturur.  Lignanlar  iki  fenil  propan 

biriminin C-β-C bağıyla birleşmesi sonucu meydana gelen dimerler olarak düşünülmektedir. 

Bu grupta başta gelen bileşikler pinoresinol, konidendrin, metairesinol, larisiresinol, liovil ve 

isolarisiresinoldur (Şekil 16.8).
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      Şekil 16.8  Lignanlar

Bir diğer önemli grup stilbenlerdir. Bu grubun en tanınmış bileşenleri pinosilvinle 

onun metil esterleri (pinosilvin monometil eter ve pinosilvin dimetil eter) dir (Şekil 16.9). 

Diğer fenoller gibi stilben türevleri de serbest durumda veya glukozit biçiminde bulunur. 

Çam odununun geleneksel sülfit yöntemiyle arzu edildiği gibi tatmin edici biçimde 

pişirilememesi konusunda yapılan araştırmalar pinosilvinin bu işlemde yavaşlatıcı olarak rol 

oynadığını ortaya koymuştur. Bu fenol tipi pişirme koşullarında ligninle reaksiyona girerek 

kondensasyona  neden  olur.  Kondensasyon  çözünebilir  lignin  türevlerinin  oluşumunu 

önleyecektir. 

Bir başka fenolik.grup da flavanoitlerdir. Flavonoitler çok geniş bir grup olup genel 

yapıları C6 –C3 –C6 biçimindedir. Çoğunlukla C3 grubu heterosiklik bir yapı gösterir. Serbest 

olarak  bulunabildikleri  gibi  çoğunlukla  glukozit  biçiminde  bulunurlar.  Krisin,  genistein, 

taksifolin ve quersetin odunlarda rastlanan flavanoitlerin bazılarıdır (Şekil 16.10).
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Şekil 16.9   Stilben türevleri

Orman ağaçlarının yaprak ve kabuk gibi kısımlarında bulunan fenolik maddelerin 

tersine odunda ver alan fenolik bileşikler fazla ilgi çekmemektedir. Suda çözünen ekstraktifler 

genellikle küçük moleküllü karbonhidratları, glukozitleri vb. içerir. Fakat bilinmektedir ki sıcak 

su ekstraksiyonu hidrolize yol açarak hücre çeperi bileşenlerinin, Özellikle polisakkaritlerin, 

çözünmesine neden olabilecektir.
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Şekil 16.10 Flavanoitler

15.1.4 Ekstraktif Miktarı ve Bileşimi

Odun  ekstraktifleri  üzerinde  yapılan  çalışmalarda  aynı  ağaç  türünün  farklı 

bireyleri ve aynı bireyin farklı kısımları arasındaki varyasyonla mevsimsel değişimleri göz 

önüne almak gerekir. Farklı bireyler arasındaki varyasyon yetişme yeri, ağacın yaşı ve 

genetik  etmenlerden  kaynaklanabilir.  İğne  yapraklı  ağaçlardaki  reçine  miktarının  hızlı 

büyüyenlerde yavaş büyüyenlere göre daha düşük olduğu bulunmuştur. Ayrıca yaz odunu 

oranındaki artış reçine miktarında azalmaya neden olur. İskandinav araştırıcılarına göre 

ülkenin kuzeyinde yetişen ağaçlar güneyde yetişenlerden daha yüksek miktarda reçine 

ihtiva etmektedir.

Ağacın farklı  kısımları  arasında ekstraktif  miktarı  ve ekstraktif  bileşimi  bakımından 

büyük farklar bulunur. İğne yapraklı ağaçların dal odunu gövde odunundan daha fazla reçine 

içerir.  Aynı  şekilde  kök  ve  dip  kütük  odunu  de  gövde  odunundan  daha  yüksek  reçine 

miktarına sahiptir.  Gövde içinde öz ışınları yönünde de belirli farklar gözlenebilir. Ladin öz 

odununda reçine miktarı diri odundan daha az olmasına karşın çam ve huş da öz odunu 

daha fazla reçine içerir.
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Reçine gibi fenolik maddelerin de ilkbahar odununda yaz odununa göre daha yüksek 

miktarlarda bulunduğu biliniyor. Diri ve öz odun arasında da belirgin farklar görülür. Fenolik 

maddeler genellikle öz odununda toplanmaktadır.

16.2   Reçine Bileşenleri ve Selüloz Üretimi

16.2.1 Odunun Depolanması

Odunun  depolanması  sırasında  reçine  bileşenlerinin  uğradığı  kimyasal 

reaksiyonlar henüz yeteri kadar tanınmamaktadır. Önemli reaksiyonlar iki tipe ayrılabilir: 

1. Yağ asidi esterlerinin enzimatik bozunması. 2. Doymamış bileşiklerin yükseltgenmesi.

Odunun depolanması sırasında yağ asitlerinin gliserinle olan esterleri, gliseritler, 

lipaz  enziminin  etkisiyle  hidrolize  uğrar.  Odunun  yongalanmış  durumda depolanma sı-

rasında  sıcaklığın  da  yükselmesiyle  etkin  bir  hidrolize  ulaşılır.  Yağ  asidi  esterleri 

başlangıçtaki miktarın % 10 una kadar azalabilir. Yağ asidi esterleri azalırken serbest yağ 

asitlerinin arttığı görülür. Serbest yağ asitleri artmaya devam ederek bir maksimuma ulaşır 

ve daha sonra yavaş bir biçimde yükseltgeyici bozunmanın bir sonucu olarak azalmaya 

başlar. Reçine bileşenlerinin yükseltgeyici bozunması son derece karmaşık bir süreçtir. 

Hava oksijeni  birçok bileşiğe katılabilmekte ise de doymamış bileşenlere daha 

kolay bir  biçimde katılabilir.  Hava oksijeniyle  olan bu radikal  reaksiyonlarında alkollerin 

nispeten stabil olmalarına karşın esterler, aldehitler, ve ketonlar yükseltgenebilmektedir. 

Radikallerin ara ürün olarak yer aldığı ve tekrar reaksiyona girdiği zincir reaksiyonlarını 

ışık ışınının hızlandırdığı otoksidasyon izler. Yağ asidi esterlerinin otoksidasyonunda ara 

ürünler olarak hidroksiperoksitler, hidroksi bileşikler, epoksitler, ketonlar, ketol ve aldehitler 

izole edilebilmiştir. Hidroksi-, keto- ve epoksi-grupları gibi stabil grupların katılmasıyla, çifte 

bağların  yerini kaydırmakla vb. yağ asitlerinin otoksidasyonunu sınırlandırmak mümkün 

olabilir (Şekil 16.11). 
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Şekil  16.11  Yağ  asitlerinin  otoksidasyonunda  meydana  gelen  ana  reaksiyonlar 

(Pensz1977).

Hidrokarbonlar kısalabilir ve oluşan aldehitler tekrar yükseltgenebilir. Bu şekilde 

küçük moleküllü  asitler  meydana gelir.  Belirli  koşullarda bu reaksiyonlar  devam ettiği 

takdirde  sonuçta  karbondioksit  (CO2)  ve  su  (H20)  oluşacaktır.  Bazı  maddeler  bu 

reaksiyonları hızlandırmak tadır. Bunlar belirli koşullarda radikaller oluşturur; radikallerde 

zincirleme reaksiyon mekanizmasını harekete geçirir. Peroksitler, azo ve diazo bileşikleri 

bu tip maddelerin başında gelir. Diğer taraftan, geçiş metallerinin (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, 

Co, Ni, Cu, Zn) iyonlarını da bunlara ilave edebiliriz. 

İyonlar  hidroperoksitlerle  reaksiyona  girerek  molekül  zincirlerinde  radikallerin 

meydana  gelmesine  yol  açar.  Geçiş  metallerinin  bulunduğu  yüzeyler  de  doğal  olarak 

katalizör  etkisi  yapacaktır.  Kâğıt  fabrikalarında  çeşitli  kısımlarda  reçinenin  bir  tabaka 

biçiminde  toplanması  bu nedene  dayanmaktadır.  Geçiş  metalleriyle  reaksiyona girerek 

reaksiyon  zincirini  koparan  bileşikler  otoksidasyonu  yavaşlatabilir.  Fenol  bileşiklerinin 

normal olarak yavaşlatıcı etkisi olduğu gibi ligninin de benzer biçimde bir radikal tutucusu 

gibi davrandığı varsayılmaktadır.
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Odunun gövdeler  halinde (yuvarlak odun biçiminde)  depolanması  sırasında yağ 

asitlerinin enzimatik hidrolizi odun tümüyle kuruyuncaya değin sürer. Hidroliz hızı sıcaklığa 

bağlıdır. Buna karşın yükseltgeyici bozunma odunun kurumasıyla daha da hızlanmaktadır 

Odunun  gövdeler  halinde  suda  depolanmasında  reçine  bileşenlerinin  çok  az  bir  kısmı 

yükseltgenir. 

Odunun  yongalanmış  halde  depolanmasında  (yonga  depolanmasında)  reçine 

bileşenleri  hem etkin bir  enzimatik hidrolize  nemde etkin bir  yükseltgeyici  bozunma ve 

dağılmaya  uğramaktadır.  Aynı  zamanda  polisakkaritlerin  bozunup  dağılma  tehlikesi 

belirecektir. Bu tip depolanma biçimi diğer depolanma tiplerine göre daha düşük bir kağıt 

hamuru verimine sahiptir.

16.2.2  Pişirme İşlemi

Reçine bileşenlerinin  pişirme sırasında uğradığı  kimyasal  reaksiyonlar  üzerine 

bilinenler  henüz  yetersiz  ve  teoriktir.  Sülfit  pişirmesinde  reçinenin  uzaklaştırılması 

kolofanın  kısmen sıcak pişirme koşullarında emülsiyon oluşturmasının bir sonucudur. 

Muhtemelen  reçine  bileşiklerinin  sülfonlanmasıyla  suda  çözünen  sülfonik  asitler 

meydana  gelir. Bu arada bazı terpenoitler dehidrojenasyona uğrar. Örneğin α-pinen ve 

diğer  bazı  monoterpenler  p-simene  dönüşür.  Yüksek  sıcaklık  ve  basınç  bileşiklerde 

birtakım yapısal değişmelere neden olmaktadır.

Sülfat  pişirmesinde  odunun  serbest  yağ ve  reçine asitleri  sabunları,  diğer  bir 

deyimle  suda  çözünebilen  tuzları,  oluşturmakta,  bu  tuzlarda  nötral  bileşenlerin 

emülsiyonuna yol açmaktadır.  Diğer  taraftan,  bu pişirmede reçine bileşenleri  yeniden 

polimerizasyona ve disproporsisiyona uğrar. 

Pişirme koşullarında reçine son derece fazla değişikliğe uğrar ve gerek pişirme 

çözeltisinde gerekse kağıt hamurunda başlangıçtaki reçine bileşenlerinden pek azının 

değişmeden  kalabildiği  görülür.  Yan  reaksiyonlar  olarak  meydana  gelen 

polimerizasyon reaksiyonlarıyla zararlı reçine oluşumu hızlanmaktadır. 

16.2.3 Ağartma İşlemi 

Pişirme  işleminde  olduğu  gibi  kağıt  hamurunun  ağartılması  sırasında  reçine 

bileşenlerinin  uğradığı  kimyasal  değişmeler  konusunda  da  bilinenler  yetersizdir.  Bu 
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işlemde  çok  karmaşık  olan  reaksiyon  sisteminde  hidrofob  özellikteki  reçine  sulu 

ağartma  çözeltisindeki  ağartma  maddeleriyle  reaksiyona  girer.  Diğer  taraftan, 

reaksiyonlar reçine bileşenlerinin tiplerine göre farklı biçimde meydana gelir. Selülozun 

ağartma  işlemi  genellikle  farklı  reaksiyon  evrelerinin  sıralanmasından  oluşan  bir 

sistemdir. 

Ağartmada birinci kademe klorla veya klordioksitle muameledir. Bunu alkaliyle 

yıkama izler.  Daha sonra ise hipoklorit  veya klor  dioksitle  ağartma kademeleri  gelir. 

Klorlamada klor doymamış reçine bileşenlerine katılarak az miktarda klor hidrin. fakat 

çoğunlukla  diklor  bileşikleri  oluşur.  Özellikle  klor  nötral  bileşenlerden  olan  alkolleri 

aldehitlere  ve  ketonlara  yükseltgeyebilir.  Doymamış  reçine  bileşiklerinden  dimerlerin 

meydana geldiği de bilinmektedir. Bileşiklerdeki çift bağların çoğu klorlamayla ortadan 

kalkar (Şekil 16.12). 

         Şekil 16.12 Klorla doymamış bileşikler arasındaki reaksiyon. 

Buna karşın klor dioksidin doymamış bileşiklerle reaksiyonu oldukça yavaş fakat 

fenollerle  olan reaksiyonu klorlamaya göre daha hızlıdır.  İlk  ağartma kademesinde klor 

dioksit kullanıldığında öncelikle kağıt hamurunda kalan artık ligninle diğer fenolik maddeler 

bozunup dağılır. Aynı işlemde lipofilik ekstraktiflerin pek az değiştiğini ve fazlaca bir kayba 

uğramadığını görüyoruz.

 Klor dioksit yükseltgeyici biçimde karbon zincirini çifte bağların olduğu yerlerden 

kopararak  küçük  moleküllü  aldehit  ve  asitlerin  oluşmasına  neden  olur.  Klor  dioksitle 

muamelede klora göre daha yüksek hidro ve karboksil grubu ve daha az diklor bileşiği 

içeren ürünler elde edilir. Reçine bileşenlerindeki çifte bağlar kısmen zarar görür.
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İlk  ağartma kademesini  izleyen  alkali  ekstraksiyonunda (yıkamasında)  reçinenin 

etkin  bir  biçimde kâğıt  hamurundan yıkandığını  görüyoruz.  Alkali  muamelesi  karboksilli 

bileşikleri suda çözünen tuzlara (sabunlara) dönüştürür.        

          Sabunlar nötral bileşiklerin emülsiyonuna yol açarak çözünmelerini kolaylaştırır. 

Nötral maddelerin kâğıt hamurunda artış göstermesine karşın alkali yıkamasının doğal bir 

sonucu  olarak  öncelikle  asidik  bileşikler  çözünür.  Klorlanmış  yağ  asidi  esterlerinin 

sabunlaştırılması zordur ve kâğıt hamurundan da güçlükle uzaklaştırılır. 

Klorlanmış bileşikler alkaliyle de reaksiyona girerek doymamış bileşiklerin yeniden 

oluşmasına ve bunun bir sonucu olarak da hidrokarbonların dağılmasına yol açar. Klor 

gruplarının reaktifliği  büyük farklılıklar  gösterir.  En stabil  olanlar  yağ asitlerinden oluşan 

diklor bileşiklerinin klor atomlarıdır.

Klor grubunun kopması reçinenin hidrofilliği ve emülsiyon oluşturma eğilimini artırır. 

İlk  ağartma kademesiyle onu izleyen alkali  ekstraksiyonu kademelerinden  geçmiş olan 

reçine çok değişik bir görünüm kazanır. Son kademelerde düzenli bir biçimde kullanılan 

hipoklorit spesifik olmayan bir reaktifdir. Muhtemelen hem hidroksil gruplarıyla hem de çifte 

bağlarla  reaksiyona  girer.   Bu  reaksiyonlarla  ilgili  bilgiler  eksiktir.  Ancak  yükseltgenme 

ürünlerinin yaygın olduğu bilinmektedir.

Ağartılmış  kağıt  hamurunda  kalan  reçinenin  bileşimi  son  derece  karmaşıktır. 

Öncelikle yağ alkolleri, steroler, terpen alkollerle yağ asitlerinin meydana getirdiği stabil yağ 

asidi esterleri artık reçinenin bileşimine girdiği gibi hidrokarbonlarla serbest yağ alkolleri de 

bileşimde düşük miktarda yer alır. Ağartma işleminde kağıt hamurundaki reçine miktarının 

önemli ölçüde azalmasına karşın bileşik sayısında göze çarpan bir artış gözlenmektedir. Bu 

artışa  neden  olarak  ağartma  işleminde  meydana  gelen  çeşitli  ve  karmaşık  reaksiyon 

mekanizmalarını gösterebiliriz.
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17. ODUN KİMYASI LABORATUARI

17.1  Kimyasal Analizler için Odunun Örneklenmesi ve Hazırlanması
(Tappı T 257 cm-85)

Örnekleme

Kimyasal analizlerde kullanılmak amacıyla ayrılan örnek ana kütleyi yani örneğin 

alındığı materyalin tamamını temsil etmelidir.

A . Örnek Alınacak Materyal Tomruklar Şeklinde İse

Tomruklarda bir analiz örneği almada tomrukların bulunduğu vagon, kamyon, kord 

gibi  birimlerin  her  birinin  oluşturduğu  birimler  toplamını  oluşturan  sayının  %5'inden  az 

olmayandan bir tomruk seçilir. Şayet kütle 200 veya daha fazla ise bu durumda en az 10 

tomruktan örnek almak gereklidir. Seçilen tomruklardan testler için gerekli örneğin eldesi 

aşağıdaki yollardan birisi ile gerçekleştirilebilir. 

 1. Motorlu bir testere kullanarak seçilen tomruklar testere dişi genişliğince baştan 

sona kesilir. Bu işlem sırasında elde edilen testere tozları temiz bir yerde yabancı madde 

karıştırılmadan biriktirilir. 

2. Her tomruktan 1/4 -1 inç (6 - 25 mm) kalınlığında örnek tekerlekleri biçilir. Eğer 

analiz için tek bir tomruk varsa bundan 3 tekerlek biçilir. Bu tekerleklerden biri tomruğun 

merkezinden, kalan iki tanesi de tomruk uçlarından 6 inç (15 cm) içeriden alınır. Bütün 

tekerlekler (diskler) iki yarım daireye veya gerekli test örneğinin miktarına bağlı olarak 

dik açılı şekilde ikiye bölünüp dörde bölünür. 

Örneğe karşılıklı  dilimler  dahil  edilir.  Tomruk üzerinde bulunan kabuk ve urlar 

ayrılmalı,  özel  motorlu  testere  araçlarıyla  testere  talaşına  indirgenir.  Bunun  yerine 

dilimlerden  yeterli  miktarda  bölünmüş  bir  örnek  elde  etmek  için  bir  el  törpüsü 

kullanılabilir.  Ancak törpünün dişlerini  temiz tutmaya ve kuvvetli  törpülemeyle odunun 

aşırı  derecede  ısınmamasına  dikkat  edilmelidir.  Her  durumda  bütün  bir  dilimi 

yongalayarak  veya  törpüleyerek  öz  odun  ve  diri  odunun  uygun  kısımlarının  katılımı 

sağlanmalıdır.

171



B . Örnek Alınacak Materyal Yonga veya Testere Tozu Şeklinde İse:

Eğer  örnek  yonga,  testere  talaşı  veya  başka  bir  bölünmüş  şekilde  ise 

örneklemenin doğru yapıldığına güvenmek için temsil  edilen kısımların birçoğu alınır. 

Gerekirse miktar fazlalığı önerilen şekilde çeğrekleme ile azaltılabilir (Bak. TAPPI T 605 

m standardı).

Öğütme ve Eleme

Eğer örnek rutubetli ise örnek karışımını hava kurusu hale getirmek gerekir. İnce 

materyal 40 mesh (0.40mm)' lik elekte elenir, kaba kısımlar ise bir Bauer veya Willey tipi 

bir  değirmende  öğütülür.  El  ile  çalışan  bir  öğütme  değirmeni  de  bu  amaç  için 

kullanılabilir.  Bununla  birlikte  kullanılacak  bir  değirmenin  materyal  öğütülürken 

anlaşılabilir  bir şekilde ısınması veya çok miktarda ince toz üretmesi istenmez. Elekli 

olarak çalışan makineyi  kullanmak daha iyidir.  Çünkü bu durumda ince materyal çok 

etkili bir şekilde ayrılabilir. 

Ayrıca  diğer  bir  uygun  düzenleme  40  ve  60  mesh'  lik  takımından  eleme 

yapmaktır. Bu durumda kaba kısımlar 40 mesh' lik elek üzerinde, çok ince kısımlar ise 

60 mesh' lik elekten geçerek elenmiş olur. Dolayısıyla 60 mesh' lik elek üzerinde kalan 

kısımlar test amacıyla kullanılabilir.  Burada 40 mesh'  lik elek üzerinde kalan kısımlar 

tekrar bir öğütmeye uğratılmaz.

Böylece hazırlanmış örnekler yapılacak kimyasal analizlerde kullanılacak şekilde 

hava geçirmez kaplarda korunmalıdır. Fakat örneklerin konulduğu kapların ağızları bir 

süre  açık  tutularak  örneğin  rutubeti  açık  hava  koşullarına  gelmesi  sağlanır  ve  daha 

sonra örnek kapların ağzı kapatılır.

Ek Bilgi: Partikül boyutu konusunda iki farklı görüş vardır:

a)  Bütün odun örneği 40 mesh' lik (40 mm) bir elekten geçecek şekilde öğütülür. Çok 

ince materyalin ayrılması sağlanır. 40 mesh ve daha küçük parçalara analitik metodlarda 

kullanılan reaktiflerin etki etmesi hızlıdır ve daha ince öğütülme odunu degrade edebilir. 

Ayrıca ince materyalin atılamayacağı konusunda bir görüş vardır. Bu görüşe göre; eğer 

ince fraksiyon atılırsa hatalı analitik sonuçlar elde edilebilir. 

b)  Odun  örnekleri  oldukça  üniform  partikül  boyutunda  olabilir.  Özellikle  bu  durum 

selülozun  eldesinde  çok  önemlidir.  Selüloz  tayininde  ince  partiküller  diğerlerine  göre 

daha  fazla  delignifiye  olacağından  mümkün  oldukça  aynı  boyutta  partiküllerin 
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kullanılması  önerilmektedir.  Partikül  boyutunun değişik tasnifi  40, 60 ve 80 mesh gibi 

eleklerde yapılabilir.

17.2  Odunda Lignin Tayini (Tappı T 222 Om-88 Standardına Gore)

Odun kuvvetli asitlerle muamele edildiğinde karbonhidratlar hidrolize olur ve böylece 

lignin olarak adlandırılan bir kalıntı elde edilir. Bazı odun ekstraktifleri lignin ile birlikte 

çözünmeden  kaldığı  için  önce  uygun  çözücü  kullanılarak  ekstraktiflerin  ayrılması 

sağlanmalıdır.Bu standarda bagli kakinarak lignin tayini yapilacaksa once odun omeginin 

yapısında bulunan ekstraktifin karakterine göre bir çözücü seçerek ekstraksiyon istemi 

uygulan malidir. Yani:

1. Catechol ve tanenlerin ayrılması için alkol ile.

2. Reçineler, yağlar ve mumların ayrılmasını sağlamak için alkol-benzen çözeltisi ile,

3.  Suda çözünebilir  olarak bulunan maddeleri  ayırmak için  sıcak su ile muamele 

etmek gereklidir.

Alkol  ekstraksiyonu meşe, kestane ve redwood gibi içinde tanen oranı yüksek 

olan ağaç türleri için kullanılır. Ladin, cam, göknar, kavak, huş, kayın ve akçaağac türleri 

gibi  yaygın  olarak  kağıt  üretiminde  kullanılan  ağaç  türleri  için  alkol  ekstraksiyonu 

gerekmez. Aksi bir durum belirtilmemişse bu ağaç türleri için alkol-benzen ekstraksiyonu 

önerilir.

Cihazlar

1.  Süzme krozesi:  Geçirgen porselen veya ısıtarak yarı  yapıştırılmış (hepsi ince 

proziteli)cam krozeler veya asbest örtülü asitle yıkanmış 4 no.lu süzme krozeleri 

ayrılmış lignini çözmek için tavsiye edilir.

2. Ekstraksiyon aygıtları:

a) Sokslet ekstraksiyon balonu.

b)  Ic capi 45-50 mm. kapasitesi  sifonun tepesine kadar yaklaşik  100 mi olan 

soksilet ekstraksiyon tüpü

c) Soğutucu (yoğunlaştırıcı).

d) Orta veya ince poroziteli sıkıştırılmış cam ekstraksiyon krozesine sahip olan 

sokslet aygitları.
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Gerekli Kimyasal Maddeler

1.  Alkol-benzen  çozeltisi :  Yaklaşık  olarak %95'  lik  33 hacim etil  alkol  ile  67 

hacim saf benzenin karıştınlması ile elde edilir.

2. %72' iik Sülfürik Asit (24 ± 0.1 Normal): Dikkatli bir sekilde 665 ml konsantre 

H2SO4 (°/o96 5, 1.84 g/cm3 ) 300 ml suya ilave edilecek ve soğuduktan sonra 1 

lt' ye seyretilmelidir. Metil oranj indikatörü kullanılarak safsodyum hidroksitle 24 

±  0.1 N’e ayarlanır. Kullanmadan önce asit 10-15 °C' ye kadar soğutulmalıdır.

Test Örneği

Test  ömeği  olarak 40 mesh"  lik  elekten geçip 60 mesh" lik  elek üzerinde 

kalan ve hava kurusu olan odun tozları kullanılır. ( Bak. TAPPI T 257)

Yöntem 

Yaklaşık  bir  gram  ağırlığında  iki  adet  odun  örneği  dikkatlice  tartılır.  Her  biri 

önceden rutubeti tayin edilmiş rutubet tayini için kullanılan kaplara konur. Bir etüvde iki 

saat  sure ile  105± 3  °C'  de kurutulur.  Desikatör  soğutulur  ve tartılarak rutubet  oranı 

dolayısıyla da tam kuru odun tozu ağırlığı % olarak bulunur.

 Ayrıca  iki  tane  fırın  kurusu  birer  gramlık  örnek  tartılarak  lignin  tayininde 

kullanmak amacıyla ekstraksiyon krozesi içerisine yerleştirilir. Bu kroze bir sokslet aygıtı 

içersine yerleştirilir. %95' lik asit alkol ile kroze içindeki odun örneğinin 4 saat süre ile 

ekstraksiyona uğraması sağlanır. ( Eğer odun tozunun tanen içermediği biliniyorsa bu 

durumda T 20-s om-88 standardına göre alkol-benzen çözeltisi ile ekstrakte edilir). Bu 

surenin  sonunda  çözeltinin  uzaklaştırılması  için  emme  uygulayarak  50  ml  alkol  ile 

yıkama gerçekleştirilir.  Fazla alkol uzaklaştırıldıktan sonra bir su banyosunda yaklasık 

100  ºC'  de  3  saat  yumuşatılır.  Daha  sonra  süzülür,  100  ml  sıcak  su  ile  yıkanır  ve 

ardından  tekrar  50  ml  alkol  ile  yıkanarak  odun  tozu  örneğinin  ön  ekstraksiyona 

uğratılması  işlemi  tamamlanmış  olur.  Bu  işlemden  sonra  odun  örneği  açık  havada 

kurutmaya bırakılır.
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Fırın kurusu 1  ±  0.1 g odun örneği (2.071 gr hamur için ) bir behere aktarılır. 

Beher örneğin asitle iyi karışması için 20± 1  °C deki buz banyosunda tutulur ve 10–15 

°C" deki 15 ml %72 lik H2S04 örnek bagetle karıştırılarak yavaş yavaş ilave edilir. Hamur 

örneği için 40 ml asit katılır. Örnek asit içersinde dağıldıktan sonra 20 °C sıcaklıktaki su 

banyosunda ağzı kapalı olarak iki saat bekletilir. Bu sure içerisinde cam bagetle sık sık 

karıştırılır. Bu sürenin sonunda beherdeki materyal yıkanarak bir litrelik erlenmayer içine 

alınır. 

Asit  konsantrasyonu  %3'e  düşene  kadar  destile  su  ile  seyreltilir.  Burada 

seyreltme erlendeki su miktarı  575 ml olana kadar yapılır.  hamur için 1540 ml olana 

kadar sulandırılır. ve bir soğutucu altında ya da erlene arasıra sıcak su ilave edilerek 

yaklaşık sabit hacimde 4 saat kaynatılır çözünmeyen maddeyi çökelttikten sonra ağırlığı 

105±  3°C" de belirlenmiş bir krozeden süzülür. Serbest asit artıkları sıcak su ile yıkanır 

ve kroze 105±  3 ° C' de kurutup bir desikatorde soğutulduktan sonra tartılır. Kurutup 

tartmayı ağırlık sabit olana kadar sürdürmek gereklidir.

Eğer lignin üzerinde kül düzeltmesi yapılmak isteniyorsa bu durumda lignin darası 

alınmış bir platin veya seramik krozeye almak gereklidir. Daha sonra bu kalıntı lignin 

üzerinde kül tayini yapılır.

Rapor

Ligninin ağırlığı ekstrakte edilmemiş tam kuru odunun ağırlığının %' si olarak rapor

edilmelidir.  Eğer odun alkol  ile ekstrakte edilmişse veya kül düzelmesi yapılmışsa bu 

durumda raporda belirtilmelidir.

Not

Lignin,  % = A. 100 / W ,   

Burada:

  A: Ligninin ağırlığı  (g)

 W: Test örneğinin tam kuru (fırın kurusu) ağırlığı (g).

Derişik H2SO4 in derişikliği belli sınırlar içerisinde değiştiği için ölçümlerdel fazlasıyla 

hassas olmak gerekmez, ölçüm litrelik bir mezur ile yapılabilir. Yukandaki oranlar % 96 

lik ve 1.84 yoğunluktaki konsantire H2S04 için verilmiştir,
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17.3  Odun  ve  Hamurun  Çözücü  Ekstraktifleri  (  T  204  Om-88)

                                         (Alkol-Benzen çözünürlüğü)

Odunun alkol-benzen (çözünürlüğünü) oluşturan maddeler vaks, yağ, refine ve 

diğer  bazı  bileşiklerdir.  Odun  ekstraktifleri  notral  organik  çözücülerde  çözunebilen 

bileşiklerdir. Üç  farklı çözücü sistemi kullanılabilir:

 Diklormetan  vakslan,  yagları.  reçineleri  ve  buharlaşmayan  hidrokarbonları 

çözer.  Ekstrakt  mikran  onemli  ölçüde  odunun  kuruması  ve  sezon  değişikliğinden 

etkilenir.  Ethanol-benzen ve  ethanol-toluen diklorometanda  çözünmeyen  diğer 

bileşikleri, örneğin düşük molekul ağırlığındaki karbonhidratları, tuzları ve suda çözünen 

bileşenleri. diklormetanda çözünen bileşenlere ilave olarak çözer. 

Kağıt  hamuru  prosesinde  odundan  suda  çözünen  maddeler  ve  buharlaşan 

bileşenler uzaklaşırlar. Bundan dolayı. Hamur ekstraksiyonunda daha çok reçine ve yağ 

asitleri  ve  bunlann  esterleri,  vakslar  ve  sabunlaşmayan  maddeler  çözündürülerek 

uzaklaştırılır.  Tek  bir  organik  çözücü  bu  bi!eşenleri  uzaklaştıramayacağından  farklı 

solvenilerin  karışımı  kullanılır.  Ethanol-benzen  karışımı  hamurda  en  iyi  uzaklaştırıncı 

olarak gorulmektedir.

Cihazlar  

                                                

1. Cam kroze (suzme krozesi),     

2. Sokslet ekstraksiyon cihazi:                                 

a) 250 nil' lik sokslet ekstraksiton balonu,  

b) sokslet ekstraktör tüpü (iç çapı 50 mm sifonunun tepesine kadar kapasitesi 

100 

c) Soğutucu (kondansatör )                  

Alkol benzen Çözeltisinin Hazırlanması 

Alkol – benzen çözeltisi, yaklaşık olarak 33 hacim  %95 liketil alkol  (C2H5OH ) ve 

67 hacim benzenin  (C6H6 ) bir karışımdır .  veya 1 hacim C2H5OH, 2 hacim C6H6 ya 

katılır. Diğer çözücüler içinde aynıdır
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Test örneği 

T 257 ye göre hazırlanan test örneği kullanılır  Test örneği 40 mesh lik elekten 

geçip 60 mesh lik elek üzerinde kalan ve önceden hazırlanmış iki adet yaklaşık iki gram 

hava kurusu odun tozlarından oluşur . Hamur için 10 g hava kurusu test örneğinden 2 

adet kullanılır.

Yöntem 

Darası alınmış herbir süzme krozesi içine yaklaşık olarak olarak 2 g lık iki örnek 

tartılarak konulur. Örneğin bir kurutma fırınında  105 ± 3 °C de iki saat süre ile kurutulur, 

desikatörde  soğutulur  ve  tartılır  .  Bir  saatlik  peryotlarla  ağırlığı  sabit  olana  kadar 

kurutmaya devam edilir . Böylelikle odun örneğinin rutubeti belirlenmiş olur Diğer örnek 

darası  alınmış  soksletekstraksiyon  balonu  olan  soksletcihazına  konur  örnek  kaybına 

önlemek için krozenin tepesine 5 mesh lik tel elek konisini yerleştirmek gereklidir.

Örnek 150 ml’lik alkol-benzen karışımı ile darası alınmış ekstraksiyon balonuna 

4–5 saat süre ile kaynamaya uğratılır. Isıtıcı çözücünün 1 saatte 6 devir yapacak şekilde 

kaynamasını sağlamalıdır. Örnek 24 devirden daha fazla olacak şekilde ekstrakte edilir. 

Ekstraksiyon balonundan alkol-benzen çözeltisi buharlaştırıcıda buharlaştırıldıktan sonra 

balon ve içindekiler 1 saat süre ile 105 ±  3 ° de kurutulur, bir desikatörde soğutulur ve 

tartılır.  Ağırlık  kaybı  durana  kadar  kurutmaya  devam edilir.  Böylece  ekstrakt  ağırlığı 

bulunur.(We).

Rapor 

Ekstraksiyon işlemi sadece alkol-benzen kullanılarak birkez daha yapılır. Örnek 

kullanmadan  alkol-benzen  çözeltisi  kaynatılır  ve  buharlaştırılır.  Balonda  kalan  tortu 

miktarı bulunur.(Wb).

Ekstrak.%: [(We-Wb)/Wp].100. burada;

We kuru ekstarkt’ın ağırlığı(g)

Wp tam kuru örnek ağırlığı(g)
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Wb balonda kalan tortu miktarı(g)

Not:

Sokslet  ekstraktör  tüpü  ekstraksiyon  işlemi  bittikten  sonra,  çözücünün 

buharlaşması  için  açık  havada  bir  müddet  bekletilir,  sonra  etüvde  kurutularak 

başlangıçtaki  tam  kuru  örnek  ağırlığı  arasındaki  fark  bulunarak  ekstarkt  miktarı 

belirlenebilir.

17.4 Odunda Holoselüloz Tayini (Klorit Yöntemi)

 

NaClO2  ılık  asit  etkisiyle  ClO2 serbest  bırakır.  Bu  durumda  lignin  çözünmüş 

ürünler  şekline  dönüşür.  Karbonhidrat  maddeleri  ise bu koşullar  altında değişmez ve 

holoselüloz olarak elde edilir. 

Cihazlar 

1. Kroze 

2. Termostatlı su banyosu 

3. 350 ml lik erlenmayer 

Kimyasal maddeler 

1. NaClO2 

2. Buzlu asetik asit .

Yöntem (uygulama)

Testte kullanılan odun örneği olarak 40 mesh ‘lik ( 0,40 mm ) elekten gecen fakat 

60 mesh’lik  (  0,25 mm ) elek üzerinde kalan odun tozlarından uygun olarak alınmış 

yaklaşık  5  g   odun  tozu  kullanılır  .  Reçineli  odun  örnekleri  önce  6  saat  süre  ile 

ekstraksiyona uğratılır.

Reçineli  olmayan  odun  örnekleri  için  bir  ön  ekstraksiyona  gerek  yoktur. 

Odunörneği, 160 ml su, 1,5 g NaClO2 ve 10 damla  ( 0,5 ml ) buzlu asetik asit 250 ml ‘lik 

bir  erlenmayere konur ve 1 saat süre ile 78 –80 C ‘deki  su banyosuna tutulur.  İçine 

örnek  koyduğumuz  erlenin  ağzı  ters  çevrilmiş  50  ml  ‘lik  bir  erlenmayer  ile  kapatılır. 

Reaksiyon süresince zaman zaman erlen çalkalanarak karıştırılır. Bir saat sonra karışma 

178



1,5 g NaClO2 ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilir. Bir saat süre ile ısıtılmaya devam 

edilir. 

İbreli odunlar için genellikle 4 tekrar, yapraklı odunlar ve yıllık bitkiler için 3 tekrar 

yeterlidir . Bu testte holoselüloz içinde % 2–4 arasında lignin kalabilir. Klorlama 

tamamlandıktan sonra kalan kısım beyaz olmalı  ve orijinal  (oduna benzer  )  yapısını 

korumalıdır.  Süspansıyon bir  buz banyosunda derhal  soğutulur  ve bir  cam krozeden 

süzülür. Kalıntı önce asetonla daha sonra soğuk destile su ile tekrar tekrar yıkanır. 105 

±  3  °C ‘de kurutulur ve tartılır. Bu ağırlık başlangıç tam kuru ağırlığına oranlandığında 

holoselüloz  % olarak bulunur. 

17.5 Odunda Selüloz Tayini  ( Kürschner – Hoffner yöntemine göre )

Cihazlar 

1. Cam kroze 

2. Ben –mayer (su banyosu ) 

3. 250 ml ‘ lik rodajlı balon 

4. Beher ve mezur 

Kimyasal maddeler 

1. 40° Be veya %65 lik HNO3 

2. 96° lik etil alkol 

Test örneği  

Daha  önce  alkol  benzen  ekstraksiyonunauğratılmış  odun  tozlarından  yaklaşık  2  g 

alınarak test örneği olarak kullanılır.

Yöntem (Uygulama ) 

Önce bir beher içersine 10 ml 40°Be ‘lik HNO3 ile 40 ml 96° ‘lik etil alkol konarak 

elde edilen bu karışım derhal içine test örneğinin konulduğu balon içine dökülür ve bir 

ısıtıcıda yavaş yavaş kaynatılmaya bırakılır . Bu arada soğutucuda çalıştırılır HNO3 etkisi 
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ile yağlı  maddeler çözünür hemiselülozlar hidroliz olur ve lignin nitrofenolik bileşiklere 

dönüşür. Burada alkol selülozu HNO3 den korumaya yarar .

Bir  saatlik  kaynamadan sonra 2 nolu kroze yardımı ile balondaki sıvı  süzülür. 

Tekrar 10 ml HNO3 ile  40 ml etil  alkolden oluşan50ml lik  yeni  karışım hazırlanır.  Bu 

karışım ile kroze üzerinde kalan test örnekleri balona yıkanarak alınır. 

Tekrar 1 saat süre ile kaynatılır  ve aynı işlem 3 defa tekrarlanır Bu tekrardan 

sonra baştaki krozeden süzme yapılır. Sıcak su ile kroze üzerinde kalan test örnekleri 

yıkanır ve 105 ±  3  °C de sabit ağırlığa gelinceye kadar kurutulur. Bir desikatör yardımı 

ile soğuduktan sonra tartılır.

Rapor 

Elde edilen kalıntı tam kuru odun örneğinin ağırlığına oranla % olarak belirtilir. 

Not:

Deney sırasında balonun patlama tehlikesi  olduğundan kapalı  bir  baca altında 

çalışılmalıdır.

Be ° : 145–145 / Özgül ağırlık

17.6  Alfa Selüloz Tayini

Özellikle çözünebilir nitelikte selüloz elde edilmesinde önemli olan alfa selüloz, 

bitkisel  maddelerin  %17,5’luk  NaOH  çözeltisine  dayanıklı  olan  kısmı  anlamına 

gelmektedir.  Kağıt  hamuru  için,  pişirme  ve  ağartma  işlemleri  sırasında  oluşan 

degradasyon miktarı hakkında bir fikir verebilir.

Alfa  selüloz  oranı,  TAPPI  T 203 OS–71 standart  yöntemine göre holoselüloz 

örnekleri üzerinde %17,5’lik NaOH kullanımı ile tayin edilmiştir. Sonuçta, tam kuru oduna 

oranla alfa selüloz miktarı % olarak hesaplanmıştır.
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Deneyin Yapılışı:

%17,5’luk  NaOH  çözeltisi,  %8,3’lük  NaOH  çözeltisi  ve  %10’luk  asetik  asit 

çözeltileri 20˚C’deki su banyosunda bekletilerek sıcaklığının 20 ˚C’ye gelmesi sağlanır. 

Bir  beher  içersine  yaklaşık  2  gr  holoselüloz  koyulup  üzerine  sıcaklığı  20  ˚C  olan 

%17,5’luk NaOH çözeltisinden 10 ml ilave edilerek karıştırılır. İki dakika sonra beherdeki 

örnekler bir baget yardımıyla bastırılır. 

Bu  işlemden  3  dakika  (başlangıçtan  5  dakika)  sonra   %17,5’luk  NaOH 

çözeltisinden 5ml ve 5 dakika (başlangıçtan 10 dakika) sonra da 5ml %17,5’luk NaOH 

çözeltisi daha ilave edilerek karıştırılır. Yine 5 dakika (başlangıçtan 15 dakika) sonra 5 

ml  %17,5’luk  NaOH  çözeltisi  daha  ilave  edilerek  karıştırılır.  Karışım  20  ˚C’deki  su 

banyosunda 30  dakika bekletilir. 

Bu sürenin sonunda karışıma 33ml destile su ilave edilir, karıştırılır ve 20 ˚C’de 

bir  saat  bekletilir.  Bu  bekleme  süresinden  sonra  orta  dereceli  bir  krozeden  süzülür. 

Krozedeki  kalıntı,  önce  100  ml  %8,3’lük  NaOH  çözeltisiyle  sonra  da  destile  su  ile 

yıkanır.Daha sonra ise, %10’luk 15ml asetik asit ile 3 dakika krozede bekletilerek vakum 

işlemi gerçekleştirilir. Yıkama işlemine 250 ml destile su ile devam edilir. Mavi turnusolle 

asit  mevcudiyeti  aranır.  Eğer  nötrleşme sağlanmışsa  yıkamaya son verilir.  Kroze ve 

içindeki kalıntı 105±3 ˚C’de kurutulur, bir desikatörde soğutulduktan sonra tartılır ve tam 

kuru örnek ağırlığına oranla % olarak alfa-selüloz oranı belirlenir.

17.7 Odunun ve Kağıt Hamurunun % 1 ‘lik NaOH Çözünürlüğü 

Bu metotta  odun  veya hamur  %1 lik  sıcak  NaOH ile  1  saat  ekstrakte  edilir. 

Ağırlıktaki kayıp % çözünürlük olarak belirlenir. Sıcak alkali çözeltisi odun ve hamurdaki 

degrade  olmuş  selüloz  ve  hemiselülozları  içeren  düşük  molekül  ağırlığındaki 

karbonhidratlarıekstrakte eder.

Odunun  çözünürlüğü  mantar  çürüklüğünün  veya  ısı,  ışık,  oksidasyon  vb. 

degredasyonun  derecesi  hakkında  bilgi  verebilir.  Odunun  mantar  çürüklüğü  arttıkça 

alkali  çözünürlüğüde  artar.  Hamurun  çözünürlüğü,  kağıt  hamuru  üretimi  ve  ağartma 

prosesleri  sırasında  selülozun  uğradığı  degredasyon  derecesini  ve  kağıt  hamurunun 

sağlamlık ve diğer özellikleri ile ilgili bilgi verir. 
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Cihazlar

1. Hamur  dispersiyon  cihazı:  Hamurdaki lif  topaklarını  su  içersinde  açmak  içn 

kullanılır.

2. Su banyosu: İşlem sırasında ortamın sıcaklığı 97 –100 °C arasında sürdürülmelidir.

3. Beherler: 200ml 

4. Süzme krozesi: 30 ml, orta poroziteli, darasıalınmış 

5. Süzme erleni: 1000ml 

6. Diğer ekipmanlar: Dereceli silindir (100ml ), karıştırma çubuğu, termometre 

Kimyasallar 

1. Sodyum Hidroksit çözeltisi , %1,0 ±  0,1 lik NaOH ( 0,25 N ) Hazırlanışı: 100,0 gr 

NaOH  saf  suda  çözülerek  1000  ml  ye  tamamlanır.  Standart  asit  çözeltisiyle 

ayarlanır.

2. Asetik asit , %10 100 ml asetik asit (CH3COOH ) 1000ml saf suda sulandırılır.

Örnek 

Örnek  T  257  standardına  göre  hazırlanmalıdır.  Örnek  alkol  benzen 

ekstraksiyonuna uğratılmamış olmalıdır. Hamur örneği  için  10 gr  fırın kurusu örnek 

alınır. Örnek kağıt safası ise 10 mm genişlikte yırtılarak alınır. Önce süzülür, preslenerek 

fazla suyu uzaklaştırılır sonra 60 °C deki fırında tamamen kurutulur.

Odun tozlarından hava kurusu 2,0 ±  0,1 gr iki örnek tartılarak 200 ml iki erlene 

konur.  Üzerine  100  ml  lik  NaOH  (%1  )  çözeltisi  ilave  edilir.  Erlen  kaynayan  su 

banyosunda soğutucu ile irtibatlandırılarak alkali seviyesi sabit kalması sağlanır. Bir saat 

sabit sıcaklıktaki kaynatıldıktan sonra darası alınmış krozeden süzülür ve her bir erlen 

100 ml sıcak suyla yıkanarak örnekle beraber krozeye alınır.  Sonra 25 ml % 10 luk 

asetik asitle örnek iyice yıkanır. 

    Bunu takiben örneği asitten arındırmak için sıcak suyla tekrar yıkanır. Kroze 105 

±  3 °C de fırında kurutulur, desikatörde soğutulur ve tartılır.

Örneği hamur ise 200 ml lik behere 10 gr lık kuru hamur konur ve 75 ml NaOH 

çözeltisi  ilave  edilir.  Hamurun  disperse  olabilmesi  için  dispersiyon  cihazında  açılır. 
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Hamurun  tamamen  açılması  gereklidir.  Yeterli  disperse  olmamış  hamurun  alkali 

çözünürlüğü normalden çok düşük çıkar . hamur açıldıktan sonra 25 ml alkali çözeltisi ile 

beherin camlarına yapışan lifler erlene yıkanır. Bu erlen daha sonra soğutucu bağlantılı 

olarak 97–100 °C deki su banyosunda 1 saat kaynatılır. Bir saatlik kaynatma sonrasında 

erlen 5. ,10. ,15. ,ve 25. dakikalarda karıştırılarak çepere yapışmış lifler çözeltiye alınır.

Hesaplama 

S = [(A- B) /A ] *100         

Burada ;

A : örneğin ekstraksiyonundan önceki  fırın kurusu ağırlığı ,

B : örneğin ekstraksiyonundan sonraki fırın kurusu ağırlığı

Sonuç % 0,1 hassasiyetle ifade edilir .

17.8 Odunda Pentazon Tayini  ( Tappı 19 M  -  50 )

Yumuşak odunlardaki  hemiselülozlar,  pentezon ve hegsozlar,  sert  odunlardaki 

hemiselülozlarda temel olarak pentazonlardan meydana gelir. Pentazon içeriği yumuşak 

odunlarda yaklaşık  % 7 – 10, sert odunlarda ise %19 – 25 arasındadır.

Hamurlardaki pentazon miktarı, pişirme ve ağartma arasında hemiselilozların ne 

kadar kaldığı veya çözündüğünü gösterir. Hemiselülozlar kağıt hamurunun sağlamlığını 

artırdığından  hamurda  yüksek  pentazon  içeriği  istenir.  çözünebilir  hamurda,  özellikle 

asetat hamurlarında pentazon içeriğinin düşük olması arzu edilir .

Pentazonlar hamurada mevcut selüloz olmayan karbonhidratların bir parçasıdır 

ve başlıca arabinoz ksilozdan oluşmuştur. Arabinoz ve ksiloz yapıları kuvvetli  HCl ile 

furfurala dönüşür . Bu metotla odundaki pentozonların belirlenmesi destilasyon esasına 

dayanır.  Destilasyon ürünler  gravümetrik veya volumetrik yöntemlerle analiz edilebilir. 

Kağıt  (T 450 m ) ve hamurdaki  (T 223 m) pentazonlar volümetrik olarak belirlenirken 

deneyi mümkün olduğu kadar çok tekrarlamak gerekir .

Cihazlar

1. 300  ml  lik  bir  destilasyon  balonu  .  Sırasıyla  balon  uzun  bir  soğutucu 

kondansatöre  konulur  .  Bir  damlatma hunisi  destilasyon  balonun  boynuna 

takılır  .  Lastik veya kauçuk tıkaç bağlantılar  için kullanılır  .  Kauçuk tıkaçla 
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yapılan bağlantılar tercih edilir . Bununla beraber kauçuk tıkaçla birlikte 300 

ml 2lik bir yuvarlak balon tercih edilir .

2. Destilatı toplamak için bir huni ile önceden derecelendirilmiş bir kap

3. Pentozanı süzmek için kullanılan bir kroze 

Kimyasal maddeler 

1. %12’lik HCl asidi : Bu asit çözeltisi 307 ml HCL su ile 1000 ml ‘ye tamamlanarak 

hazırlanır .

2. Floroglusin çözeltisi : Ilık 300 ml  % 12 ‘lik HCI ‘de 11 gram Floroglusin çözülür ve 

soğuk  % 12 lik HCl ile 1500 ml ye  tamamlanır .

3. Anilin asetat  reaktifi  : Karıştırmadan sonra  çözeltinin  berrak olması  durumunda 

anilin  ve  suyun  eşit  hacimlerine  içeren  bir  karışma asetik  asit  yavaşça  katılarak 

hazırlanır .

Test Örneği 

Test edilecek bütün parçaları  temsil  edecek şekilde seçilmiş ve rutubet içeriği 

bilinen 1,5 gr hava kurusu odun örneği test örneği olarak kullanılır . Test örnekleri TAPPI 

T  11m standardına  uygun  olarak  hazırlanır  .  Eğer  ekstraktiflerden  arındırılmış  odun 

örneği analiz için kullanılacaksa örnekler TAPPI  T 12 m uygun olarak hazırlanmalıdır .

Yöntem 

Doğru olarak ağırlığı belirlenmiş test örneği,  taşmaları  önlemek için birkaç taş 

parçası veya birkaç cam boncuk ve köpüklenmeyi önlemek için küçük bir parça parafin 

ile birlikte 300 ml lik bir destilasyon balonuna konulur  %12 lik HCl den 100 ml ilave edilir 

.  Destilasyon  balonu bir  kondansatör  ile  irtibatlandırılır  .  İlk  olarak  bir  bunsen yakıcı 

( ısıtıcı ) ile yavaşça ısıtılır ve daha sonra her 10 dak . yaklaşık 30 ml destilasyon elde 

edilecek şekilde ısı ayarlanır. Daha hızlı destilasyon pentazon oranında düşük sonuçlar 

verir. Destile edilen sıvı destilasyon kabına girmeden önce küçük bir filitre kâğıdından 

geçirilir.

Destilasyon ürünü 30 ml birikir birikmez balonun çeperlerine yapışmış partikülleri 

yıkayacak şekilde bölmeli huniden  %12 lik HCl den 30 ml ilave edilir. Bu hareket 360 ml 
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destilasyon  ürünü elde  edilene  kadar  sürdürülür  .  Elde  edilen  destilasyona  bir  hafta 

önceden hazırlanmış filitre edilmiş floroglusin çözeltisinden 40 ml ilave edilir. Bu işlemö 

sonunda destilasyon ürünü yeşilimsi siyaha dönüşecektir.  Destilasyon ürünün 16 saat 

bekletilmesinden  sonra  furfuralın  çökelmesi  tamamlanmıştır.  Bu  durumda  bir  miktar 

daha floroglisin ilave edilir ve tekrar karışım 16 saat bekletilerek toplanması sağlanır . 

Böyle bir yöntemde yaklaşık 150 ml soğuk su ile çökelti yıkanır. Kroze 2,5 saat süre ile 

100  –  105  °Ccivarındaki  bir  fırında  kurutularak  tartılır.  Ağırlıktaki  azalma  furfural 

floroglusini olarak değerlendirilir.

Sonuç değerlendirilmesi 

  Furfural  floroglusinin  ağırlığınatekabül  eden  pentazonların  ağırlığı  aşagıdaki 

formül ile hesaplanır.

Pentazonlar : ( a + 0,0052 ) * f    

Burada  ; 

a: gram olarak Furfural floroglusinin ağırlığı (Krozedeki ağırlık)

f: Eğer a 0,003 gr dan daha düşük ise 0,895 

Eğer a 0,003 –0,3 gr arasında ise 0,887 

           Eğer a 0,3 gr daha büyük ise 0,882 

Rapor

Furfurol floroglusinden hesaplanan pentazonlar bir ondalık haznesine kadar tam 

kuru örneğin yüzdesi olarak belirtilir. Aynı örneğe ait test sonuçları arasındaki fark 

0,4’den daha düşük ise kabul edilecektir. Düzenek aşağıda görülmektedir.

17.9  Odun ve Hamurun Su Çözünürlüğü (T 207 Om-88)

Bu test normalde organik sol ventler tarafından ekstrakte edilmemiş odun ve 

hamur örneğine uygulanır.eğer ekstrakte edilmesi isteniyorsa o takdirde tri klor etan gibi 

suda çözünen maddelerde çok az çözen bir solventle ekstrakte edilmesi gereklidir.

Soğuk su ekstraksiyonu ile odun ve hamurdaki inorganik maddeler, tanenler, 

sakızlar, şekerler ve renk veren maddeler çözünür. Sıcak su çözünürlüğü bunlara 

ilaveten nişastayı da çözer.
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Cihazlar

1. Su banyosu 

2. Manyetik karıştırıcı

3. Beher,400 ml

4. Erlen,250 ml,soğutucu ile irtibatlandırılmıştır.

5. Süzme krozesi, 30-50 ml

6. Diğer ekipmanlar:lastik tıpalar,dereceli silindir

Test örneği

Odun, T 257 ye göre hazırlanmalıdır.40 mesh lik elekten geçen hava kurusu 10 

gr örnek alınır.örnek rutubeti  T 264 e göre tayin edilmelidir.hamur,10 gr hava kurusu 

olarak  alınır.1  cm  genişliğinde  hamur  örneği  kesilip  parçalanır.rutubet  tayin 

edilmelidir.odun veya hamur örneğinden 2 adet 2,0 ±  0,1 g tam kuru örnek alınır.

İşlem

Soğuk su çözünürlüğü:test örneği 400 ml likbehere konarak üzerine 300 ml saf 

silave  edilir  örneklerin  suyun  yüzeyinde  bulunmaması  için  iyice  ısıtılmalıdır.  Sabit 

karıştırmayla 23 ±  2°C  de 48 saat örnek ekstraksiyon edilir . Örnek , 105 ±  3  ° C de 

kurutulmuş ve darası alınmış süzme krozesinden süzülür . 200 ml soğuk suyla yıkanır . 

105 ±  3 °C de kurutulur. Desikatörde soğutulur ve tartılır .   

Sıcak su çözünürlüğü: Örnek 250 ml lik erlenmayere konur, 100 ml sıcakdestile 

su ilave edilir ve kaynayan su banyosuna yerleştirilir. Soğutucu ile irtibatlandırılarak 3 

saat ekstrakte edilir.  Banyodaki  su seviyesi erlenmayerdeki su seviyesinin  üzerinde 

tutulur  .  erlendeki  sıvı  darası  alınmış  krozede  süzülür  ,  200  ml  sıcak  destile  su  ile 

yıkanır . Etüvde kurutulur , soğutulur ve tartılır. 

Sonuçların değerlendirilmesi : 

Sıcak ve soğuk su çözünürlüğü , % = [ (A- B ) * 100 ] / A  

Burada ; 
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A : Test örneğinin başlangıçtaki  tam kuru ağırlığı ,

B :  Ekstraksiyondan sonra test örneğinin tam kuru ağırlığı 

Sonuçlar % 0,1 lik hassasiyetle rapor edilir .

17.10  Odunda ve Hamurda Kül Tayini  ( Tappı T 221 Standardına Göre ) 

Cihazlar 

1. Krozeler  ,platin  ,porselen  veya  silisten  olabilir.  50  –500  ml  kapasiteli  ve  kapaklı 

olmalıdır 

2. Kurutma fırını , 575 ±  25 °C de ısıyı tutabilmelidir 

Test örneği 

Odun örneği T 527 ve T 264 e göre, hamur örneği de  T  210 standardına göre 

hazırlanır. Her ölçüm için yaklaşık olarak 3 –5 gram tam kuru odun veya ağartılmamış 

hamur kullanılır. Ağartılmamış hamurdan ise 5 – 10 gram tam kuru hamur alınır. hamur 

örneğinin köşelerinden veya kirlerin birikmiş olduğu kısımlarından  alınmalıdır.  dahqa 

sonra rutubet tayini yapılır. 

Yöntem 

 Boş kroze ve kapağı bir ısıtıcı üzerinde veya yaklaşık olarak 600 ° C deki indirekt 

ısıtmalı bir fırında 15 dakika kurutulur. Porselen krozeler desikatörde 45 dakika, platin 

krozeler ise 15 dakika bekletilir. ve 0,1 mg hassasiyetle tartılır. 

Örnek krozeye konur. Uzaklaştırılan kapak ile kroze ve içindekiler indirekt ısıtmalı 

bir fırına yerleştirilir ve tüm karbon uzaklaştırılıncaya kadar yakılır. Uçmayı önlemek için 

başlangıçta sıcaklık yavaş yavaş artırılır. 575 ±  25 °C de krozefırında 3 saat bekletilir. 

Bu  süre  sonunda  krozedeki  örnek  tamamen  beyazlamış  veya  partiküller  kaybolmuş 

olmalıdır.

Eğer siyah kısımlar varsa tamamen kaybolana kadar fırında bekletilmelidir.  Bu 

süre 8 – 10  saati bulabilir. Örnekteki  siyah parteküller uzaklaştıktan sonra kroze bir 

desikatöre alınır . Kapağı tekrar yerine konur, soğutulur ve hassas bir şekilde tartılır.
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Sonuçların değerlendirilmesi 

% Kül = (A * 100 ) /B     

Burada: 

A : kül ağırlığı 

B : tam kuru örnek ağırlığı (g) 

Not : Sonuçlar  %0,01hassasiyetle belirtilir . İki örnek ortalamasını ifade edilir.     

17.11   Çam Reçinesinde  Su Tayini

Reçineyi çözücü olarak Xylol (Merck) kullanılmıştır. Deney düzeneği Şekil 17.2 

'de görülmektedir.   I
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Soğutucu

Taksimatlı büret

  Cam balon

Şekil 17.2    Su tayininde kullanılan sistemin şeması.

Kuru olarak darası  alınmış cam balona reçine kavanozu iyice karıştırıldıktan 

sonra 150 gr.  çam reçine örneği  konmuştur.  Daha sonra balona 200 mi,  Xylol  ilave 

edilmiştir. Cihazın ısıtılması yoğunlaştırıcıdan dakikada 200 damla damlayacak şekilde 

ayarlanmıştır. Taksimatlı cam boruda su seviyesi yükselmeyinceye kadar kaynatılmıştır. 

Sonunda cam borudaki su miktarı okunmuştur (Astm D 803-65/1970).

% su miktarı = V / W x 100 burada, 

V = 20°C de mi. olarak suyun hacmi, 

W = Gram olarak örneğin ağırlığı.

Kızılçam  reçinesinin  su  miktarı  İzmir-Karabel,   Denizli-Sarayköy,  Muğla-

Köyçeyiz ve Antalya-Düzlerçam reçine üretim sahalarında varillerde toplanan reçineden 

örnekler  alınarak  araştırılmıştır(Deniz,  1987).  Bölgeler  arasında  %  0.06  ile  %  2.00 

arasında değişim göstermektedir. TS 1048 nolu standarda göre reçinedeki su miktarı % 

7’den fazla olmamalıdır. 

Sarayköy bölgesindeki örneklerde su miktarı %1-%2 gibi diğer bölgelere göre 

daha yüksek bulunmasının nedeni, varillerin ağızlarının açık olmasından dolayı yağmur 

sularının  reçineye  karışmasından  kaynaklanmaktadır.  Fıstık  çamı  (Pinus  pinea L.) 

reçinesinde su miktarı % 0.30 olarak verilmektedir(Huş, 1954).

17. 12.  Reçinede Safsızlık tayini

Safsızlık tayininde organik (yaprak, odun, karınca, sinek v.b.) ve inorganik (çakıl, 

kum v.b.) maddeler beraberce düşünülmüştür.
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Kuru olarak  darası  alınmış  2  nolu  krozelere  reçine örneği  konmuştur.  Reçineli 

krozenin ağırlığı hassas tartı   cihazıyla kaydedildikten sonra şırıngayla örnek üzerine eter 

uygulanarak reçine çözündürülmüş ve tamamen krozeden süzülmesi sağlanmıştır. Kroze ve 

içindeki safsızlıklar iyice kurutulduktan sonra tartılmış bulunan ağırlıktan krozenin kuru ve boş 

ağırlığı çıkarılarak safsızlık miktarı bulunmuş ve % olarak ifade edilmiştir.

Safsızlık oranları  örnekler  arasında farklılık göstermektedir {%  0.08-% 0.96). 

Safsızlık oranı en fazla Muğla bölgesine ait olup bu miktar inorganik maddeler için üst 

sınır  olan  %  1'den  düşüktür.  Fısıkçamı  reçinesi  için  bu  değer  ortalama  %  0.70 

civarındadır (Huş 1954).

Kızılçam  reçinesinin  Mazek-Fialla  çizgi  metoduyla  yapılan  üretimi,  ürünün 

toplanıp depolanması, depolarda saklanması kademelerinde kalite düşürücü çok yanlış 

uygulamalara rastlanmaktadır.

Örneklerin  alınması  esnasında  dolmuş  saksıların  ağaç  diplerinde  birikmiş 

olduğu, yol kenarlarındaki varillerin ağızlarının açık olduğu görülmüştür. Bu gibi yanlış 

uygulamaların reçinedeki safsızlık miktarını artıracağı kaçınılmazdır.

17. 13     Reçinede   Asit Sayısı Tayini

Bu tayinde ASTM: D-803-65 nolu standardı esas alınmış ayrıca T.S.E. tarafından 

hazırlanan  çam  reçinesi  kolofanda  asit  sayısı  tayini  isimli  standart  taslağından  da 

yararlanılmıştır.

3.95-4.05 gr. oranında reçine örneği alınıp 0.001 gr. hassasiyetle tartılmıştır. Bu 

miktardan daha önce bulunan su ve safsızlık oranı düşülmüş ve örnek 250 ml.lik bir erlen 

içinde 100 mi. %  95'lik etil alkolle çözündürülmüştür. Örneğin çözülmesi için gerektiğinde 

erlen hafifçe ısıtılmış, erlene 1 mi. fenol ftalein ilave edilerek 0.5 normal potasyum hidroksit 

(KOH) çözeltisi ile titre edilmiştir. Erlendeki çözeltinin rengi kalıcı açık pembeye dönüşünce 

titrasyona son verilmiştir. 

Asit  sayısı,  1  gr.  kolofanda  bulunan  serbest  asidi  notürleştirmek  için  gerekli 

potasyum hidroksidin miligram cinsinden miktarı olarak verilmektedir.

                      AxNx56.1
Asit sayısı = ---------------------  ;    Burada
                                 B

A = Örneği titre etmek için kullanılan alkali miktarı, ml

N = Alkali çözeltinin normalitesi,

B = Kullanılan örneğin  susuz ve safsızlık harici  gram miktarı.
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Asit  sayısı çam reçinesinde ortalama 126.90 ile 144.72 arasında değişmekte 

olup,  deneylerden  alınan  sonuçlara  göre  asit  sayısı  ortalaması  136  dolayında 

bulunmuştur(Deniz ve Hafızoğlu, 1989). Kızılçam reçinesi üzerinde daha önce yapılan 

bir çalışmada asit sayısı 140 olarak rapor edilmiştir {Joye vd.ç 1967).

Dikili  ağaçlardan  elde  edilen  reçinede  asit  sayısını  etkileyen  faktörler  çok 

çeşitlidir.  Bunlar  arasında  terebentin  miktarı,  reçinenin  bekleme  süresi,  depolanma 

şartları  ve çevredeki  hava ortamı  başta gelmektedir.  Bunlardan bazıları  asit  sayısını 

olumlu yönde etkilerken bazıları da olumsuz yönde etkileyerek asit sayısının düşmesine 

neden  olmaktadır.  Taze  reçinede  terebentin  miktarının  fazla  olmasından  dolayı  asit 

sayısı  düşük  bulunacaktır.  Reçinenin  depolanma  süresinin  uzaması  bir  taraftan 

terebentin  miktarındaki  azalmaya paralel  olarak  asit  sayısında artışa  neden  olurken, 

diğer taraftan elverişsiz depolama şartları  ve sıcak iklimin de yardımı ile oksidasyon, 

esterleşme ve diğer  bazı  reaksiyonlar  sonucu olarak asit  sayısında azalmaya neden 

olmaktadır.  Netice olarak denilebilir  ki  asit  sayısı  miktarları  çeşitli  faktörlerin kombine 

etkisinin bir sonucudur.

17. 14    Reçinede   Sabunlaşma Sayısı Tayini 

Tayinde  ASTM:  D  803-65  nolu  standart  esas  alınmış,  kalorimetrik  yolla  tayin 

yapılmıştır.  Yaklaşık  0.001 gr.  hassasiyetle  2.95-3.05 gr.  örnek  alınarak  su  ve  safsızlık 

miktarları bundan çıkarılmıştır. Örnek 50 mi. % 95'lik etil alkolle erlen içinde çözündürülerek 

üzerine pipetle 50.0 ml. 0.5 N  alkollü KOH çözeltisi ilave edilmiştir. Erlen bir geri soğutucuya 

bağlanarak  ısıtıcı  üzerine yerleştirilmiş  ve geri  soğutucudan damlamanın başlamasından 

sonra 40-60 dakika süre ile ısıtılmıştır. 50 ml. alkol ve 50 ml. 0.5 N KOH kullanarak 3 kör 

(şahit) deneme yapılmıştır. Çözeltiler soğutulup 1 ml. timol mavisi indikatörü ilave edilerek 

ayarlı 0.5 N sülfürik asit (H2SO4) le titrasyon yapılmıştır. Titras-yona, çözeltinin rengi koyu 

maviden sarımsı yeşile daha sonra da açık sarı renge donüşünceye kadar devam edilmiştir.

Sabunlaşma  sayısı  1  gr.  kolofanın  nötürleştirildikten  sonra,  sabunlaşmasında 

kullanılan potasyum hidroksitin (KOH) mg. olarak miktarıdır.  Buna göre;

                                

                                      (B-A)xNx56.1

Sabunlaşma sayısı =---------------------       Burada,

                                            C

B = Kör denemede tüketilen asit hacmi (ml.),

A = Örneğin titrasyonunda tüketilen asidin hacmi (ml.),

N = Asidin (H2SO4) normalitesi,

C = Örneğin kuru(susuz) ağırlığı (gr.) dır.
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Sabunlaşma  sayısının  130.07  ile  153.91  arasında  değiştiği  gözlenmiştir. 

Sabunlaşma sayısı değerleri ait oldukları örneklerin asit sayısı değerlerinden daha yüksektir.

17. 15     Reçine    Asitlerinin Miktarı Tayini 

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esaslanmış ve potansiyometrik metodla 

tayin yapılmıştır.

0.001 gr.  hassasiyetle  tartılan 4.95-5,05 gr.  Örnek 250 ml,  lik  erlende 100 ml. 

metanolle çözüldü sonra 5 mi. metil sülfürik asit çözeltisi eklenerek erlen geri soğutucuya 

bağlandı. Düzenek 30 dakika geri dönüş olacak şekilde, ısıtıldı. Soğutulup (ılıtılıp), 300 ml.lik 

behere boşaltılıp toplam 100 mi. alkol kullanılarak 5 defa çalkalanarak aktarıldı.

pH, standart tampon çözeltisi kullanılarak dengeye getirilip saf su ile iyice yıkandı. 

Sonra büret ucu çözeltiye batmayacak şekilde ayarlanıp, elektrotların her birinin yarıdan 

fazlası Örnek çözeltiyi ihtiva eden behere batacak şekilde ayarlandı. 

Karıştırma hızı önce yavaş sonra sıçrama olmayacak şekilde ayarlandı. Başlangıç 

pH değeri kaydedilip, uygun miktarlarda KOH çözeltisi ilave edilerek her bir ilaveden sonra 

pH değeri sabit oluncaya kadar beklenilip pH değeri ve harcanan çözelti kaydedildi. pH daki 

değişme 1.0-1.5 oluncaya kadar 5 er ml. lik KOH çözeltisi pH daki değişme 0.3 pH sınırını 

aşmcaya kadar da birer ml.lik çözelti ilave edildi. 

Daha sonra ilave edilen birim hacim çözelti  başına pH'da belirgin  bir  düşüşün 

gözlendiği birinci uç noktayı geçene kadar 0.1 ml. veya daha düşük miktarda çözelti ilave 

edildi. İkinci dönüm noktasının bulunması için de aynı yol izlendi. Titrasyon PH = 12 'de 

bitirildi. 

Dönüm noktaları  (0.1 ml. 0.5 N KOH çözeltisi başına pH değerinin maksimum 

değişdiği  nokta) 0.1 ml. hassasiyetle tayin edildi.  Bu noktalar mililitre olarak ilave edilen 

KOH'ın miktarına karşı pH'm değişmesinin grafiği ile de gösterildi.

Reçine  asitlerinin  miktarı  doğrudan  doğruya  asit  sayısına  etki  eder  ve 

birbiriyle  orantılı  olarak artış  veya azalış  gösterirler.  Reçine asidi  yüzdesi  fazla olan 

örneğin asid sayısı da fazladır; dolayısıyla sabunlaşma sayısı da fazla olacaktır. 

Yukarıdaki  standarda  uygun  olarak  yapılan  deneyler  sonucunda  bulunan 

reçine asitleri  oranları  İzmir,  Denizli,  Muğla ve Antalya Bölgelerine  göre sırasıyla % 

74.77, % 76.23, % 77.21 ve % 73.43 olarak bulunmuştur. 

Reçine asitleri sabunlaşmayan nötral maddelerin miktarı üzerinden gidilerek 

de hesaplanabilir.  Reçine asitleri  oranı  terebentin oranından geri  kalan kısım olarak 

düşünüldüğünde  ise,  sabunlaşmayanlar  ve  nötral  maddeler  reçine  asitleri  içerisinde 

sayılacağından normalden fazla çıkacaktır.
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17. 16    Sabunlaşmayan Maddelerin Tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart  esas alınmış,  bazı  modifikasyonlar  da 

uygulanmıştır.

a.  250 m.lik  erlenmayere 5.00 + 0.01 gr.  Örnek tartılıp konularak 50 mi,  KOH 

çözeltisi (lt.de 132 gr. KOH) ilave edildi. Erlen geri soğutucuya bağlanıp geri soğutucudan 

damlamanın başlamasından itibaren 1.5 saat süreyle ara sıra sallanarak ısıtıldı. Daha sonra 

erlen geri soğutucudan alınarak içerisine 50 mi. saf su ilave edildi ve 300 mi. kapasiteli 

ayırma hunisine aktarıldı. Erlende kalan çözelti 40 mi. eterle karıştırılıp ayırma hunisine ilave 

edildi. 

Huni  çalkalanarak  eter  tabakası  ayrılıncaya  kadar  beklenip  alttaki  sıvı  sabun 

çözeltisi  diğer 2. ayırma hunisine aktarıldı.  1.  huninin üst tabakasındaki eter ekstraktının 

kaybına  engel  olmak  için  huninin  dibinde  bir  miktar  sıvı  sabun  çözeltisi  bırakıldı.  İkinci 

hunideki çözeltiyi sabunlaştırmak için 30 mi. eter ilave edilerek karıştırıldı ve alt tabakadaki 

sabun çözeltisi orjinal kaynatma erlenine ,üst tabaka da 1. huniye alındı. Daha sonra sabun 

çözeltisi  kaynatma  erleninden  2.  huniye  dökülüp  erlendeki  artık  sabun  tabakası  eterle 

alınarak tekrar 2. huniye boşaltıldı. Bu huniye 30 mi. eter ilave edilerek ekstrakte edilip sabun 

tabakası tekrar kaynatma erlenine ve eter tabakası da 1. huniye alındı. 1. huninin altındaki az 

miktarda bulunan sabun çözeltisi de dikkatle erlene alındı. Kombine haldeki sabun çözeltisi 

ikinci huniye tekrar dökülüp 30 mi. eterle 4. defa ekstrakte edildi. Tabakaların ayırımından 

sonra sabun çözeltisi erlene alındı. 

Deneyin bu kademesinden sonra işlem alt tabakadaki sabun çözeltisi üzerinde yü-

rütüldü. Sabun tabakasına, içerisindeki reçine asitlerini çözünebilir serbest reçine asitlerine 

dönüştürmek için % 5'lik HCl ilave edildi. Fazlar birbirinden ayrıldıktan sonra alt tabakadaki su 

fazı 3 defa 40 ml., 30 ml. ve 30 ml. eterle ekstarkte edilerek dikkatlice üstteki eter fazına 

boşaltıldı. Sonunda eter (reçine asitleri) fazı kuru olarak darası alınmış bir behere boşaltıldı. 

Hunideki artık çözelti eterle çalkalanarak tekrar behere boşaltıldı. Beher su banyosunda kuru 

bir artık elde edinceye kadar kurutuldu. Sonra beher 100-105°C deki bir etüvde bir müddet 

kurutulup  (10-20  dakika),  desikatörde  soğutularak  tartıldı.  Beherdeki  ekstrakt  ağırlığı 

başlangıçtaki  su  ve  safsızlıkları  çıkartılmış  örnek  ağırlığından  çıkarılarak  reçine  asitleri 

yüzdesi bulundu ve bu yüzdeyi %  100'e tamamlayan miktar sabunlaşmayanlar miktarı olarak 

hesaplandı.  Bu  yöntemle  bulunan  reçine  asitleri  yüzdesi  fazların  iyice  ayrılamayışından 

dolayı çok düşük çıktığından aşağıdaki uygulamaya gidildi.

b. 5.00 + 0.01 gr. örnek tartılarak 250 ml.lik bir erlende alkollü KOH çözeltisiyle 

çözündürüldü.  Bu  çözelti  ve  erlendeki  artık  çözelti  eterle  çalkanarak  ayırma  hunisine 

boşaltıldı. Ayırma hunisine 40 ml. eter konularak ekstrakte edildi ve fazların ayrılmasından 

193

http://lt.de/


sonra alttaki su fazı dikkatlice diğer bir huniye alındı. Bu su fazı her defasında 30 ml. eterle 3 

defa  daha ekstrakte  edildi.  Toplanan  üst  tabakadaki  ekstraktlar  kuru  darası  alınmış  bir 

behere konarak hunideki artık ekstraktlarda çalkanarak behere aktarıldı. Beher kuru bir artık 

elde edinceye kadar buhar banyosunda kurutularak fırında 10-15 dakika ısıtılıp desikatörde 

soğutulduktan sonra tartıldı. Gerekli hesaplamalar yapılarak reçine asitleri yüzdesi, buradan 

da sabunlaşmayanların yüzdesi bulundu.

Sabunlaşmayan madde miktarı yapılan birkaç denemede 31.00, 32.97, 22.70 

olarak bulunmuştur. Bu maddeler genellikle hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, ketonlar 

gibi  madde gruplarını  kapsamakta olup terebentin bileşenlerinin  tamamı da bu sınıfa 

girmektedir. Terebentin bileşenlerine ek olarak sabunlaşmayan maddeler arasında bazı 

seskiterpen  ve  diterpen  bileşenler  de  yer  alır.  Bu  nedenle  sabunlaşmayan  madde 

miktarının  çam reçinesi  için  (oleoresin)  terebentin  miktarından  bir  miktar  daha  fazla 

olması  beklenir.  Analizlerde  yeterli  faz  ayırımı  gerçekleştirilemediğinden  sonuçlar 

beklenen miktarların üzerinde bulunmuştur. Bu fazlalık, reçine asitleri ile terebentin bile-

şenlerinin bozulma ürünlerinden meydana gelmektedir.

Alkali  ekstraksiyonuyla  izole  edilen  nötral  maddeler  %  21.33 ile  %  32.03 

arasında  değişmektedir.  Değerler  ilgili  terebentin  miktarlarından  bir  miktar  daha 

yüksektir.  Bilindiği  nötral maddeler sabunlaşmayan maddelerle esterlerin toplamından 

ibarettir. Bu nedenle nötral madde miktarının sabunlaşmayan madde miktarından daha 

yüksek olması gerekir.

17.  17     Terebentin   Miktarı   Tayini

Tayinde T.S. 1048 nolu standardın ikinci mütalaası esas alınmıştır. Deneyin yapılışı 

sırasında Buhar balonu. Damıtma balonu ve aralarındaki cam boru soğutucuya kadar bir 

bezle sarılarak ısı transferi önlenmiştir.

      Buhar    balonu 
Damıtma   balonu 

Şekil 17.3. 
Terebentin 
damıtma cihazı

 Soğutucu

194



  

         Su 
toplama balonu
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Terebentin yağı aşağıdaki formülle hesaplanmıştır:

                                                                Vx0.86
Terebentin yağı (yüzdesi)   =----------------- x 100  Burada:
                                                     A

V = Bürette okunan terebentin yağı hacmi (ml,)

A = Deney numunesi olarak alınan reçine miktarı (gr.},

0.86 = Terebentin yağı özgül ağırlığı.

Terebentin  miktarları  örneklerin  alındığı  bölgelere  göre  farklı  bulunmuştur.  Bölge 

başına iki deney yapılmış ve toplam 8 değer ortalaması % 21.21 olarak bulunmuştur. Yüzde 

olarak en düşük değer Denizli bölgesi örneklerinden alınmıştır. Nedeni, terebentinin yanlış 

depolama nedeniyle reçine içerisinden uçmasıdır. En yüksek değer, taze örneklerin alındığı 

Antalya bölgesinden elde edilmiştir (% 31.40).

M.İlker Acar yurdumuz orjinli  kızılcam reçinesindeki terebentin yüzdesini  % 32.1- 

41.2  olarak  vermiştir  (Acar,  1986).  Fıstıkçamı  reçinesindeki  terebentin  oranı  %   14.02 

civarında bulunmuştur (Huş, 1954). Türkiye orjinli karaçam reçinesinin terebentin yüzdesi % 

28.55 dir (Acar, 1986).

17. 18     Terebentin Yağının Yoğunluğunun Tayini

Bir eteri yağın 20 °C deki yoğunluğu verilen hacimlerdeki bir yağın ağırlığının bu 

hacme olan oranı anlamına gelir.  Bu miktar milimetrede gram olarak verilir ve sembolü p 20˚ 

dir. Yine bir eteri yağın 20 °C veya 4 °C deki nisbi yoğunluğu, yağın  yoğunluğunun 20 °C 

veya 4 °C deki damıtık suyun yoğunluğuna oranı demektir. Bu miktar d4
20 veya d 20

20  olarak 

gösterilir.

Deneyde  TS 768 nolu  standart  esas  alınmış,  önce d  20
20  bulunmuş,  sonra d4

20 

değeri elde edilmiştir.

               m2-m                                    
d 20

20  = ------------  ,       d4
20  = 0.99823x d 20

20  
            m1-m

Burada,

m =  Piknometrenin boş ağırlığı (gr.)

m1= Piknometrenin 20°C deki su ile dolu ağırlığı (gr.)

m2= Piknometrenin- 20°C deki eteri yağ ile dolu ağırlığı (gr.)
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Sonuçlar üç ondalık haneye kadar yazılmıştır.

Terebentinin  yoğunluk  değeri  bölgesel  olarak  pek  farklılık  göstermemekte  ve 

ortalama  0.8606  olmaktadır.  Bu  değer  Fransız  ve  Türk  standartlarında  verilmiş  sınırlar 

(0,855–0.870) arasında kalmaktadır. Acar'ın tespitlerine göre kızılcamın yoğunluğu

0,865 ile 0.868 arasındadır. Mirov, kızılcam terebentinin yoğunluğu için d4
24 0.8571 vermiştir. 

Fıstıkçamı  terebentini  için  yoğunluk  daha  düşük  bulunmuştur.  Bu  değer  0.840-0.844'dür 

(Huş, 1954).

Yukarıda görüldüğü gibi kızılcam terebentini için yapılmış araştırmalarda yoğunluk 

için verilen değerler bulunan sonuçlara benzerlik göstermektedir.

17.  19     Terebentin Yağının Kırılma İndisi Tayini

Her hangi bir eteri yağın kırılma indisi, belirli bir dalga boyundaki bir ışığın havadan, 

sabit sıcaklıkta tutulan yağ tabakasına geçmesi halinde geliş açısının sinisunün kırılma açısı 

sinüsüne oranına eşittir.

20 C de sıvı halde bulunan yağlar için referans sıcaklığı 20°C dir.

Tayinde TS 920 nolu standarda uyulmuştur. Aletin sıcaklığı ile terebentinin sıcaklığı 

hava sıcaklığının çok müsait olmasından dolayı büyük oranda aynı ve 20°C de kalmıştır. 

Ayrıca deneyde T 33-001 nolu Fransız standardından da faydalanılmıştır. 

Deneyde Abbe refraktometre-si kullanılmıştır. Her bir örnekten 3 numune alınarak 

bölge  başına 6 adet  indis  Ölçülmüş ve bunların  ortalaması  alınmıştır.  Ölçmede her  de-

fasında yağın damlatıldığı yüzey yumuşak mendille iyice temizlenmiştir. Belirli t sıcaklığında 

n kırılma indisi aşağıdaki formülle bulunur.

  nDt =  nDt’ + 0.0004 (t'-t)   Burada:

t' n  = t1 sıcaklığında alette okunan değeridir.

Tayin 4 ondalık haneye kadar gösterilmiştir.

Kırılma  indisi  tayini  için  yapılan  deneyler  sonunda  bulunan  değerler,  en  fazla 

Antalya  bölgesi  örneklerinden  alınmış  (1.4717),  en  düşük  değerler  ise  Denizli  bölgesi 

örneklerinden  (1.4701)  alınmıştır.  Bütün  değerlerin  ortalaması  ise  1.4709  olarak 

bulunmuştur.  NFT 33-001 nolu Fransız standardında ve TS 508 nolu Türk standardında 

verilen  değerler  ise  1.465-1.472  arasındadır.  Bulunan  değerler  bu  sınırlar  arasında 

kalmaktadır. 
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Ayrıca M.İlker Acar da Türkiye orjinli kızılcam terebentininin kırılma indisi değerini 

1.471  ve 1.469  olarak  bulmuştur.  Mirov,  kızılcam terebentini  kırılma  indisi  için  (nD25   ) 

1.4612 bildirmiştir.  25 ºC de ölçülen bu değer 20 ºC için verilen değerden düşüktür.

17. 20    Terebentin Yağının Optikçe Aktiflik Tayini

Deneyde Laurent kalorimetresi kullanılarak açısı aşağıdaki formülle hesaplanmıştır.

                        PxL
α=         αo  ----------    
                    100
 
Burada:

α = Spesifik döndürme açısı

αo = Optik çevirme açısı

L = Desimetre olarak uzunluk,

P = Yüzde itibariyle konsantrasyondur.

  P = %  100

                   L = 9.58 cm. = 0.958 dm. olarak alınmıştır. 

                   20 cm. = 2 dm. uzunluğundaki tüp yerine 9.58 cm. = 0.958 dm. uzunluğundaki  

tüple çalışılmıştır. Laurent palorimetresi ile bulunan açısı (-) yani sol tarafa dönüktür.

Terebentinin  optikçe  aktiflik  değeri  yapılan  ölçümlerin  ortalaması  alınarak 

bulunmuştur. Bu değer yaklaşık -33.30º dur. Mirov, kızılcam terebentini için optikçe aktiflik 

değerini -28.7° olarak vermiştir (Mirov 1961,s.111). Acar da -33.2º olarak vermiştir.

Terebentin  yağının  optikçe  aktifliği  menşeine  göre  değişmektedir.  Örneğin; 

fıstıkçamı (Pinus pinea L.) terebentin yağı %  90.9 oranında limonen bileşeninden meydana 

gelmiştir  (Acar  1986,s.19).  Bunun  için  bu  yağın  optikçe  aktifliği  diğerlerine  nazaran  çok 

değişmekte ve 3 nolu fraksiyon ürünündeki  değeri  (αD)  -  100.23° olmaktadır  (Huş 1954, 

s.22).

17. 21    Ester Sayısı

Sabunlaşma  sayısından  asit  sayısının  çıkarılmasıyla  bulunan  ester  sayısı 

denemelere  göre  1.16  ile  15.85  arasında  değişmektedir.  Bölgeler  arasında  farklılıklar 

bulunmakta ve en fazla değer açık hava şartlarına maruz örneklerden alınmaktadır.
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17.22    Kappa Numarası Tayini (Tappı T 236 Om-99 Standatına Göre)

Bu  metod  hamurun  delignifikasyon  derecesi  hakkında  bilgi  vermektedir. 

Ağartılmamış ya da yarı ağartılmış kimyasal ve yarı kimyasal hamurlar için uygundur. Belirli 

koşullar altında 1 gr tam kuru hamur tarafından tüketilen 0,1 N KMnO4
’ün ml olarak miktarı 

şeklinde tanımlanır.

Cihazlar 

1. Manyetik karıştırıcı

2. Magnet

3.  Disintegratör  (Hızı  ayarlanabilir  olmalı  ve hamur liflerine  zarar  vermeden lif  topaklarını 

tamamıyla açmalı)

4. Beher (250 ml ve1 lt)

5. Mezür (250 ml) 

6. Pipet (10 ve 50 ml’lik)

7. Büret (50 ml’lik)

8. Kronometre

Gerekli Kimyasal Maddeler

1.  0.1N  ±  0.0005  Potasyum  Permanganat,KMnO4  çözeltisi(3.25g.  KMnO4 bir  litre  suda 

çözünür ve normalitesi hesaplanır.

2. 0.2 N ± 0.0005 Sodyum tiyosülfat (Na2S2O3)(Standardize edilmiş)

3. 4N Sülfürik asit (112 ml/l)

4. 1M Potasyum iyodür (166 g/l)

5. %0.2 Nişasta indikatörü

Uygulama

Kappa numarası  için  alınan hamur miktarı  yaklaşık  olarak permanganatın yarısını 

tüketecek kadar  olmalıdır.  Kuru veya sulu,  elenmiş  hamurdan örnek alınır.  Örneğin kuru 

madde içeriği ayrıca belirlenmiş olmalıdır. Bu şekilde 2 tane örnek tartılır. Hamur örnekleri 

100 ml’lik behere koyularak üzerine bir miktar saf su ilave edilir ve cam bagetle bastırılarak 

iyice disintigre edilir. Ardından 250 ml’ye seyreltilir ve bir mikserle iyice disintigre edilir. 

Mikser  ve  beher  150  ml’lik  destile  su  ile  yıkanarak  1  litrelik  reaksiyon  erlenine 

aktarılır. Beherin sıcaklığı 25±0,2 ˚C’a getirilmelidir. (Deneyde kullanılacak permanganat ve 
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sülfürik asit çözeltileri de aynı sıcaklığa getirilir.) Beher bir manyetik karıştırıcıya konularak 

karıştırma işlemine başlanır. 

Daha sonra behere 50 ml 0,1 N KMnO4 ve 50 ml 4N H2SO4 ilave edilir ve kronometre 

tutulur.  Reaksiyon  süresi  10  dakikadır.  Bu  sürenin  sonunda  reaksiyon  beherine  10  ml 

potasyum iyodür  ilave  edilir.  Bürete  0,2  N tiyosülfat  doldurularak  titrasyona başlanır.  Uç 

noktaya doğru nişasta indikatörü ilave edilir  ve tiyosülfat  tüketimi (c) belirlenir. Aynı işlem 

sadece saf su kullanılarak da tekrarlanır ve boş tiyosülfat tüketimi (b) bulunur. 

Rapor

Permanganat tüketimi aşağıdaki formül 
yardımı ile bulunur.

Kappa  numarası  aşağıdaki  formülden 
hesaplanır.

a =

( )
xN

cb

1,0

−

   K= m

axd

a= Permanganat Tüketimi(ml)

b= Boş denemedeki tiyosülfat tüketimi(ml)

c=  Esas  denemedeki  tiyosülfat 

tüketimi(ml)

N= Tiyosülfatın normalitesi

K= Kapa sayısı

d=  a  değerine  bağlı  olarak  %  50 

permanganat  tüketimine  göre  düzeltme 

faktörü(Tablodan alınır) 

m= Hamur fırın kurusu ağırlığı

2 x a değerine göre tablodan düzeltme faktörü (d) bulunur.

Tablo. Kappa numarası için gerekli d faktörü

d 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
30 0.958 0.960 0.962 0.964 0.966 0.968 0.970 0.973 0.975 0.977
40 0.979 0.981 0.983 0.985 0.987 0.989 0.991 0.994 0.996 0.998
50 1.00 1.002 1.004 1.006 1.009 1.011 1.013 1.015 1.017 1.019
60 1.022 1.024 1.026 1.028 1.030 1.033 1.035 1.037 1.039 1.042
70 1.044

17.23 Hamurda Viskozite Tayini ( SCAN-C15:62)

17.23.1  CuSO4 ‘den Cu(OH)2’nin Elde Edilmesi
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250 gram CuSO4.H2O tartılarak sıcak destile su ile 2 litreye tamamlanır kaynayıncaya 

kadar ısıtılır ve üzerine alkali karakter gösterene kadar NH4OH (amonyak) ilave edilir (115 ml 

yeterlidir, pH kontrol edilir). 4 kere sıcak destile su ile dekantasyonla yıkanır (1’er litre ), 2 

kere soğuk destile su ile dekantasyonla yıkanır(1’er litre ). Soğuk destile su ile 1,5 litreye 

seyreltilir ve 10°C kadar soğutulur. 

Daha sonra çözelti üzerine 850 ml %20 lik NaOH ilave edilir. Çökelen Cu(OH)2 (bakır 

hidroksit) destile su ile içerisinde sülfat iyonları (SO4) ve alkali kalmayacak şekilde defalarca 

yıkanır. Alkali varlığı fenol fitalein indikatörü ile, sülfat varlığı ise BaCl2 çözeltisi ile test edilir. 

İşlem  sonunda  çökelti  ya  kurutularak  ya  da  olduğu  gibi  bakır  etilen  daimin  çözeltisi 

hazırlamak için kullanılır.

17.23.2  CED(Bakır Etilen Daimin)  Çözeltisinin Hazırlanması

• Cu(OH)2 çamuru 1lt’lik erlene aktarılır ve toplam hacmi 500 ml yapılır. 

• Bakır  hidroksit  çamurunun  bulunduğu  erlenin  ağzına bir  ayırma hunisi  yerleştirilir  ve 

vakum  yardımıyla  erlenin  içindeki  hava  ortamdan  uzaklaştırılır.  Ayırma  hunisinin  içi 

120ml etilen diamin çözeltisi ile doldurulur. 

• Etilen  daimin  çözeltisi  ayırma hunisinin  musluğu  açılarak  yavaşça  bakır  hidroksit  ile 

karıştırılır. İşlem sonunda lacivert bir renk oluşur.

• Etilen daimin çözeltisi ile su çamur karışımı oldukça ısındığı için karıştırma işlemi bir buz 

banyosu içerisinde gerçekleştirilir.

• Daha sonra elde edilen çözelti  sürekli  çalkalanarak bir  iki  gün bekletilir  ve üzerindeki 

temiz çözelti sifonlanarak alınır.

17.23.3  CED Çözeltisindeki Bakır Molaritesinin Belirlenmesi

1/10 oranında seyreltilmiş CED çözeltisinden 25 ml alınır ve 250 ml lik bir erlen içerisine 

yerleştirilir. 3g KI ve 50 ml  4 N H2SO4 aynı erlene boşaltılır. Daha sonra bu karışım bürete 

konulan  0,1  N tiyosülfat  ile  titrasyona uğratılır.  Titrasyonun  uç noktasına doğru  karışıma 

Nişasta indikatörü ve %20 lik Amonyum siyanattan 10 ml eklenir.  Titrasyon sonunda kirli 

beyaz bir renk elde edilir.  Bu rengin oluştuğu andaki tiyasülfat tüketimi 0,04 ile çarpılır 

ve A değeri elde edilir. A değeri 1 den küçükse bakır oranı düşüktür ve ortama bakır 

ilave edilmelidir.

17.23.4  CED çözeltisindeki etilen diamin oranının belirlenmesi
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Hazırlanan CED çözeltisi ilk olarak %10’ seyreltilir (10 ml CED destile su ile 100 ml ye 

tamamlanır). Seyreltilen CED’den 25 ml alınır ve 250ml lik erlene boşaltılır üzerine 2 damla 

metil oranj veya metil kırmızısı ilave edilir. Titrasyon işlemi için bürete 1,000N standart asit 

doldurulur ve erlen içindeki karışım asit ile titre edilir, titrasyonun uç noktalarına doğruerlen 

içindeki  karışım maviden açık maviye,  griye ve sonunda pembeye gelişir.  Pembe olduğu 

andaki tüketim belirlenir. Bulunan tüketim miktarı 0,4 ile çarpılarak B değeri elde edilir.

17.23.4.1  Etilen Daiminin Bakıra Oranı

Gerçekleştirilen iki titrasyondan elde edilen A ve B değerleri aşağıdaki formüle konularak R 

değeri elde edilir.  

R=(B-2A)/2A   R değerinin 1,85 ile 2.00 arasında olması gerekmektedir.

Not: Hem SCAN-C116:62 hem de Tappi T230 su-66, 1 molar Cu(en)2 çözeltisini  kullanır. 

Yukarıdaki iş akışına göre hazırlanan çözelti bu iki standart yöntem içinde kullanılır.

17.23.5  Hamur Örneğinin Hazırlanması

Lapa halindeki  hamur uygun bir  yöntemle  hava kurusu hale  getirilir,  açık  havada 

bekletilerek kondisyonlanır ve rutubeti belirlenir. Bunun için;

• Hamur  bir  buhner  hunisi  ve  vakum  erleni  kullanılarak  ince  kağıt  safihası  haline 

getirilir.

• Bu kağıt safihası 2-3 dakika 103±2°C deki etüvde bekletilir.

• Sürenin sonunda dışarı alınarak rutubetinin dengelenmesi için 15 dakika bekletilir ve 

rutubeti belirlenir.

Rutubet  belirleme işleminden  sonra standartlara göre  tam kuru ağırlığı  üzerinden  hamur 

tartılır.

17.23.6  Hamurda Viskozite Tayini (Pipet Yöntemi (SCAN-C15:62))

A. Pipetlerin Kalibre edilmesi

 Kalibrasyon ve ölçüm pipetleri üzerinden aşağıdaki ölçümler yapılır. (25±0,1°C sıcaklıkta)

tkg : Kalibrasyon pipetinde %65’lik gliserolün akış süresi, saniye

tng :Ölçüm pipetinde %65’lik gliserolün akış süresi, saniye
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tkCED :Kalibrasyon pipetinde seyreltilmiş CED çözeltisinin akış süresi, saniye (CED çözeltisinin 

konsantrasyonu  0,5  M,  yani  ced  çözeltisinden  1  hacim  destile  sudan  1  hacim  alınarak 

hazırlanan seyreltik çözelti)

tk H2O :Kalibrasyon pipetinden destile su içi akış süresi, Saniye (60 saniye olmalıdır)

Aşağıdaki formüller kullanılarak viskozite sabiti (hn) hesaplanır.

fn = tkg/ tng

hn = fn/ tkCED

“fn” sabiti alet sabiti olup kullanılan çözücüye bağlıdır. Bu yüzden hazırlanan her yeni CED 

çözeltisi için hesap edilmelidir. 

B. Hamur Viskozitesinin Bulunması

1-Tahmini viskozitelerine bağlı olarak aşağıdaki tablodaki değerlere göre hamur tartılır.

Viskozite (cm3/g) Hamur  Konsantrasyonu 
(g/100ml)

Tam Kuru Ağırlık (g)

400-650 0,5 0,25
650-850 0,4 0,20
850-1100 0,3 0,15

2-Hamur elle ince parçalara ayrılır ve 50 ml lik çözme kabına konur.

3-Üzerine 25 ml destile su ve biraz bakır tel parçası konur.

4-Tüpün kapağı kapatılarak hamur desintigre edilinceye kadar çalkalanır.

5- Kapak açılarak 25 ml CED çözeltisi ilave edilirve havası çıkarılıp kapak kapatılır.

6-Kap hamur çözünene kadar çalkalanır 

7-Sıcaklığı 25±0,1°C’a ayarlanır.

8-Bir kısmı emerek ölçüm pipetine çekip akış süresi belirlenir (tn)

9-µrel= hn.tn formülünden relatif viskozite hesaplanır.

10-Tablo yardımıyla µ.C değeri bulunur.

11- µ.C/konsantrasyon(C) değeri cm3/g cinsinden viskoziteyi vermektedir.

Not: Tablo mevcut değilse µ.C değeri aşağıdaki martin formülü ile hesaplanır.

log µsp/C = log µ ± K µ.C   

µsp= µrel – 1

K=0,13

Not: Çözelti fazla harcamamak için 50ml lik tüp yerine 25ml lik tüp alınır ve CED çözeltisi ve 

saf sudan 12.5ml alınır. Örnek ağırlığı çoğunlukla 0.1g. civarında alınmaktadır.
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17.24 Odun Malzemenin pH  Tayini (TAPPI t m-45’e)

pH ölçümünde kullanılan odun örnekleri TAPPI t m-45’e göre hazırlanmıştır. Her test 

grubunu temsil eden hava kurusu örnekler Willey tipi değirmen ile öğütüldükten sonra 40 ve 

60  mesh’lik  eleklerde  kademeli  olarak  elenir,  60  mesh’lik  elek  üzerinde  kalan  materyal 

kimyasal  analizlerde  kullanılmak  üzere  ayrılır.  Rutubetleri  belirlendikten  sonra,  her  test 

grubuna ait yaklaşık 5 gram odun örneği, içinde 150 ml destile  su bulunan bir erlenmayere 

yerleştirilir ve bir shaker ile 24 saat çalkalanır. Bu süre sonunda elde edilen çözelti bir vakum 

pompası yardımıyla süzülerek pH ölçümleri kaydedilir.
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