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Ekstraksiyon re¢inesinden (Crude wood resin) AICl; esliginde fenolik recinelerin

polimerizasyonu ve modellenmesi
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Oz: Artan cevre sorunlariyla birlikte, gevreye toksik etkisi daha az olan ve biyolojik olarak parcalanabilen dogal polimerlere olan
ilgi her gegen giin artmaktadir. Dogal regine, gelecek vaat eden degerli yenilenebilir bir odun dist orman {riinii olup, bircok
biyokimyasal {iriiniin iiretilmesinde dogal bir kaynak olarak kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada, yenilik¢i bir polimerizasyon teknigi
ile ekstraksiyon recinesi (Crude Wood Resin), terebentin ve fenolden AICl; esliginde terpen-rosin fenolik regine (TRFR)
sentezlenmesi amaglanmaktadir. Sentez agamasina gegmeden once ham regine distilasyon ile terebentin ve kolofana ayrilmis ve
gaz kromotografi - kiitle spektroskopisi (GC-MS) cihazi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen TRFR 6rnekleri, Fourier Doniisiimii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR), asit sayisi, sabunlagma sayisi ve yumusama
noktasi analizleri ile karakterize edilmistir. Ayrica, sentez reaksiyonlarinin modellemesi Yapay Sinir Ag1 (YSA) 2 girdi (sicaklik ve
terebentin/ekstraksiyon recine orani) ve 4 ¢ikti (reaksiyon verimi, asit degeri, sabunlagsma degeri ve yumusama noktasi) ile
tasarlanmigtir. En yiiksek reaksiyon verimi 60°C’de iiretilen, terebentin/ekstraksiyon regine oranmnin 1/2 oldugu ornekte
bulunmustur. En diisiik asit ve sabunlagma degerleri sirasiyla 90,79 ve 103,79 mg KOH/g olarak hesaplanmistir. En yiiksek
yumusama noktast 79°C olarak bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Ekstraksiyon re¢inesi, Fenolik regineler, Biyopolimer, Kolofan, Yapay sinir ag1

Polymerization and modeling of phenolic resins from crude wood resin in the

presence of AICI;

Abstract: With increasing environmental problems, interest in natural polymers that have less toxic effects on the environment and
are biodegradable is increasing day by day. Natural resin is a promising and valuable renewable non-wood forest product and is
used as a natural resource in the production of many biochemical products. In this study, it is aimed to synthesize terpene-rosin
phenolic resin (TRFR) from crude wood resin, turpentine and phenol in the presence of AICl3 with an innovative polymerization
technique. Before proceeding to the synthesis stage, the raw resin was separated into turpentine and rosin by distillation and
characterized with a gas chromatography - mass spectroscopy (GC-MS) device. The synthesized TRFR samples were characterized
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR), acid number,
saponification number and softening point analyses. Moreover, the modeling of synthesis reactions Artificial Neural Network
(ANN) was designed with 2 inputs (temperature and turpentine/crude wood resin ratio) and 4 outputs (reaction yield, acid value,
saponification value and softening point). The highest reaction efficiency was found in the sample produced at 60°C with a
turpentine/crude wood resin ratio of 1/2. The lowest acidity and saponification values were calculated as 90.79 and 103.79 mg
KOH/g, respectively. The highest softening point was found to be 79°C.

Keywords: Crude wood resin, Phenolic resins, Biopolymer, Rosin, Artificial neural network

1. Giris

Son yillarda, dogal kaynaklardan elde edilen
biyopolimerler giderek 6nem kazanmaktadir (Zhang vd.,
2022).  Biyopolimerler  &zellikle  biyolojik  olarak
parcalanabilirlik, biyouyumluluk, diisik maliyet ve
yenilenebilir olma 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir (Pradhan
vd., 2020). Ote yandan, petrokimya bazli polimerlerin ciddi
cevresel sorunlara yol agmasi ve kaynaklarmin da hizla
tiikendigi bilinmektedir (Sarika vd., 2021). Insan saghg
iizerinde de olumsuz etkileri bulunan bu gibi petrokimyasal
iiriinler yerine dogal regine gibi siirdiiriilebilir malzemelerin

kullanimina olan ilgi giderek artmaktadir (Komut, 2019;
Yilmaz vd., 2024).

Dogal recine, ¢am agaglarinin biyolojik faktorlere karsi
savunma mekanizmasi sonucu olusan ¢ok degerli bir odun
dis1 orman iriinii olarak bilinmektedir (Tsanaktsidis vd.,
2013). Ogzellikle kimya endiistrisinin  hizla gelistigi
giiniimiizde bir¢ok biyokimyasal iiriiniin iiretilmesinde dogal,
yenilenebilir bir kaynak olarak kullanilmaktadir (Favvas vd.,
2015). Ulkemiz regine iiretimine uygun kizilgam ormanlari
ile diinyada ilk siralarda yer almaktadir (Geng, 2023). Fakat
regine, tlirevleri halinde dnemli miktarda {ilkemizdeki farkli
sektorler tarafindan ithal edilmektedir. TUIK verilerine gore,
iilkemizde 2023 yil1 i¢in ithal edilen toplam kolofan tiirevleri
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miktar1 28.039.834 kg olup, buna karsilik 55.664.413 USD
ddendigi goriilmektedir. Ithal edilen 22.259.769 kg terebentin
tiirevleri i¢in ise, 60.981.692 USD 6denmis olup, terebentin
ve kolofan tiirevlerine 2023 yili ithalatinda 6denen doviz
miktar1 116.646,105 USD oldugu bilinmektedir (Deniz ve
Aydin, 2023). Giiniimiizde dogal re¢ine iiretimi akma regine,
ekstraksiyon reginesi ve siilfat reginesi olmak {izere ii¢ farkli
yontemle yapilmaktadir. Ekstraksiyon recinesi, diger recine
tirlerinden {iretim teknigi ve hammadde olarak c¢am
agaclarinin dip kiitiik ve koklerinin kullanilmas1 acisindan
farklilk gostermektedir. Uretim teknigi kokte bulunan
reginenin yapisini bozmadan uygun bir ¢oziicii yardimiyla
recine eldesini  kapsamaktadir (Linlin vd., 2005).
Ekstraksiyon reginesi temel olarak ugucu kisim terebentin ve
kat1 kisim kolofan olmak tizere iki kisimdan olusmaktadir
(Beglinger, 1958; Angin ve Ertas, 2021).Terebentin
monoterpenler ve seskiterpenlerden olusan kimyasal bir
karigim olarak bilinmektedir (Liang vd., 2023) Kolofan ise
%090 oraninda regine asitlerinden (abietik ve pimarik asit tipi)
olugmaktadir. Regine asit molekiilleri ¢ift bag ve karboksil
grubu olmak iizere iki reaktif bolge igermektedir. Kimyasal
reaksiyonlar bu boélgelerin birinde veya her ikisinde de
meydana gelebilmektedir. Bu durum, regineyi kimyasal
kullanim i¢in uygun bir polimer haline getirmektedir. Dogal
recine, fizikokimyasal Ozelliklerini degistirmek ve farkli
kullanimlara uyum saglamak igin siklikla kimyasal olarak
tirevlendirilmektedir. Tirevlendirme, fenol ve maleik
anhidrit gibi kimyasallarin reaksiyonuyla, alkollerle
esterlestirmeyle veya orantisizlagtirma reaksiyonlari ile
meydana gelebilmektedir (Yadav vd., 2016). Fenoliin, terpen
recinelerinde daha yiiksek polarite vermek amaciyla yaygin
olarak kullanildig: bilinmektedir (Phun vd., 2017).

Fenolik regineler, 1911 yilinda Japonya’da ilk basarili
deneme tiretiminden bu yana siirekli olarak gelistirilmektedir
(Hirano ve Asami, 2013). Giiniimiizde terpen fenolik
recineler ve rosin fenolik recineler gibi farkli modifiye
edilmis fenolik regineler iretilmektedir (Tang vd., 2021).
Terpenik recinelerde pinen kaynagi olarak terebentinin
yapisinda bulunan terpenler (o-pinen, B-pinen) kullanilir ve
reaksiyon mekanizmasi terpenler iizerinden ilerlemektedir.
Terpenlerin, bazi kimyasal reaksiyonlarda sentezi baslatan
madde olarak kullanildig1 bilinmektedir (Wilbon vd., 2013).
Rosin bazli fenolik reginenin iiretim mekanizmasi ise regine
asitleri tizerinden ilerlemektedir. Abietan tipi regine asitleri
(levopimarik, palustrik, abietik ve neoabietik asitler)
polimerizasyon reaksiyonlarina egilim gdstermektedir.
Regine asitlerinin (Ci9yH2COOH) yapisindaki konjuge ¢ift
bag, fenol ile kolayca reaksiyona girerek polimerizasyonun
gerceklesmesini  saglayan yeni bir halka yapisi
olusturmaktadir (Tang vd., 2021)

Ticari olarak kullanilan terpen fenol regineleri, terpenin
bir fenol ile uygun ¢oziicii igerisinde bir katalizor varliginda
reaksiyona  sokulmasiyla  iretilmektedir. ~ Reaksiyon
tamamlandiktan sonra regineli {iriin, solvent ve yan
iriinlerinden damitma yoluyla izole edilmektedir (Fink,
2018).Terpen-rosin fenolik regineler ise terpen ve kolofanin
aynt anda fenol ile reaksiyona sokulmasiyla elde
edilmektedir. Boylece ham reginenin terebentin ve kolofana
ayrilmasina gerek kalmadan, distilasyon masrafi bertaraf
edilerek katma degerli bir {iriin meydana gelmektedir (Geng,
2023). Terpenlerin fenol ile verdigi reaksiyon bir Diels- Alder
reaksiyonudur ve tiim reaksiyonlar bu mekanizma iizerinden
ylrimektedir (Munkhbat, 2011). Reaksiyonda katalizor
olarak lewis asitleri (AICls;, BF3, ZnCl,) kullanilmaktadir.

Aliiminyum kloriir, polimerizasyon i¢in gereken siireyi
kisaltmada, tiriin veriminde etkili olmasinda ve ekonomik
acidan uygun olmasi sebebiyle yaygin olarak tercih
edilmektedir (Samuel G. Burroughs, 1939).

Bu c¢aligmada, dogal terpen-rosin fenolik re¢inesinin
(TRFR), kolofan ve terebentinin 6n damitmaya gerek
kalmadan tek adimda birlikte reaksiyona sokularak
sentezlenmesi ve modellenmesi amaglanmaktadir. Kullanilan
yontem ve regine kaynagi olarak ekstraksiyon recinesinin
kullanilmas1 ile oOnceki yapilan c¢alismalardan farklihk
gostermektedir. Caligmanin literatiirde dogal regine bazli
biyopolimerler iizerine yapilan smirli arastirmalara katki
saglayacagi ongoriilmektedir.

2. Materyal ve yontem
2.1 Materyal

Calismada, ham madde olarak kizilgam (Pinus brutia
Ten.) koklerinden hekzan ekstraksiyonuyla elde edilen
ekstraksiyon reginesi kullanilmigtir. Ekstraksiyon reginesi
IVA Regine ve Biyokiitle Sanayi AS. tarafindan saglanmistir.
Yapilan 6n analizlere gore, kullanilan ekstraksiyon reginesi
%20 terebentin ve %80 kolofandan olugmaktadir. Terebentin
icerisinde %71  oraninda  a-pinen  bulunmaktadir.
Polimerizasyon ve karakterizasyonda toluen (Sigma
Aldrich), fenol (Sigma Aldrich), AICI; (Sigma Aldrich),
sodyum bikarbonat (Sigma Aldrich), etil alkol (IsoLab,
%99.9) ve n-hekzan (VWR) kullanilmstir.

2.2 Yontem

2.2.1 Ekstraksiyon reginesinin bilesenlerinin kimyasal
karakterizasyonu

Terebentin ve kolofanin yapisinda bulunan kimyasal
bilesenleri karakterize edebilmek icin gaz kromatografisi -
kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazi (Agilent) kullanilmustir.

Kolofanin GC-MS analizi i¢in Oncelikle esterlestirme 6n
islemi yapilmigtir. Esterlestirme 6n igin; 0,3 g kolofan
numunesi balona tartilmigtir. Balona %2’lik metanollii KOH
eklenmis ve balondaki karigim geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Geri sogutucunun tepesinden Borontrifluoride
(BF3) eklenmis ve 5 dakika daha kaynatilmistir. Son olarak
karisima; 5 ml hekzan eklenip 1 dakika daha kaynatilmistir.
Geri sogutucudaki tiim buharlar yogunlasip balona indikten
sonra balondaki karisima bir miktar doymus tuz ¢ozeltisi
eklenip karigtirilarak ayirma hunisine alinmistir. Notrlesene
kadar birkag kez yikandiktan sonra fazlar ayrilmistir. Ust faz
GC ‘ye enjekte edilecek esterlesmis numunedir.

Bilesenlerin tayini i¢in uygulanan metotta tasiyici gaz
olarak Helyum (He) gazi, sabit faz olarak ise Agilent HP-
SMS (%S5 fenil metil siloksan ¢apraz bagli; 0,25 pm; 30 m x
0,250 mm) kapiler kolonu kullanilmisgtir. Sicaklik programi
60 °C’de 10 dk bekletilip 4 °C/dk artis hizi1 ile sicakligin 220
°C’ye yiikseltilmesi, 220 °C’de 10 dk bekletilip yine 1 °C artig
hizi ile terebentin i¢in 240 °C’ye kolofan igin ise 300 °C’ye
yiikseltilmesi  seklinde optimize edilmistir. Calismada
enjektor sicakligl 250 °C, iyonizasyon enerjisi 70 eV olarak
belirlenmistir.



522 Turkish Journal of Forestry 2024, 25(4): 520-529

2.2.2 TRFR sentezi

Terpen-rosin fenolik regine (TRFR) iretimi sirasiyla
sentez reaksiyonu, notrlestirme ve damitma olmak {izere 3
agsamadan olugmaktadir. (Sekil 1). TRFR sentezi sicaklik
ayarh ve karistirmali bir reaktorde (Parr Instruments
Company, Illinois, USA) gergeklestirilmistir. Reaktor
onceden inert azot gaziyla siipiiriilmiistiir. TRFR sentezi i¢in
dogal regine ve terebentin Cizelge 1’de belirtilen miktarlarda
reaktore koyulduktan sonra tizerine 250 ml toluen eklenmis
ve homojen bir karisim elde edilene kadar 20 dakika boyunca
120 rpm'de karistirilmgtir. Cizelge 1°de verilen parametreler
6n deneme sonuglarina gore belirlenmistir.

Daha sonra reaktore 25 g fenol eklenmis ve karistirilmaya
devam edilmistir. Son olarak 2 g katalizér (AICl3) ilave
edilmis ve 1 atm basingta 4 saat reaksiyonun ger¢eklesmesi
beklenmistir (Deshpande ve Locko, 2003). Reaktdrden alinan
karisim 2 M sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile ndtrlestirilmis ve
organik faz, damitma i¢in farkli bir siseye aktarilmugtir.
Coziicliyii ve reaksiyona girmemis fenolil uzaklastirmak igin
sicaklik kontrollii bir damitma islemi gerceklestirimistir.
Nihai iirlin (TRFR) sertlesmesi i¢in sogumaya birakilmigtir.
Reaksiyon 6rneklerinin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
karakterize edilerek reaksiyon verimi Esitlik 1l'e gore
hesaplanmuigtir.

F
+ AICKL Katalizér
I +

‘\%bletlk Asit Terebentin
‘ i) &+
[~ Ekstraksiyon -

Recinesi ‘\

H:C

%Reaksiyon verimi = [ W/W, x 100 ] Q)

W = Nihai {irlin miktari (g)
W, = Giren maddelerin toplam agirligi (g) (ham regine +
terebentin + fenol)

2.2.3 FTIR analizi

Uretilen terpen-rosin fenolik regine érneklerinin kimyasal
yapisinin  aydinlatilabilmesi ve yapilarinda  bulunan
fonksiyonel gruplar1 goérebilmek igin o6rneklerin 4 cm®
¢oziiniirlilkte 400-4000 cm? dalga sayis1 araliginda ATR
donanimli Bruker Tensor 37 marka cihazda spektrumlari
almmugtir.

2.2.4 NMR analizi

Yiiksek verimle iiretilen TRFR-T80 6rneginin molekiiler
yapisini aydinlatmak i¢in NMR analizi yapilmistir. Secilen
TRFR 6rnegine tek boyutlu proton (*H) ve karbon (*3C)
analizleri uygulanmigtir. NMR spektrumlari, 25°C’de ve 1
saniyelik zaman aralifinda 5 mm'lik problar kullanilarak bir
Varian Mercury-Plus 400 MHz NMR Spektrometresi ile elde
edilmistir. Ornekler dteryumlanmis metanol (%98,9 Merck)
icerisinde 20 mg/ml konsantrasyonlarla hazirlanmigtir.

Sodyumbikarbonat
+

iR

b, v e
H3C // —_— [ o ‘%“‘}
e .
." \ a-pinen Reaktdr ___, Organik Terpen-rosin fenolik regine
/N Faz (TRFR)
1. ASAMA 2. ASAMA 3. ASAMA
(Sentez Reaksiyonu) (Notrlestirme) (Dammtma)
Sekil 1. Terpen-rosin fenolik regine iiretim asamalari
Figure 1. Production stages of terpene-rosin phenolic resin
Cizelge 1. TRFR iiretiminin reaksiyon parametreleri
Table 1. Reaction parameters of TRPR production
Ornek no Ornek ad1 Terebentin (g) Ekstraksiyon recinesi (g) Sicaklik (°C) Verim (%)

1 TRFR-Kontrol 0 150 40 67,79
2 TRFR-100/50 100 50 40 61,99
3 TRFR-75/75 75 75 40 79,75
4 TRFR-50/100 50 100 40 81,67
5 TRFR-25/125 25 125 40 73,93
6 TRFR-T50 50 100 50 79,90
7 TRFR-T60 50 100 60 82,16
8 TRFR-T70 50 100 70 81,74
9 TRFR-T80 50 100 80 81,30
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2.2.5 Asit saysi tayini

Asit sayis1 tayini, TS 4862 nolu standartina uygun olarak
yapilmistir. 4 gram TRFR oOrnegi bir erlen igerisine
koyulduktan sonra ftizerine 100 ml etanol eklenmis ve
¢Oziinmesi icin karigtirilmistir. Karisima, indikatoér olarak
%1°1ik (w/v) olarak hazirlanmis, fenolftalein ¢ozeltisinden 1
ml eklenmistir. Nihai karigim, etanol ile hazirlanan 0,5 N
potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi kullanilarak titre
edilmistir. Asit degeri Esitlik 2 yardimiyla hesaplanmustir.

Asit sayis1 = w (2)
A= Harcanan KOH ¢d&zeltisinin hacmi (ml)
N= KOH ¢ozeltisinin normalitesi
B= Baslangigta kullanilan kolofanin agirligi (g)
56,1= KOH molekiil agirligi (g/mol)

2.2.6 Sabunlagma sayisi tayini

Sabunlagma sayisi, TS 4863 nolu standartina uygun
olarak yapilmistir. 4 gram TRFR 6rnegi bir erlen igerisine
koyulduktan sonra {iizerine 100 ml etanol eklenmis ve
¢Oziinmesi i¢in karistirilmistir. Karisima 50 ml KOH ¢ozeltisi
ilave edilerek sabunlagsma reaksiyonunun saglanmasi igin
geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilmigtir. Daha sonra
karisimin tizerine indikator olarak 1 ml %21 (w/v) fenolftalein
¢Ozeltisi damlatilmigtir. Nihai karisim, etanol ile hazirlanan
0,5 N siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi kullanilarak titre
edilmistir. Sabunlagsma degeri Esitlik 3 yardimu ile
hesaplanmuigtir.

Sabunlagma sayis1 = w 3)

A= Deney 6rnegi i¢in harcanan H,SO4 ¢6zeltisinin hacmi
(ml)

B= Sahit 6rnek i¢in harcanan H,SO,4 ¢bzeltisinin hacmi
(ml)

C= Baslangigta kullanilan kolofanin agirlig1 (g)

N= H,SO;, ¢ozeltisinin normalitesi

56,1= KOH molekiil agirhigi (g/mol)

(]

10

2.2.7 Yumugama noktas: analizi (Halka ve Bilye)

TRFR oOrneklerinin yumusama noktast TS 9070
standardina uygun olarak halka ve bilye teknigi ile
Olciilmiigtiir. Erimis TRFR 6rnekleri piring halka igerisine
dokiilerek yaklagik 30 dk oda sicakliginda sertlesmesi i¢in
bekletilmistir. Uzerine standart agirhkli celik bilyeler
yerlestirilmis ve distile su bulunan beher igerisine
daldirilmigtir. Beher, 1siticiya alinmis ve dakikada 5+0,5°C
yiikselecek sekilde isitilmistir. Celik bilyelerin destekleyici
zemine degdigi noktadaki sicaklik yumusama noktasi olarak
kaydedilmistir.

2.2.8 YSA modellemesi

Yapay sinir aglar1 deneysel girdi ve ¢iktilar1 kullanarak
ampirik modeller olusturan bir yontemdir. Bunun i¢in yapay
noronlar kullanmir ve yapay sinir hiicreleri arasindaki
baglantilar1 optimize ederek girdilere yanit olarak ciktilar
tahmin etmeye c¢aligmaktadir. YSA 2 giris (sicaklik ve
terebentin/dogal recine orani) ve 4 ¢ikis (reaksiyon verimi,
asit degeri, sabunlasma degeri ve yumusama noktasi) ile
tasarlanmigtir. Deneysel bulgularin %701 egitim %15°1
kontrol ve %]15’i test verileri igin kullanilmigtir. Egitim
algoritmas1  olarak  “Levenberg-Marquardt”  yontemi
secilmistir (Baydir ve Aras, 2022). Gizli katmanin néron
sayist 10 olarak belirlenmis olup ag yapisi Sekil 2'de
Ozetlenmigtir.

Agin egitimi farkli kosullarda denenmis ve en iyi sonug
icin regresyon egrileri olusturulmustur. Elde edilen regresyon
katsayilarina (0,96-0,99) gore agimn iyi egitildigi ve giicli
tahmin yetenegi oldugu sdylenebilir.

3. Bulgular ve tartisma

3.1 Ekstraksiyon
karakterizasyonu

reginesinin  bilesenlerinin  kimyasal

Terebentin ve Kolofana ait GC-MS Analiz sonuglari
Cizelge 2 ve Cizelge 3’te verilmistir.

Cikis
- Cikis
W 1
| — @ / SO—1 Q-]
b ' :
— 4

Sekil 2. YSA ag1 genel goriinimi
Figure 2. ANN network overview
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Cizelge 2. Ekstraksiyon reginesi terebentinin GC-MS analiz
sonuglari
Table 2. Results of GC-MS analysis of extraction resin

turpentine
RT Bilesen Bulunma CAS
(dk) i yiizdesi (%)  Numarasi
4,22 delta-3-Carene 0,24 013466-78-9
4,68 alpha-Terpinene 0,17 000099-86-5
4,91 beta-Pyronene 0,30 070469-53-3
5,43 alpha-Pinene 71,60 000497-32-5
5,73 Camphene 8,13 000079-92-5
5,86 Verbenene 0,14 998041-88-1
6,46 beta-Pinene 3,14 018172-67-3
6,81 beta-Myrcene 1,20 000123-35-3
7,23 Sabinene 0,20 003387-41-5
7,43 3-Carene 1,55 013466-78-9
7,88 p-Cymene 0,71 000099-87-6
8,02 D-Limonene 9,11 005989-27-5
10,47 alpha-Pinene oxide 0,93 001686-14-2
10,77 p-Menth-1-ene 0,58 998072-16-0
12,26 trans-2-Caren-4-ol 0,58 014590-83-1
18,61 alpha-Terpinolene 0,49 000096-08-2
19,30 cis-p-mentha-1(7),8-dien-2-o0l 0,27 998071-95-0
Karakterizasyon yiizdesi (%) %99,30

Cizelge 3. Ekstraksiyon reginesi kolofanin GC-MS analiz
sonuglari
Table 3. Results of GC-MS analysis of extraction resin rosin

RT Bilesen Bulunma CAS

(dk) yiizdesi (%) Numarasi
47,77 Anthracene 3,97 068757-80-2
48,89 1-Terphenyl 5,12 061875-99-8
48,95 10-hexahydrophenanthrene 2,89 023963-77-1
50,52 Podocarpic acid 54 005947-49-9
50,99 Arenarine 3,75 998295-58-1
51,4 Naphthalene 2,63 301643-35-6
52,1 10,18-Bisnorabieta 3,71 006566-19-4
53,15 Dichloroquinoline 1,31 998331-93-7
53,95 beta-Carboline 2,87 998428-34-5
55,17 Isopimaric acid 2,33 019907-21-2
55,46 Phenanthrene 1,68 000483-65-8
56,12 3,5-Dimethoxystilbene 2,84 998296-86-9
58,11 Dihydroisopimaric acid 5,01 072088-13-2
58,24 Palusturic acid 2,75 998508-95-9
59,19 Dehydroabietic acid 26,25 001235-74-1
60,33 Abietic acid 10,06 000127-25-3

Toplam karakterizasyon yiizdesi (%) %82,57

3.2. Polimerizasyon reaksiyonunun verimi

Terebentin/ekstraksiyon regine oraninin, sicakligm ve
TRFR polimerizasyon reaksiyonunun verimi {izerindeki
etkisi arastirilmis ve sonuglar Sekil 3'te sunulmustur.

Ik deney grubunda terebentin/ekstraksiyon regine
oraninin reaksiyon verimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu
grupta sicaklik 40 °C’de sabit tutularak
terebentin/ekstraksiyon regine oranlart 100/50, 75/75,
50/100, 25/125 olarak dort kademe degistirilmis ve en yiiksek
TRFR verimi 50/100 oraninda %81,67 olarak (4 nolu
reaksiyon) bulunmustur. Literatiirde daha &nce yapilan
fenolik modifikasyon g¢aligsmasinda terebentin/dogal recine
orant 1/2 segildiginde %80 iizerinde verim elde edildigi
bildirilmigtir (Locko ve Deshpande, 2003). TRFR-25/125
orneginde oldugu gibi 1/2 oranindan uzaklasildik¢a verimin
diismesi bunu destekler niteliktedir.

Ikinci deney grubunda ise, terebentin/ekstraksiyon regine
oran1 50/100 olarak sabit alinip sicaklik degerleri 40°C, 50°C,
60°C, 70°C ve 80°C olarak artirllmistir. Burada ise en yiiksek

verim (%82,16) 60°C’ de sentezlenen TRFR-T60 6rneginde
(7 nolu reaksiyon) tespit edilmistir. Fakat reaksiyon verimleri
incelendiginde ilk deney grubundaki 50/100 oraninda 40°C’
deki verimle, (%81,67), 60°C’ deki verim (%82,16) arasinda
az bir fark (%1) oldugu goriilmiistiir.

Ayrica, renk kalite sinifinin belirlenmesinde 6nemli bir
parametredir. Sicaklik artigi ile amber renginden uzaklasildigi
ve Urlin renginin koyulastig1 bilinmektedir (Geng, 2023). Bu
sebeple terebentin/ekstraksiyon regine oran1 50/100 ve 40°C
olarak secilmesinin enerji maliyeti ve liriin rengi bakimidan
daha uygun oldugu diisiiniilmektedir.

3.3. FTIR Analizi

TRFR oOrneklerinin @ FTIR  spektrumlar = Sekil 4'te
verilmistir. TRFR &rneklerinde 2935 cm™ ve 2870 cm’!
goriilen bantlar C-H gerilme bolgesinde (3000-2850 cm™) yer
almaktadir. Bu bolgede goriilen kuvvetli absorpsiyon pikleri,
¢ogunlukla hidrojen ve karbon atomlari arasindaki gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1440 cm™ yakininda
goriilen bantlar CH, ve CHj; varligini gostermektedir. 1685
cm’! bandi1 C=0 karbonil gerilme bolgesinde (1800-1650 cm
1) yer almaktadir. Tiim reginelerde ayirt edici bir bant olarak
goriilen giiglii bir karbonil (C=0) gerilmesidir. Parmak izi
bolgesindeki (1550-650 cm™') bantlar her ozel regine icin
karakteristiktir (Martin-Ramos vd., 2018). 1440 cm’!, 1267
cm!, 1147 cm’!, 885 cm™! ve 835 cm™ pikleri bu bélgede yer
almaktadir. Ayrical147 cm™! 1267 cm! bantlar1 C-O gerilme
titresimine ve olasit bir karboksilik asit varligina isaret
etmektedir. Ote yandan, kolofan ve TRFR 6rneklerinin FTIR
spektrumlarinin  olduk¢a benzer oldugu gorilmiistiir.
Analizler ornekler kiirlendikten sonra gerceklestirilmistir.
Orneklerin ~ kiirlenmesi ~ sirasinda  ¢apraz  baglanma
reaksiyonunun meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu sebeple
kolofanin FTIR spektrumlari ile TRFR arasindaki fark net
olarak goriilememistir (Angin, 2024).
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Sekil 3. Farkli kosullar altmda TRFR polimerizasyon
reaksiyonunun verimi

Figure 3. Yield of TRPR polymerization reaction under
different conditions



Turkish Journal of Forestry 2024, 25(4): 520-529 525

Ekstraksiyon recinesi

Yo Gegirgenlik

T T v v : )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 00
Dalga sayis1 (cmrl)

TRFR-TS0

TRFR-T60

\
TRFR-T50

Yo Gegirgenlik

A\//

TRFR-23/123 b
= TRFR-50/100
; TRFR-73/73
LR e R VT oy
3 Xy \\1\\(%4/\*\( ™
B |

v
TRFR-100/50 |

v - N r - T ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cnr?)

[ # ]

TRFR-T70

="

\. N eV |

\M ‘k M\ lhf’\,Aj' LAY
/" V

| V

T T
4000 3500 3000

T T T T 1
2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis: (cnrl)
Sekil 4. a) TRFR-K, kolofan ve ekstraksiyon reg¢inesi; b,c) TRFR 6rneklerinin FTIR spekturumlari
Figure 4. a) TRPR-K, rosin and extraction resin; b,c) FTIR spectra of TRPR samples

3.4 NMR Analizi

Yiiksek verimle (%81,30) elde edilen TRFR-T80
drnegine ait tek boyutlu '"H NMR spektrumu ve kimyasal
kayma degerleri Sekil 5’te gosterilmistir. C-H baglarindan
kaynaklanan kimyasal kaymalarin 0,64-2,40 ppm arasinda
oldugu tahmin edilmektedir. 4,62-5,86 ppm arasindaki
kayma, ¢ift baghh karbon (C=C) atomlarma bagh
hidrojenlerin varligin1 gostermektedir. 7,11 ppm civarindaki
kayma aromatik halka yapisini temsil etmektedir. 8,07-12,26
ppm arasinda meydana gelen pikler TRFR yapisindaki
karboksilik asit ve ester baglarina isaret etmektedir. Analiz
sonuglarmma goére; TRFR yapismmda C-H bag1 yapan zincire
bagli yaklasik 300 tane hidrojen atomu tespit edilmistir. Bu
durum, polimerlesmenin gergeklestigine isaret etmektedir.
(Bicu ve Mustata, 1996).

TRFR-T80 &meginin *C  spektrumu  Sekil 6°da
verilmistir. Karbondan kaynaklanan kaymalar 13,09 ile
181,08 ppm arasinda gozlemlenmistir. 13,09 ile 37,37 ppm
arasindaki pikler -CHj baglarini temsil etmektedir.

TRFR'nin sentezinde reaksiyona fenoliin dahili ile
birlikte nihai {irinde -OH bag yapisinin olmasi
beklenmektedir. Ayrica, TRFR nin sentezi Diels-Alder sentez
reaksiyonu iizerinden yiiriidiigii i¢in nihai iiriinde halkali bir
yap1 olugsmasit beklenmektedir. Bunu destekler sekilde, 51,1
ppm civarindaki kayma C-O bagmdan ve 120-145 ppm
arasindaki kayma ise aromatik halka yapisina isaret
etmektedir. 181,2 ppm civarinda goriilen -COOH karboksilik
asit yarilmasinin reaksiyon ortaminda kalan eser miktardaki
recine asitlerinden kaynaklandig:1 diisiiniilmektedir (Angin,
2024).

3.5 Asit ve sabunlagma sayisi

TRFR orneklerinin asit ve sabunlagma degerleri
hesaplanarak kolofan degerleri ile karsilastirilmigtir. (Sekil
7). Asit sayi1s1, regine i¢erisinde bulunan serbest regine asitleri
miktar1 ile dogrudan iligkilidir. Polimerizasyon reaksiyonu
sirasinda  fenoliin  kimyasal olarak recine asitlerine
baglanmasiyla birlikte asitlikte diisiis beklenmektedir. Bu
sebeple, TRFR numunelerinin kolofana goére daha diisiik asit
ve sabunlagma degerine sahip olmasi arzu edilmektedir.
Kolofanin asit ve sabunlagsma degerleri sirasiyla 167,32 ve
174,09 mg KOH/g olarak bulunmustur. TRFR 6rneklerine
bakildiginda orneklerin asit sayist 90,79 ile 122,19 mg
KOH/g arasinda degistigi goriilmektedir. Ayrica en yiiksek
sabunlagsma degeri 136,30 mg KOH/g TRFR-K nolu kontrol
orneginde en diigiik ise 103,79 mg KOH/g olarak TRFR-T60
nolu 6rnekte bulunmustur. Bu bulgular 15181nda tiim TRFR
orneklerinin kolofana gore daha diisiik asit ve sabunlagma
degerlerine sahip oldugu sonucuna varilmistir. Bu diisiis
polimerizasyon reaksiyonunun basarili oldugunun bir
gostergesi olarak degerlendirilmistir. Bunu destekler sekilde,
en diisiik asit degerleri yiiksek reaksiyon verimine sahip
orneklerde (4 ve 9 nolu reaksiyon) bulunmustur.

En yiiksek asit degeri (122,19 mg KOH/g) TRFR-K (1
nolu reaksiyon) Orneginde bulunmustur. Bu, reaksiyon
ortaminda sadece ham regine olmasi ve terebentinin seyreltici
etkisinin olmamasindan kaynaklandig1 seklinde
degerlendirilmistir. Reaksiyon veriminin artmasiyla birlikte
asit sayisinin diistiigli gozlemlenmistir.
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1 (ppm)

'H NMR (400 MHz cdsod) 8 12.26 — 9.64 (m 1H), 920 (d, /= 11.1 Hz 1H), 8.90 - 8.07 (m, 1H), 7.11 (dt. J = 21.2, 7.7 Hz 3H),
586~ 5.65(m 6H), 542 - 523 (m 7H), 5.12 - 4.62 (m 52H), 3.30 (dt, J = 3.3, 1.7 Hz 4H), 2.40 —- 194 (m 47H), 1.93 - 1.85(m
17H), 1.84 — 1.55 (m 76H), 1.51 — 0.64 (m 209H).

Sekil 5. TRFR-T80 6rneginin 'H NMR analizi
Figure 5. "H NMR analysis of TRPR-T80 sample
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20.24 - 19.53 (m), 18.33 (d, J = 14.1 Hz), 18.17 — 17.44 (m), 16.65 — 16.03 (m), 15.58 (d, J = 13.5 Hz), 13.09 (s).

Sekil 6. TRFR-T80 &rneginin *C-NMR analizi
Figure 6. *C-NMR analysis of TRPR-T80 sample
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Sekil 7. Kolofan ve TRFR 6rneklerinin asit ve sabunlagsma degerleri
Figure 7. Acid and saponification values of rosin and TRPR samples
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3.6 Yumugama noktas: analizi (Halka ve Bilye)

Kolofan ve TRFR orneklerinin  yumusama noktalar
Cizelge 4'te gosterilmistir. TRFR &rneklerinin yumusama
noktasi 60°C ile 79°C arasinda degistigi goriilmiistiir.

Cizelge 4’te goriildiigii iizere, 40 °C reaksiyon sicakligi
ile elde edilen TRFR-50/100 6rneginin yumusama noktasi
79°C iken, 60 °C reaksiyon sicakligi ile elde edilen TRFR-
T60 6rneginin yumusama noktas1 75°C olarak bulunmustur.
Yumusama noktasinda 4 °C’lik bir fark iriiniin fiziko
kimyasal ozelliklerinde ve kullanim sahasinda Onemli
farkliliklara neden olabilir. Bu acidan da en uygun
terebentin/ekstraksiyon regine orani, TRFR-50/100 (4 nolu
reaksiyon) olarak g6ziikmektedir.

Reaksiyon veriminin diisiik oldugu 6rneklerde (TRFR-K,
TRFR-100/50 ve TRFR-25/125) yumusama noktasi
70°C’nin altina diistiigii gozlemlenmistir. Kolofana kiyasla
yumusama noktasinda yaklagik iki kat bir artig
gozlemlenmigtir.

Literatiirde, akma re¢ine kullanilarak iiretilen politerpen
recinelerin yumusama noktasinin 80-120 °C arasinda
olabilecegi belirtilmistir. Kullanilan gum oleoresin igerisinde
bulunan regine asitlerine bakildiginda palustrik asit (%21,9),
abietik asit (%46,7), neoabietik asit (%12,6), pimarik asit
(%6) ve izopimarik asit (%5,8) asitlerinin baskin oldugu
gorilmistiir (Zhaobang, 1995). Pimarik ve izopimarik regine
asitlerinin dahil oldugu pimarik tip asitlerin; levopimarik,
palustrik ve abietik asitlerinin dahil oldugu abietik tip regine
asitleriyle kiyaslandiginda 1siya kars1 daha kararli olduklar
bilinmektedir (Chen, 1992).

Cizelge 4. Kolofan ve TRFR orneklerinin yumusama noktasi
Table 4. Softening point of rosin and TRPR samples

Ormek adi Yumusama noktasi (°C)
Kolofan 41,30
TRFR-K 64,70
TRFR-100/50 60,10
TRFR-75/75 72,00
TRFR-50/100 79,00
TRFR-25/125 69,70
TRFR-T50 70,80
TRFR-T60 75,85
TRFR-T70 73,60
TRFR-T80 76,20
0 -
80 ~
60
P "0
50:\;>1‘; P -~
9 45 50 5’;‘ ;)\v» »»:""-—?»‘,w»_; /;// 05
il 75 ;)7-’1/1 Terebentin/Recine oram
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Sekil 8. Sicaklik ve terebentin/re¢ine oraninin TRFR’nin
reaksiyon verimine etkisi

Figure 8. The effect of temperature and turpentine/resin ratio
on the reaction yield of TRPR

Ulkemizdeki kizilgam ve sahil cami akma recine (gum
oleoresin) kolofanlar1 ile ilgili yapilan bir caligmada ise,
sirasiyla abietik asit (%32,15-16,19), neoabietik asit
(%22,05-13,66), pimarik asit (%16,44-27,13), izopimarik
asit (%1,40-7,89) olarak bulunmustur (Deniz vd., 2019).

Cin kaynakli akma regine kolofan analizinde pimarik
asitlerin toplami (pimarik ve izopimarik asit) %11,8 iken,
iilkemiz kaynakli sahil ¢cami kolafaninda pimarik asitlerin
toplamu (pimarik ve izopimarikasit) %35,02 olarak tespit
edilmistir. Kizilgam kolofanindaki pimarik asitlerin miktari
ise, %19,75 olup, sahil ¢gami kolofanindaki pimarik tip regine
asitlerinin kizilgam kolofani igerisindeki pimarik tip regine
asitlerine kiyasla yaklagik iki kat1 oldugu goriilmistiir (Deniz
vd., 2019).

Calisma kapsamimnda hammadde olarak kullanilan
ekstraksiyon recinesinin yapisinda pimarik tip asitlere
kiyasla, abietik tip recine asitleri daha fazla bulundugu i¢in
yumusama noktasmin bir miktar daha diisiik ¢ikmasi
beklenen bir durum olarak degerlendirilmistir. Dolayisiyla
recinenin elde edildigi kaynagin nihai {irliniin yumusama
noktasina dogrudan etki ettigi diisiiniilmektedir (Geng, 2023).

3.7 YSA modellemesi

TRFR sentezinin modellemesi reaksiyon verimi, asit
degeri, sabunlagsma degeri ve yumusama noktasina gore
gergeklestirilmistir. Yiizey etkisi grafikleri Sekil 8-11’de
gosterilmisgtir.

Sekil 8, sicakligin TRFR veriminde c¢ok etkin bir
parametre degil iken terebentinin optimum bir orana (~0,4)
sahip oldugu ve bu oranin alt1 ve iistiinde verimin diistiigiinii
gostermistir. Terebentin/ekstraksiyon regine oraninin (Sekil
9-10) 0,6'dan biiyiik ve 0,4'ten kiigiik oldugu parsel
alanlarinda, asit ve sabunlasma degerleri yiiksek kalmigtir.
Bu olay ideal stokiyometrik orandan sapmaya baglanmustir.
YSA modeli, istenen diisiik asit ve sabunlagma degeri igin
optimum terebentin/ekstraksiyon regine oraninin yaklagik 1/2
oldugunu One siirmiistiir. Sekil 11°den anlasilacagi iizere
yumusama noktasinin yiizey etki grafiginin verime benzer bir
karakteristik ozellik sergiledigi gdzlemlenmistir.

Asit Sayis1 (mg KOH/g)

————~— v Y ¢ ¢
Sicakhik (°C) 80 r )
= 1 0.9 08 0.7 0.6 0.5 04

Terebentin/Recine oram

Sekil 9. Sicaklik ve terebentin/regine oraninin TRFR ’nin asit
sayisina etkisi

Figure 9. The effect of temperature and turpentine/resin ratio
on the acid number of TRPR
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Sekil 10. Sicaklik ve terebentin/regine oranimnin TRFR’nin
sabunlagma sayisina etkisi

Figure 10. The effect of temperature and turpentine/resin
ratio on the saponification number of TRPR

4. Sonug

Bu c¢alismada, esktraksiyon reginesi fenol ile
tiirevlendirilmis ve yenilik¢i bir polimerizasyon teknigi
kullanilarak %382,16 verimle TRFR sentezi
gerceklestirilmistir (7 nolu reaksiyon). Reaksiyon verimine
terebentin/ekstraksiyon regine orani dogrudan etki ederken
sicakligin etkisi daha az oldugu gériilmistiir. FTIR ve NMR
analiz sonuglari, TRFR'nin bagariyla sentezlendigini
gOstermistir. Asit ve sabunlagma sayis1 degerlerinin
reaksiyon verimiyle dogrudan iligkili oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon veriminin yiliksek oldugu orneklerde asit ve
sabunlasma sayisi daha diisiik bulunmustur.
Terebentin/ekstraksiyon recine oranmnin reaksiyon verimine
benzer sekilde yumusama noktasi iizerinde de dogrudan
etkisi oldugu gorilmistiir. En yiliksek yumusama noktasi
79°C olarak TRFR-50/100 ornekte tespit edilmistir (4 nolu
ornek). YSA modelleri, maksimum reaksiyon verimi i¢in
optimum terebentin/ekstraksiyon re¢ine oraninin 0,4 ile 0,5
arasinda olmasi gerektigini ileri stirmistir. Bu bulgular
1s181nda, terebentin/ekstraksiyon regine oranmin TRFR-
50/100 ve sicakligin 40°C olarak alindig1 4 nolu reaksiyonun
enerji maliyeti, reaksiyon verimi ve {irlin rengi agisindan en
uygun oldugu kanaatine varilmigtir.
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Sekil 11. Sicaklik ve terebentin/regine oranmm TRFR’nin
yumusama noktasina etkisi

Figure 11. The effect of temperature and turpentine/resin ratio
on the softening point of TRPR
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