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OZET

MODIFIYE NANOSELULOZUN KiMYASAL, REOLOJIK, MORFOLOJIK VE
TERMAL ANALIZI

Ahmet AKINCI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi, Orman Endiistri Mithendisligi Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog. Dr. Ayhan TOZLUOGLU
Eylil 2018, 59 sayfa

“Modifiye Nanoseliilozun Kimyasal, Reolojik, Morfolojik ve Termal Analizi” adli bu
calisma kapsaminda; Okaliptus (Eucalyptus camaldulensis) odun yongasindan agartilmas
kraft hamur lifi elde edilmis, miiteakiben agartilan hamur lifi 2.2.6.6
tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPOQO), N-hidroksiftalimit (PINO), ve periyodatla
(I04-) modifiye edilmistir. Elde edilen 6rnegin, homojenizatdrden gegcirilip nano boyuta
indirgenmesiyle modifiye nanoseliiloz ortaya g¢ikmistir. Modifiye nanoseliilozlarin
kimyevi 0Ozelliklerinin belirlenmesinde High Performance Liquid Chromotography
(HPLC) ve Fourier Transform Infrared (FTIR) cihazlarindan, morfolojik analizleri igin
ise Scanning Electron Microscopy (SEM) cihazindan istifade edilmistir. Calisma
kapsaminda modifikasyonlarin ardindan molekiiler ve amorf yapida degisim oldugu
goriilmistir. TEMPO ve PINO oksidasyonu ile kiyaslandiginda periyodatin glikoz
Uzerinde daha etkili oldugu saptanmistir. Morfolojik analizler kapsaminda ise;
TEMPO’nun periyodat ve PINO'ya kiyasla lif yapisinin boyutsal degisimi bakimindan
daha etkin oldugu belirlenmistir. Son zamanlarda nano duzeylerde yapilan g¢alisma
sayisinda artig oldugu gorilmektedir. Nano boyutlarda nanoseltloz (retimi ile bu
nanoseliilozun modifikasyonu basari ile gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmanin neticesinde
modifiye nanoselulozlar kimyasal ve morfolojik ¢zellikleri bakimindan incelendiginde,
islemler esnasinda kullanilan kimyasallarin nanoseliilozun Gzerinde degisik etkilere sebep
oldugu belirlenmistir. S6z konusu bulgular 1s1ginda bu g¢alismanin literatiire katki
saglayacag1 degerlendirilmektedir.

Anahtar Kelimeler: FTIR, HPLC, Modifikasyon, Nanoseliiloz, SEM.



ABSTRACT

CHEMICAL, RHEOLOGICAL, MORPHOLGICAL AND THERMAL
ANALYSIS OF MODIFIED NANOCELLULOSE

Ahmet AKINCI
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Forest Industry
Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Ayhan TOZLUOGLU
September 2018, 59 pages

Within the scope of this study titled "Modified Nanocelulose Chemical, Rheological,
Morphological and Thermal Analysis”; Kraft pulp fiber bleached with eucalyptus
(Eucalyptus camaldulensis) wood chips was obtained, followed by modification of the
bleached pulp fiber 2.2.6.6 tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO), N-
hydroxyphthalimide (PINO), and periodate (I104-). The resulting product was passed
through a homogenizer and reduced to nano size, resulting in modified nanocelulose. The
modified nanocelluloses were analyzed by High Performance Liquid Chromotography
(HPLC) and Fourier Transform Infrared (FTIR) devices for chemical analysis and
Scanning Electron Microscopy (SEM) device for morphological analysis. Within the
scope of the study, it was observed that the molecular and amorphous structure was
changed after the modifications and periodate was found to be more effective on glucose
compared to PINO and TEMPO. Within the scope of morphological analyzes; TEMPO
was found to be more effective in terms of dimensional change of the fiber structure
compared to periodate and PINO. Recently, number of the studies conducted at the nano
level has been increasing. This nanocellulose modification was successfully
accomplished with nanocellulose production in the nanoscale dimensions. As a result of
this study, when the modified nanocelluloses were examined in terms of their chemical
and morphological properties, it has been determined that the chemicals used during the
treatment had different effects on the nanocelulose. In the light of finding, it has been
evaluated that this study will contribute to the literature.

Keywords: FTIR, HPLC, Modification, Nanocellulose, SEM.



1. GIRIS

19.yy’dan itibaren yaganan sanayi devrimi, ardindan otomotiv alaninda yasanan
gelismeler ve sonrasinda 20.yy’dan itibaren fizikte kuantum mekanigi kuramlar ile
birlikte bilgisayar teknolojisinde goriilen gelismeler endiistri ve sanayinin ¢ok hizli bir
sekilde biiyiimesine neden olmustur. Bilhassa yakin zaman i¢inde teknoloji ve bilim
alanindaki gelismeler inanilmasi gii¢ bir diizeye ulasmustir. Malzeme teknolojisinde
yasanan tiim bu gelismelerden dolay1 insanoglunun malzemeye olan ihtiyaci giderek
artmistir. Oldukca yeni bir devrim olan nanoteknoloji glinimaizde bilim adamlarinca ¢ok

yaygin bir sekilde aragtirllmaya devam edilmektedir.

Gunidmuzde nanoteknoloji internetin icadindan sonraki en biiyiikk bulus olarak kabul
edilmektedir. Bilim adamlar1 nanoteknolojiyi ikinci sanayi devrimi seklinde
nitelendirmektedir. Gelismis tilkelerin kamu sektorleri nanoteknoloji alaninda ¢ok fazla
yatirim yapmaktadirlar. Glnimizde Ulkeler agisindan nanoteknoloji stratejik bir 6nem
arz etmektedir. Ozellikle gelismis iilkeler nanoteknoloji tizerine egitim programlari ile
caligmalar  gelistirmektedirler. Ancak (lkemizde nanoteknoloji  konusundaki
aragtirmalarmin pek ¢ogu kurumsal olarak siirdiiriilmektedir. Gelecegin teknolojisi
seklinde nitelendirilen nanoteknoloji konusunda iilkemiz c¢agin gerisine diismek
istememektedir. Konuya iliskin olarak TUBITAK 1n hazirladign Vizyon 2023 Programi
cercevesinde nanoteknolojiye yonelik konular oncelik tasiyan konular olarak ele

alinmistir.

Ulkemizdeki bazi iiniversite ve kurumlar tarafindan medikal ve tekstil alanlarinda konuya
iligkin arastirmalar yapilmaktadir. Ancak orman Urlnleriyle ilgili alanlarda nanoteknoloji

aragtirmalar1 yapan kurum ise yok denecek kadar azdir.

Nanoseliilozun elde edilmesinde genel olarak lignoseliilozik hammadde kaynaklari
kullanilir. Ayrica nanoseluloz fiziksel 6zellikleriyle, kimyasal ve morfolojik yapilarindan
faydalanilarak endiistriye olumlu etkiler kazandiran bir hammaddedir. Nanoselulozun
kullanim alaninin ¢ok fazla olmasina ragmen, iilkemizde degisik biyokditlelerden

nanoseliiloz tretimi konusunda heniiz yeterli ¢alisma bulunmamaktadir.



Nanoseliiloz ise genel olarak iki farkli tiirde bulunmaktadir. Bunlar;
e Liflendirilmis nanoseliloz (MFC veya NFC)
e Kristal nanoseliiloz (MCC veya NCC)

olarak adlandirilirlar. MFC (mikro fibrillenmis seliiloz) ve NFC (nano fibrillenmis
selliloz), kimyasal ya da enzimatik reaksiyonlar dncesinde veya sonrasinda mekanik bir
etki sonucu delaminasyonu ile olusan, ¢aplar1 3-60 nm arasinda, boylarinin da birkag
pum'ye kadar uzadigr tiirlerdir. MCC (mikro kristalin seliiloz) ve NCC (nano kristalin
seltiloz) ise asit hidrolizi ile Uretilen, 5-70 nm ¢apa, 100-250 nm araliginda degisen
boylara sahip turlerdir.

MFC ve NFC iiretiminde, kullanilan hammadde, hemiseliiloz ve lignin icerigi ile birlikte
uygulanan kimyasal, enzimatik ve mekanik islemlerin, elde edilen nanoseltlozun fiziksel
ozellikleri lizerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir. Ayrica bunlara ilave olarak farkli
tiretim metotlariyla tretilen 6rnekler, genellikle morfolojik 6zellikleri benzerlik gosterir.

Ancak ¢ap ve uzunluk gibi boyutsal 6zellikler agisindan farkliliklar gostermektedir.

Bu calismadaki amacimiz nanoseliiloz {iretim asamalarinda modifiye uygulamalar

gerceklestirerek daha usttin 6zelliklere sahip nanosellloz Uretmektir.

Calismada, modifikasyonda kullanilan kimyasallarin nanoseliilozun fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine etkileri iizerinde durulmustur. Literatiirde modifikasyon amaciyla en sik
kullanilan kimyasal TEMPO olmaktadir. Nanoseliilloz iiretim asamalarinda en ¢ok
kullanilan TEMPO oksidasyonuna alternatif olarak farkli oksidize edici kimyasallar
PINO ve periyodat calisma kapsaminda denenecek ve iiretilen 6rneklerin ozellikleri
karsilastirilacaktir. Bu modifikasyonlar ile TEMPO'nun seliiloz {lizerindeki olumsuz

etkilerinin minimize edilecegi disiiniilmektedir.

Bu ¢aligmada TEMPO’nun yaninda diger modifikasyon kimyasallar1 olan PINO ve
periyodatin, nanoseluloz Uzerine etkileri detayli bir sekilde incelenmistir. Elde edilen
modifiye nanoseliiloz 6rnekleri uygun kosullarda ve uygun proseslerde film ve kompozit
uretiminde uygulama potansiyeline sahiptir. Bununla birlikte modifiye nanoseliiloz
orneklerinin slispansiyonlar halinde gida ve kozmetik sektoriinde kullanim potansiyeline
sahip olacagi disiiniilmektedir. Ayrica calismanin literatiire katki saglayacagi

diistiniilmektedir.



1.1. NANOTEKNOLOJi

Kdoken olarak “Ciice” anlamina gelen nano, Yunanca “nannos” kelimesinden gelir. Nano
tanim olarak herhangi bir fiziksel biiylikliigiin milyarda biridir. Nano ¢ogunlukla metre
ile birlikte kullanilir. Nanometre ise 5 ila 10 atomun ard arda dizilmesinden olusur.
Nanometre, metrenin milyarda bir Ol¢usiinde olan uzunlugu temsil eder. Yapilan
calismalarda insan sag teli ¢ap1 yaklagik elli bin nanometre oldugu 6l¢iilmiistiir. DNA
molekiilii ise 2,5 nanometre oldugu belirlenmistir. Bu veriler incelendiginde ne kadar

kicuk olcilerden bahsedildigi anlasilmaktadir [1].

Nanoteknolojinin tanim1 genel olarak su sekilde yapilabilir. Bir materyalin veya aletin
nanometaryel olmasi i¢in bir veya daha fazla boyutu nanometre 6lgeginde olmalidir.
Nanoteknoloji ise sdz konusu alet ve materyallerin sentezi ile karakterize edilip

uygulanmasina yonelik bilim ve miihendislik dali biciminde tanimlanabilir.
Nanoteknolojinin baslica amaglar1 sunlardir [1];

e Nanometre 6lgegindeki yapilari analiz etme,

e Nanometre boyutundaki yapilarin fiziki 6zelliklerin anlagilmasinin saglama,

e Nanometre Olceginde yapr imal edebilme,

e Nano hassasiyetine sahip cihazlar1 gelistirme imkani saglama,

o Degisik yontemler bulunmasiyla nanoskopik ve makroskopik dunyalar arasinda
bag kurma,

e Nanoboyutlu cihazlar1 gelistirilebilme

Herhangi bir malzeme nanoboyutta iken makro diinyadan daha farkli davranir. Ornegin
kilge halinde bulunan altin diger maddeler ile etkilesime girmeyi istemez. Ancak
nanoboyutta olan altin tam tersine diger maddelerle etkilesime girer. Maddeler nano
boyutta kuantum etkilerinden dolay: daha farkli 6zellikler gostermektedir. Bilim adamlari
tim bu verileri inceleyip, nanomateryaller ile ilgili sorunlara ¢6ziim bulmaya

calismaktadirlar [2].

Nanoteknolojinin sagladigi imkanlardan dolayr dnimizdeki zamanlarda insanlarin
kokten degisikliklere hazirlikli olmasi gerek. Simdiden birgok nanoteknoloji uygulamasi
bunu gostermektedir. Ornegin her isteyenin kendi bilgisayarini iiretebildigi ve emirler
verebilecegi sistemler nanoteknoloji sayesinde mumkdn olabilecektir. Atomlarin sinirsiz

defa tekrar tekrar doniistirilebilme imkan: olmasida merak konusudur. Bilim
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adamlarinin yapacagi ¢caligmalar sonucu, onlarin hayal ve bilgi diinyas: sayesinde dogada

belki de benzeri yapilamayan herhangi bir malzeme kalmayacak.

1.1.1. Nanoteknolojinin Gelisimi

2000 yilinda Amerika Birlesik Devletleri (ABD) nanoteknolojiye yatirim yapmaya
baglamistir. ABD’nin yatirimlarindan sonra diinyanin pek ¢ok Ulkesinde nanoteknoloji

ile ilgili aragtirmalar yayginlagmistir [3].

Ozellikle giiniimiizde nanoteknoloji alaninda meydana gelen gelismelerin hiz1
sonucunda, nanoteknolojinin {irtinleri giinliik islerimize daha fazla girmeye baslamistir.
2011 yilinda yapilan arastirmaya gore nanoteknolojik iiriinlerin diinya ¢apindaki tiretimi
1,7 milyar dolar olarak hesaplanmistir. Ayrica son 5 yil igerisinde biiylime oraninin
%10,4 oldugu hesaplanmistir. Yapilan bagka bir calismada 2016 yilinda nano materyal
pazar1 giderek c¢ogalan uygulama alanlarina bagli olarak 5,8 milyar dolar oldugu
belirlenmistir. Biiyiime hizi ise %?23'lerde oldugu gorilmektedir. Giliniimiizde ise
1000'den ¢ok ¢esit nanoteknolojik iiriin giinliik kullanim iiriinleri arasinda kendisine yer
edinmistir. Ornegin; kir tutmayan ve 1slanmayan elbiseler, leke tutmayan masa ortiileri,
su tutmayan 1slanmayan ve kirlenmeyen boyalar, ¢esitli 6zellikleri olan tiras losyon ve
kremleri, giines kremleri, ilaglar ve tib alani uygulamalarini sayabiliriz. 2015 yili
itibariyle 1 trilyon dolar olmasi beklenen nnanoteknolojik trun tretimi, 3 trilyon dolar1
asmistir [4]. Nanoteknolojinin bu kadar siiratle gelismesi, nanoteknolojinin 6zilinii
olusturan nanopartikiillere dikkat cekmeye baglamistir. Yapilan deneyler ve gézlemler bu

konuyu hakli ¢gikarmistir.

1.1.2. Nanomateryallerin Uretim Teknikleri

Guntmizde nano materyallerin genel olarak uretilmesinde; asagidan yukariya (bottom-
up) [5] ve yukaridan asagiya (top-down) [6] seklinde iki yontem uygulanmakta olup, bu
yontemleri kisaca su sekilde agiklamak miimkiindiir. Bu iki yontemden molekiiler
nanoteknoloji yontemi olarak bilinen “bottom-up” diger bir ifade ile asagidan yukariya
yaklasim (kiigiikten-biiyiige); tiim yapilarin (organik veya inorganik) atom-atom veya
molektl-molekil olarak bir araya getirilmesi seklinde tanimlanabilir. Bu yaklasimda
kimyasal sentez ya da tam kontrolli mineral gelisimine dayanan fizik ve kimya tiirevli
teknolojileri kullamlmaktadir [7]. Ikinci yaklasim ise “Top-down” diger bir ifade ile
yukaridan asagiya yaklasim (biiyiikten-kiiclige) olarak adlandirilmakta ve makine, asit

gibi degisik yontemler kullanilmasi ile nano yapilar elde edilmesine imkan saglamaktadir.
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Genellikle makroskopik malzemelerin nano boyuta doniistiiriilmesinde su yollar

kullanilir;

e Kimyasal (kismi baz ya da asit hidrolizi),

e Mekanik (6giitme),

e Fiziksel (yiiksek giice sahip lazerleri ve iyon sagilimi kullanan teknikler),

e Enzimatik (hemiseliloz, seliloz, lignin ve pektini hidrolize eden enzim

muameleleri).

Giliniimiizde teknolojik olarak gelinen noktada yapilan ¢alismalarin ¢ogunu yukaridan

asagiya yaklasim (Top-down) olarak degerlendirebilmek miimkiindiir [7].

1.1.3. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Nanoteknoloji olduk¢a genis kullanim alanlarina sahip olup, kullanim alanlar1 her gegen
giin daha da genislemektedir. Nanoteknoloji glinlimiizde kimya, fizik, biyoloji, malzeme
bilimi, elektronik ve bilgisayar benzeri birgok alanin yani sira, saglik ve spor
malzemeleri, kozmetik ve kisisel bakim, otomotiv, yiyecek, icecek gibi uygulama
alanlarina sahiptir. Ayrica yapilan ¢aligmalarla tip alaninda da ¢ok etkileyici gelismeler
ortaya ¢ikmaya baglamistir. Tim bu kullanim alanlarindan sonra en merak edilen
konulardan biriside, bagka yeni teknolojilerde oldugu gibi ¢evre ve saglik lizerine etkileri
merak edilmektedir [9].

Gelecekte bu teknolojiyle, belki de gesitli nano boyuttaki mikroskobik cihazlar
uretilebilir. Belki bu cihazlar damarlarimizda dolasarak tedavi saglayacaklardir. Nano
boyuttta olan materyallerin 6zellklerinin anlagilmasi ile bircok yeni nanoteknoloji
Uriiniinlin  Giretiminin 6nii agilmis olacaktir. Nanoteknolojik materyallerin {iretimi
sayesinde daha dayanikli ulagim araclari {iretilebilir. Hatta kirlenmeyen esyalarin tiretimi
miimkiin olabilir. Gelecekteki en biiyiik sorunlardan biri olmasi beklenen su kirliligi,

belki de nanoteknoloji sayesinde ¢oziime kavusacaktir.
1.2. NANOLIFLER

Nanolifler yap1 olarak insanin saginin bir telinin, birkac bin kez kiigiik (<100 nm) halidir.
Nanoliflerin sadece elektron mikroskobu ile gorilmeleri mumkindir. Nanolifler
benzersiz Ozelliklere sahiptirler. Bu yapilar1 genellikle geleneksel fizik kurallart ile

tanimlamak miimkiin degildir.



Odun liflerinin htcrelerinin geperi seliiloz, hemiseliiloz (polyoz) ile lignin olmak Uzere
li¢ ana bilesenden olusur. Bu bilesenler genellikle biytk molekilli olup, yapisal olarak

komplekstirler ve analizleri de oldukca guctdr.

Seliiloz yap1 olarak, glukoz anhidrit birimlerden (CeH100s) meydana gelen, zincir
seklindeki seliiloz molekiillerinden meydana gelir. Bir seliloz molekili igerisinde
ortalama olarak 10.000 glukoz birimi mevcuttur. Bir araya gelen seltiloz molekilleri,
genellikle adlarina fibril denilen daha biiyiikk yapilar1 meydana getirirler. Bu sekilde
meydana gelen en kii¢ciik demetin yaklasik 3,5 nm ¢ap1 bulunmakta, ayni yéne uzanan 40
selliloz molekilden meydana gelmekte ve elementer fibril seklinde adlandirilmaktadir.
Bir araya gelen elementer fibriller mikrofibril adi verilen daha bulyik demetleri,
mikrofibriller ise lamelleri meydana getirmektedirler. Lameller 1sik mikrobu ile
gorulebilir. Seliloz molekilinden meydana gelen makrofibriller Sekil 1.1°de

gorulmektedir.
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Sekil 1.1. Seliiloz molekiillerinin bir araya gelmesi ile olusan elementer fibriller [9].

Elektron mikroskobuyla gorilen en kiguk yapisal birim mikrofibril (Sekil 1.2) olup,
mikrofibrillerin yapisiyla ilgili ¢esitli fikirler bulunmaktadir. Arastirmacilarin bazilarina

gore mikrofibrillerin yapisi silindiriktir ve c¢aplart 20-30 nm civarindadir. Bazi



arastirmacilara gore de yassi serit seklinde yapilart mevcut olup, serit genisligi 10-30 nm,

kalinlig1 5-10 nm, uzunlugu ise birka¢ mikron kadardir.

Mikrofibriller arasinda dar koridorlar bulunmaktadir. Yaklasik 10 nm genislikleri olan bu
koridorlar1 lignin gibi ara maddeler doldururlar. Mikrofibrillerin icerisinde ayrica 1 um
genislikte bosluklar bulunmakta olup, bu bosluklarda yalnizca su ile diger kiguk
molekiillii bilesikler bulunabilmektedir.
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Sekil 1.2. Agagtan seliiloza dogru olan tiim yapisal birimler [10].
1.3. NANOSELULOZ

Nanoseliloz dort farkli tipte tiretilebilmektedir. Bunlar; mikrofibrillenmis seliiloz (MFC),
nanofibrillenmis seliiloz (NFC) ile mikrokristalin seliiloz (MCC) ve nanokristalin seliiloz
(NCC)’dur. Bu driinlerin boyutlar1 farklidir. Ozellikleri ve iiretim metotlar1 birbirinden
farklidir (Cizelgel.1).

MFC, NFC ve MCC, NCC mikrofibriler materyallerin ayrilmas: ve izole edilmesi
maksadiyla dogal liflerin delaminasyonu sayesinde elde edilirler. Lifler odunlar ile odun
bazli hammaddeler igerisinde birbirlerine siki bi¢imde baglanmakta, bu yapinin

dagitilmasi ancak iki bigimde saglanabilmektedir:
e Homojenizator (fluidizer) yardimi ile mekanik pargalama

o Kuvvetli asidik sartlarda hidroliz

Bu iki islemden ilki kuvvetli asidik kosullarin altinda gergeklestirilmektedir. Asitin etkisi

liflerin 6zellikle kristal yapida olmayan bolgelerini etkilemektedirler. Bu sayede seliiloz



zincirinin polimerizasyon derecesi (DP) diismektedir. Bu islemde genellikle hidroklorik
asit (HCI) kullanilmaktadir ve elde edilen 6rnek mikrokristalin seliiloz (MCC) seklinde

adlandirilmaktadir.

Asit hidrolizinden sonra yapilarin pargalanmasi i¢in materyal sonikasyon seklinde
adlandirilan ses dalgalarinin etkisi ile lifler birbirlerinden ayrilmaktadir. Ortaya ¢ikan
Ornek nanokristalin selilloz (NCC) seklinde adlandirilmakta olup, s6z konusu 6rnek
kristalin olmayan alanlarin degradasyonundan dolay: yiiksek kristallik derecesindedir
(Sekil 1.3 ve 1.4). Fakat bu durum nispeten mekanik o6zellikler agisindan zayif jellerin

meydana gelmesine neden olmaktadir.

Cizelge 1.1. Nanoselllozik malzemelerin farkli tirleri [11], [12].

Nanoseliloz
veya
Seluloz
Nanomateryal
Nano Olgek Mikro Olgek
Partikil veya Sellloz Nanofibril Partikil veya
Nano Yapili Seliiloz
Materyaller
Nanokristalin Nano Mikrokristalin Mikro
Seliiloz NCC Fibrillenmis Seliiloz MCC Fibrillenmis
Veya Seliiloz Veya Seliiloz
NanoKristalin NFC Mikro MFC
Seliiloz CNC Veya Kristalin veya
Seliuloz Seluloz CMC Seliloz
Nano Fibril Mikro
CNF Fibril
CMF

Sekil 1.3. Transmission elektron mikroskobu gorintileri a) MFC b) NCC.



Ikinci islem ise yiiksek basingli homojenizatorlerin lifleri birbirinden ayirmasidr.
Homojenizatorden gegcirilerek Gretilen 6érnek MFC, NFC olarak (basitce nanoseliloz
olarak) adlandirilmaktadir. Bu o&rnegin amorf bolgeleri genellikle bozunmadan
kaldigindan dolayt MCC ve NCC'a gore DP derecesi daha diisiiktiir. Ancak bunun
haricinde DP derecesi ile en boy orani yiiksek olan MFC'lar, liflerin daha biiyiik oranda
baglant1 olusturabilmeleri nedeniyle daha saglam jellerin iiretilmesine olanak

vermektedir. Fakat bu yontemde en 6nemli sorun yiiksek enerji tilketiminin olmasidir.

Dozal Seliiloz Lifleri .
kristal olmayan

(amorf)

lifler

Metod 1 Metod 2 Metod 3
Kuvvetli asit Coklu mekanik Enzimatik hidroliz
hidrolizi ayirma +mekanik ayirma

+sonikasyon
/ Nanoskopik lifler |
/

"' Mikrokristalin lif
Whisker  demetleri Mikrofibrillenmis seliiloz

SN — 4

\_///
3\

\

) = 777/\\/

L =100 nm-300 nm L= birkag um

— — ¢ok yiiksek en boy orani

Sekil 1.4. Nanoseliiloz tiirlerinden MCC, NCC ve MFC arasindaki farkliliklar [13].

1.3.1. Nanoseltlozun Tarihsel Gelisimi ve Terminoloji

Nanosellloz dretimine iliskin ilk arastirmalar 1980'li yillarin ortalarinda su anki adi
Innventia AB olan Isvec'te bulunan STFI AB'de baslamistir. Calismalar cogunlukla
nanoseliilozlarin kagit tiretimi alaninda kullanilmasi ile ilgilidir. Calismalarda ¢ogunlukla
kagidin kuru direng degerlerini artirmak amaclanmigtir. STFI'daki yapilan ¢alismalarda
bazi problemler ortaya ¢ikmistir. Bunlardan ilki nanoseliiloz tiretimi sirasida liflerin
homojenizatorii tikanmasidir. Homojenizatoriin sik sik ttkanmasindan dolay: tiretim gok
stk durmaktadir. Ayrica nanoseluloz tretimi igin liflerin homojenizatdrden en az birkag
defa gecirilmesi gerektiginden, ¢ok fazla enerji tiiketimi (yaklagik 27.000 kWh/ton)

benzeri sorunlar meydana gelmistir [14]. Bu problemleri ¢bzmek igin yapilan ilk
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caligmalar genellikle kullanilacak olan hamurun tiri Gzerinde yogunlasmistir. Yapilan
caligmalarda sulfit hamuru, homojenizatorle nanoseltloz Uretimindeen iyi sonuglarlar

ortaya ¢ikarmistir.

Ayrica yapilan ¢alismalarda hidrofilik olmayan polimerler yaninda metil seliiloz,
karboksimetil seltiloz (CMC), poliakrilik asit, hidroksipropil seliiloz (HPC), karrajenin
ile arap zamki benzeri hidrofilik polimerlerin de delaminasyonu kolay hale getirdigi
belirlenmistir [15]. ITT Rayonnier ve STFI’nin yaptig1 ¢alismalar zaman igerisinde var
olan problemleri ¢6zme yolunda istenildigi gibi bir basar1 elde edememistir. Bu sebeple
ITT Rayonnier ve STFI bu alanda yaptiklart ¢aligmalart 1990'l1 yillarin ortalarina dogru
Japonya'da bulunan DaiCel sirketine devir etmislerdir [16]. Ozellikle 20001 yillarn
baslarinda nanoseliiloz iiretimiyle alakali yapilan arastirmalar tekrar hizlanmstir. Isveg'te
bulunan ve su anki ismi Innventia AB olan STFI-Packforsk AB'de Lindstrém ve ark.,
KTH Royal Enstiti Teknolojisinde ise Berglund ve ark. tarafindan varolan sorunlarin
ortadan kaldirilmasi amaci ile yeniden ¢aligmalara baslanmistir. Caligmalar1 6zellikle
nanokompozit malzemelerle iliskilendirmek suretiyle siirdiirmiiglerdir. Ayrica bunlara
ilaveten Japonya'daki Kyoto Universitesinden Yano ve ark. ile Tokyo Universitesinden
Isogai tarafindan nanoseliiloz iiretimiyle alakali ¢aligmalara baglanmistir. Yaptiklari
calismalarda oOzellikle elektronik ve kagit sektorii ilizerinde yogunlasmislardir. Bu
calismalardan sonra diinyanin cesitli yerlerinde bulunan bir¢ok arastirmaci bu alanda
calisma yapmaya baglamistir. Yapilan c¢alismalarin ardindan {iretilen malzemeler
nanoseliiloz veya nanofibrillenmis seliiloz olarak isimlendirilmeye baslamistir. Zamanla
yapilan calismalarda {iretilen malzemenin adindaki degisiklikler yalnizca elde edilen
materyalin kalitesindeki degisiklikleri ifade etmekle kalmayip, nano 6l¢ek boyutlarinin
ifade edilmesi amaci ile kullanilmistir. Gliniimiizde nanoseliiloza iliskin pek