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OZET

TEMPO/ NaClO /NaBr OKSIDASYON YONTEMIiYLE NANOSELULOZ URETIMi

Adem KARACA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dal
Yiiksek Lisans Tezi 5
Danismani: Dr. Ogr. Uyesi Evrin TUGAY

Seliiloz nanofibriller (NFC), biiyiik él¢iide odun biyokiitlesinden ve tipik olarak agartilmis odun
hamurundan sulu ortamda mekanik pargalanmasiyla elde edilir. Ancak, bu yontemlerin tek bagina
kullanilmasi diistik verimliligin yani sira yliksek maliyet ve enerji tiiketimi gerektirmektedir. Bu
sorunlar1 gidermek i¢in gesitli kimyasal ve biyolojik 6n islemler gelistirilmistir. Yakin gegmiste
seliiloz liflerin 2,2,6,6- tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO)-destekli oksidasyon ile kontrol
edilebilir, yiikksek verimli ve daha diisiik mekanik enerji tiiketimiyle sulu ortamda
ayristirilabilecegi belirlenmistir. Bu ¢alismada TEMPO-destekli oksitlenmis seliiloz (TOC),
degisik NaClO birincil oksidan miktar1 kullanarak agartilmis odun hamurunun bazik ortamda
TEMPO/NaBr/NaClO sistemi ile oksidasyonu sonucu elde edilmistir. Oksidasyon isleminin bir
basar1 Ol¢iitli olarak degerlendirilen, enerji tiiketimine katki saglayan ve titrasyon iletgenlik
6l¢iimleriyle belirlenen —COONa sodium karboksilat gruplari i¢in D-glukoz birim basina 1.68
mmol/g degeri elde edilmistir. Devaminda seyreltilmis TOC 6rnekleri ultrasonikasyon ve yiiksek
basingli homojenizasyona tabi tutularak TEMPO-destekli oksitlenmis seliiloz nanofibril (TOCN)
siispansiyonu elde edilmistir. Elde edilen siispansiyona santrifiij saflagtirma islemi uygulayarak
fibrillenmemis- kismen fibrillenmis pargalar1 ayirarak TOCN (supernatant) ¢ozeltisi, bagka bir
adiyla NFC firetilmistir. Nanofibrillenme siirecinde orijinal seliilozun kristal yapisinin korundugu
ve diizlemler arasi mesafenin (d.p) neredeyse degismedigi (MFC, TOC ve TOCN seliiloz
orneklerinde sirasiyla 4,39 nm, 4,26 nm ve 3,53 nm) XRD ol¢iimleriyle teyit edilmistir.
TOCN’lerin soliisyon halindeki ortalama hidrodinamik biyiikliikleri, dagilim yiizdeleri ve
homojenligit DLS olgiimleriyle gozlemlenmistir. TOC 6rneginin ii¢lii dagilimli yapisi TOCN
orneginde daha kiiciik ve ortalamalar1 100 nm ve 700 nm’de bulunan ikili biyiikliik dagiliml
yapiya doniisdiigi gorilmistir. Daha sonra, TOCN ¢ozeltisi vakum filtrasyon yontemiyle 1slak

film haline getirilip seffaf film eldesi i¢in iki kurutma teknigi uygulanmigtir.

2019, 56 sayfa
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ABSTRACT

NANOCELLULOSE PREPERATION BY TEMPO / NaCIO / NaBr OXIDATION
METHOD

Adem KARACA

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering
Master Thesis 5
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Evrin TUGAY
Cellulose nanofibrils (NFC) are obtained mainly from wood biomass and typically by mechanical
disintegration of bleached wood pulp in aqueous medium. However, the use of these methods
alone requires high cost and energy consumption as well as low efficiency. These problems have
been solved for various chemical and biological pretreatment. Recently, it was reported that
2,2,6,6- tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) -mediated oxidation of cellulose fibers, allowed
for controlable and high efficiency process accompanied by low energy mechanical disintegration
of the oxidized fibers in aqueous suspensions. In this study, TEMPO-mediated oxidized cellulose
(TOC) were produced by oxidation of bleached wood pulp with basic TEMPO / NaBr / NaClO
system was carried out under different amounts of NaClO primary oxidant. Being an important
success criterion, contributing to energy consumption and calculated by titration
conductivity measurements the value of 1.68 mmol/g for -COONa sodium carboxylate groups
per D-glucose unite was obtained. Subsequently, diluted TOC samples were subjected to
ultrasonication and high pressure homogenization to obtain TEMPO-mediated oxidized cellulose
nanofibril (TOCN) suspension. By applying centrifugation to separate non/partially
fibrillated portions, the TOCN solution (supernatant) also known as NFC, was produced.
It was confirmed by XRD measurements that the crystal structure and the interplanar distance
(d200) Of the original cellulose was maintained during the nanofibrillation process (4.39 nm, 4.26
nm and 3.53 nm in MFC, TOC and TOCN cellulose samples respectively). The mean
hydrodynamic sizes, distribution percentages and homogeneity of TOCNs in solution were
observed by DLS measurements. The trimodal size distribution of the TOC sample was changed
to bimodal size distribution with smaller averages of 100 nm and 700 nm. The wet films of the

TOCN solutions was obtained by vacuum filtration, subsequenly dried by two drying techniques.

2019, 56 pages
Keywords: Cellulose, Nanocellulose, Nanocomposites, TEMPO Oxidation, Charaterization
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Selilloz diinyada en bol bulunan dogal polimer kaynagidir. Dogal seliiloz,
kaynagina bagli olarak 3—50 nm genisligindeki elementel nanofibrillerden olusur. Seliiloz
nanofibrilleri (NFC), yiiksek elastiklik modiilii (yaklasik 138 GPa) ve diisiik termal
genisleme kat says1 (0,1 ppm K™) (Nishino, 2004) gibi olaganiistii fiziksel 6zelliklere
sahiptirler. Nanoseliiloz ve seliiloz tabanli nanomalzemeleri basarili bir sekilde biiyiik
capli endriistriyel uygulamalarda kullanabilmek igin birka¢ problemin giderilmesi
gerekmektedir. Bunlarin en 6nemlisi geleneksel mekanik yontemlerle tiirdes ve kontrol
edilebilir nanopargaciklarin {iiretilememesidir. Diger sorun ise nanopargacik iiretim
tekniklerinin ¢cogunun yiiksek maliyetli olmasidir. Bu problemleri gidermek i¢in odun
hamurunu ¢esitli kimyasal ve biyolojik 6n islemelere tabi tutarak tiirdes, kontrol
edilebilir, diisitk maliyetli, ¢evre dostu ve endriistriyel boyutta uygulanabilecek
nanoseliiloz {iretim yontemleri genis bir sekilde arastirilmaktadir (Klemm, 2011).
TEMPO-destekli oksidasyon yontemiyle NFC {iretimi basarili bir sekilde bu sorunlar
giderebilecek aday yontemlerdendir. (Isogai, 2018).

TEMPO-destekli oksidasyon yontemi nanoseliiloz iiretiminde mekanik islemler
oncesi kullanilan bir kimysal 6n islem yontemidir. Odun hamurundan TEMPO-destekli
oksidasyon yontemiyle hazirlanan nanoseliilozlar, farkli kosullar altinda hazirlanan diger
nanoseliilozlarla karsilastirildiginda hizli, oda sicakli§i ortami, kontrol edilebilirlik ve
kullanilan kimyasallarin geri kazanilabilmesi gibi bir¢ok iistiin 6zelliklere sahiptirler
(Isogai, 2011). Odun seliilozu uygun kosullar altinda TEMPO-destekli oksidasyona tabi
tutuldugunda, oksitlenmis seliiloz mikro fiberlerin yiizeyindeki Ce birincil hidroksil
gruplar1 (-CH2-OH) sodyum Ce-karboksilat gruplarina (-COONa) doniistiiriiliir. Bu
doniisiim sirasinda elde edilen oksitlenmis seliilozun kristalligi, yapisi ve diizlemler arasi
mesafeleri (Dnk) neredeyse hepsi orijinal seliilloz I’in kristal yapisiyla aym1 ve
degismemektedir (Okita, 2011). Dogal selilloz mikro fibrilleri TEMPO-destekli
oksidasyon sonrasi uygun mekanik islemlere tabi tutuldugunda ve NFC’ye
donistiirildiigiinde young modiilleri ve gerilme kuvvetleri sirasiyla ~140 GPa ve 2-4 GPa

seviyesine ulagabilmektedir (Saito, 2012).
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NFC akilli kagit teknolojisinin gelistirilmesinde biiylik uygulama potansiyeline
sahiptir. Diisiik maliyetli fonksiyonel kagit yapilarina yeni islevsellikler saglayarak
gelismis ozellikler kazandirir. Iletken kagitlar 6zellikle elektromanyetik ara yiizey
elemanlari, elektronik devrelerde gerinim ayar1 (gostergesi), alttaslar ve mebranlar gibi
uygulama potansiyellerine sahiptirler. Ayrica bazi arastirmacilar esnek elektronik
uygulamalar i¢in karbon nonotiip (CNT)-seliiloz kompozit malzemelerinin kullanimini
bildirmislerdir (Bao, 2012). Bunun yaninda esnek, giyilebilir enerji depolama

uygulamalari i¢in CNT-seliiloz kompozit ve filmleri gelistirilmistir (Hu, 2010).

Ulkemizde nanoseliiloz alaninda yapilan ¢alismalarin baslangi¢ asamasinda olmas1
ve nanoteknoloji alaninda yasanan yeni gelismeler ilgi g¢ekmektedir. Bu tarz
malzemelerin yaygin kullanim potansiyeli, petro-kimya kaynaklarindan elde edilen
malzemelerin yeri alma olasiligi ve TEMPO-destekli oksidasyon yontemiyle tiretilen
nanoseliilozlarin biitiin avantajlar1 bu alanda ¢aligmanin 6nemini gostermektedir. Bu
calismanin  amcaci  mikrofibrinlenmis  seliilozlarm  (MFC) bazik ortamda
TEMPO/NaBr/NaCIO oksidasyon sistemi kullanilarak TEMPO-destekli oksitlenmis
seliloz (TOC) iretimi, {iretilen TOC’leri ultrasonikasyon ve yiiksek basinglh
homojenizasyon cihazlarina tabi tutarak TEMPO-destekli oksitlenmis nanoseliiloz
(TOCN) solusyonu tiretimi, baska bir adiyla NFC {iretimi, seffaf NFC film tiretimi ve

bunlarin gesitli karakterizasyon cihazlariyla analiz edilmesidir.

1.2. Seliiloz

Seliiloz; seker gibi karbon, hidrojen ve oksijen elementlerinden olusan bir
karbonhidrattir. Bitkiler havadan ve sudan sagladiklar1 bu elementleri yapraklarinda
gerceklesen fotosentez silireciyle sekere doniistliriir ve bunu besi suyu olarak diger
dokularina tasir. Bitkiye enerji veren, bitkinin gelismesini ve kendini onarmasini saglayan
besi suyundaki sekerin bir bolimii seliiloza doniisiir. Bu seliiloz yeni olusan hiicrelerin
ceperlerinde ve bitkinin zedelenen boliimlerinin onariminda kullanilir. Seliiloz kara
bitkilerindeki hiicre ¢eperlerinin esas maddesidir (French, 2003). Pamuk ipliklerinin %
90’dan fazlasi, ketenin %70’i, odunun kabaca %>50’si, samanin %30’u seliilozdur
(French, 2003). Ayrica odunun yiizde 50'sini seliiloz olusturur. Agaglarda seliiloz lignin
ile karisik bir halde bulunur. Ozellikle pamuk ve odunda igindeki yabanci maddeler
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temizlenmek suretiyle elde edilir. Beyaz renkte, kokusuz, tatsiz bir maddedir (Kirk-
Othmer, 1967). Karbondioksit ve su buhari ¢ikarmak suretiyle yanar. Marul, kereviz ve
tahil kepegi gibi pek ¢ok yiyecek maddesinde ¢cok miktarlarda seliiloz vardir. Saf seliiloz
higroskopik bir maddedir. %6-12 oraninda su emebilir. 100 °C’ ye kadar 1sitilirsa bu suyu
tekrar kaybedebilir (French, 2003). Diisiik basingta erimez, ancak 260 °C’ ye kadar
1sitilirsa pargalanarak erir. Yogunlugu 1,45-1,52°dir (Kirk-Othmer, 1967). Suda alkali ve
asitli ¢ozeltilerde siserek kolloidal bir hal alir. Tuzlu bir ¢6zelti i¢cinde erimeden Once
fazla miktarda tuz absorbe ederek siser ve hacmi biiyiir, daha sonra yavas yavas
jelatinimsi bir hal alir. Bu 6zellikleriyle selillozdan bir¢ok kimyasal madde yapiminda
faydalanilir. Bazi plastik ve kumasglarin tiretiminde de kullanilmakla beraber, seliilozun
en biiyiik kullanma sahas1 kagit endiistrisidir (Kirk-Othmer, 1967). iplik, kumas yapilan
pamuk ve keten lifleri, kenevir, kagit, halat, sicim yapilan bagka bitkisel liflerin biiyiik
boliimii seliilozdur. Ayrica giiniimiizde seliiloz dokuma endiistrisinde, suni lif, lak vernik,
film, barut ve diger patlayict maddeler ile plastik madde yapiminda kullanilir. (Kirk-
Othmer, 1967).

1.2.1. Seliilozun Kimyasal Yapis1

Seliiloz, yeryiiziinde en bol bulunan dogal polimer olup, endiistriyel Olgekte
stirdiiriilebilir malzemelerin ana kaynagi olan odun biyokiitlenin 6nemli bir bilesenidir
(Klemm, 2011). Seliiloz %44 karbon, %6,2 hidrojen ve %49 oksijen igermektedir. Bu
bilesim CeH100s bilesimine karsilik gelir (Klemm, 2011). Saf seliiloz hidroliz edildiginde
yaklagik olarak % 95 verimle D-glikoza (CsH1206) doniisiir. Glikopiranozun (D-glikoz)
ekvatoral ve eksenel yonleri sirasiyla hidrofilik ve hidrofobiktir (Isogai, 2011), bu
nedenle seliiloz molekiilleri amfifilik 6zelliktedir. Selillozun yap1 tasi, anhidro-glikoz
olarak adalandirilan D-glikoz molekiiliiniin bir su molekiilii eksigine karsilik gelmektedir
(Klemm, 2011). Bu anhidro-glikoz birimleri, defalarca tekrarlanarak bir zincir molekiil
meydana getirirler. Bu birimlerin tekrarlanma sayisi, odunda 600°den 1000’e, pamuk
ipliklerinde ise 3500°e kadar ¢ikmaktadir. Seliiloz molekiillerini olusturan anhidroglukoz
birimlerinin sayisina polimerizasyon derecesi denir. Her bir anhidro-glikoz biriminin ii¢
tane hidroksil (OH) grubu vardir (Isogai, 2011). Bu hidroksil gruplar 2., 3. ve 6. karbon
atomlarma baghdir (Sekil 1). Bu gruplar ticari degeri olan friinlerin (seliiloz nitrat,

seliiloz asetat ve etil seliiloz gibi) iiretilmesine olanak saglar (Isogai, 2011).

12



Sellobiyoz

/
ﬁ ---------- HO—c, -
\ / \\ 5, /j\o
| | \SOH
D-Glukoz

Sekil 1. Seliilozun molekiiler yapisi (Moon, 2011°den gelistirilerek uyarlanmustir).

Seliilozun X- 1511 incelemesi, iki D-glukoz biriminin birisi digerinin bulundugu
diizleme gore 180° donerek baglanmasiyla sellobiyoz birimini olusturdugunu
gostermektedir (Sekil 1). Sellobiyoz birimlerinin (n-2)/2 dogrusal zincirlenmesiyle n
polimerizasyon dereceli bir molekiil olusur (Isogai, 2011). Bu dogrusal molekiiller,
komsu zincirlerdeki hidroksil gruplariyla hidrojen baglari vasitasiyla eni 3-5 nm, boyu 1
um olan ve 16-36 aras1 zincir igeren elementel fiberler olusturmaktadir. Bu elementel
fibriller merkez ekseni etrafinda ve zit yonlerde sarmal olarak yapilanmus fiberlerle bir
arada tutarak eni birkag mikron olan mikro fiberler olustururtlar. Bu mikrofiberler birlikte
eni 20-40 um be boyu 1-4 mm olan seliiloz fiberleri olusturmaktadirlar. Ayrica seliiloz
fiberleri ¢ok yiiksek kristallige sahiptirler (Isogai, 2011).

Sekil 2. Odun hiicre duvari yapisinin mikroskobik goriintiileri (Ross, 2010'dan
degistirilerek uyarlanmistir).
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Odunsu dokunun mikro yapisinin aksine odundaki hiicre duvarlarinin ultra yapisi,
tiirler ve hiicre tipi arasinda biiyiik oranda benzerlikler vardir. Odun hiicre duvarlarinin
yogunlugu (~1.46 ila 1.56 g/cm®) odun kaynagina gore degisiklik gosterir. (Ross, 2010)
Odun hiicre duvar1 genel olarak ii¢ ultra yapisal alan igerir: orta lamel, birincil duvar ve
ikincil duvar. Orta lamel hiicrelerin birbirine yapistig1 yerde ise lignin icermektedir.
Cogu durumda birincil hiicre duvarini orta lamelden kesin olarak ayirt etmek zordur. Bu
nedenle bu iki bolge genellikle "bilesik orta lamel" olarak adlandirilir. Ikincil duvar
odunun kiitlesinin ¢ogunlugunu olusturmaktadir ve tipik olarak S1, S2 ve S3 olarak
adlandirilan ti¢ farkli katmandan olusur. Bu tiir katmanlar sekil 2'de kesitsel olarak
gosterilen bir Loblolly Pine hiicre duvarmin sematik goriintiisiinde goriilmektedir (Ross,

2010).

Odun hiicre duvarlarinin nano yapisi ii¢ ana biyopolimerin gii¢lii bir birlesimidir.
Giglii polimerlerden en 6nemlisi olan selilloz yar1 kristalli elementer fibriller olarak
bulunur. Bu temel lifleri dekore etmek, ¢apraz baglamak ve diger biyopolimerler
arasindaki etkilesimleri kolaylastirmak ig¢in hemiseliilozlar bulunur. Bu seliiloz ve
hemiseliilozlar1 bir arada dik bir sekilde durmasini saglayan yapi lignin olarak

adlandirtlir. (Ross, 2010).

Seliiloz, lignoseliilozik bitki biyokiitlesinde esas bilesendir ve agag tiirline baglh
olarak agirligin yaklasik %40-45'ini olusturur. Seliiloz zinciri iyi organize olmus hidrojen
bagiyla (O(6) 'dan O(2)H ve O(3)H'den O(5)) seliiloz halkasina doniistiiriiliir (Sekil 3).
Seliiloz zincirleri arasindaki hidrojen baglari, O(3) ila O(6)H arasinda olugmaktadir (Sekil
3) (Gardner, 1974). Bu dahili hidrojen baglari seliilozu dengeli bir yapiya kavusturmakta
ve suda ve genel ¢oziiciilerde zayif ¢ozliniirliik saglamaktadir. Odunun i¢inde seliiloz I
olarak adlandirilan seliilozun dogal hali hidrojen bagiyla daha az baglidir ve yerel olarak
cok fazla diizenlenmemis olabilir. Buna karsilik, kimyasal ¢6ziinme ve yeniden
¢okeltiden tiiretilen yeniden iiretilmis seliiloz (seliiloz II) modifiye edilmis bir hidrojen
baglanma Oriintiistine sahiptir ve genellikle seliiloz ile karsilastirildiginda daha kararlidir

(Pizzi, 1987).
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Sekil 3. Seliiloz molekiilii i¢i ve zincirler aras1 hidrojen baglar1 (Gardner, 1974’den
uyarlanmistir).

1.2.2. Seliilozun Fiziksel Ozellikleri

Seliiloz molekiiliiniin zincir boyu 500-1000 A arasindadir (French, 2003). Seliiloz
liflerinin X-1511 analizi, lifi meydana getiren molekiillerin, lifin kristal bolgesi olarak
adlandirilan belirli bolgelerinde belirli bir kristal seklinde mevcut oldugunu gostermistir.
Bu bolgelerde seliiloz molekiilleri birbirine yakin bir sekilde toplanmis oldugundan,
bitisik seliiloz zincirleri arasinda hidrojen baglarinin meydana gelmesi igin ¢ok biiyiik bir
firsat saglamaktadir. Diger bolgelerde ise molekiillerin diizeni daha rastgele ve daha az
sikidir. Bu bolgelere amorf alanlar denir. Amorf alanlar, tamamen amagsiz bolgelerle
kristallesmeye yaklasan bolgeler arasinda degisir. Kristal selillozun amorf seliiloza
oraninin seliiloz liflerinin fiziksel 6zelligi ve etkinligi iizerinde dnemli bir etkisi vardir
(French, 2003). Sekil 4’de selillozun mekanik &zelliklerinin diger yaygin kullanilan

malzemelerle karsilastirilmasi verilmektedir. Asagidaki sekil 4 incelendigi zaman
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seliilozun yogunlugunun diisiik olmasina karsin young modiilii olduga yiiksektir. Ayrica

CNT’den sonra gerilme dayanimi en yiiksek olan malzemedir (Zhu, 2016).
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Sekil 4. Seliilozun mekanik 6zelliklerinin diger malzemelerin yapist ile karsilastiriimasi
(Zhu, 2016’dan derlenmistir).

Kuru seliiloz bilinen en nem ¢ekici maddelerden birisidir ve nemi fosfor pentoksitde
dahil bilinen biitiin kurutma maddelerinden alir. Su seliilozun lif yapisinda kolloidal
(bagl) su, kilcal su ve absorbe edilmis su seklinde bulunabilir (French, 2003). Isinin
seliiloz tizerinde asitler veya yiikseltgeme maddelerinden daha ¢ok parcalayici etkisi
vardir. Cok yliksek sicaklikta kurutulan seliiloz liflerinin su emiciliginde ve sisme
yeteneginde suyun kaybolmasi nedeniyle 6nemli kayiplar meydana gelir. Bu kayiplar
bitisik selilloz molekiilleri arasinda meydana gelen kimyasal zincirleme ve artan hidrojen

baglar1 nedeniyle olusur (Kirk ve Othmer, 1967).

1.3. Nanoseliiloz

En az bir boyutu nano oOl¢ekte olan selilloz molekiilleri nanoseliiloz olarak
adlandirilir (Isogai, 2011). Nanoseliiloz, bir deniz hayvani (tunikler), algler ve bitki
biyokiitlesi gibi cesitli dogal kaynaklardan elde edilebilir ve ayrica bazi bakteriler
(Acetobacter tiirleri) tarafindan biyosentez yoluyla iiretilebilir (Lee, 2014). Kimyasal

16



olarak, bir ester bagi B 1—4 ile bagh tekrarlanan d-glukoanhidropiranoz tinitelerinden
olusan bir biyopolimerdir (Isogai, 2011).

Nanoseliiloz 1980'lerin basinda, o zamanlar mikrofibrile seliiloz olarak adlandirilan
MFC, homojenizasyon islemiyle elde edilen, yiizey alaninda orta derecede bozulmus ve
biiyiik 6l¢iide genisletilmis yeni bir yiiksek hacimli seliiloz sekli olarak gelistirilmigtir
(Turbak, 1983a,b,c). Bu yeni malzeme tiirii 1990'larin ortalarina kadar ¢ekici yapisina
ragmen yeni uygulamaya dahil etme girisimleri olmamistir. Nanoseliilozlara 1995 yilinda
nanoseliiloz esasli nanokompozit tiretimini bildirilmesiyle (Favier, 1995a,b) daha fazla
ilgi duyulmaya baglanmistir. 2000°li yillarda Akira bir kimyaci olarak TEMPO’nun
polisakkaritler lizerindeki etkisini incelemis ve seliilozun bir hidrokarbon oldugunu
diisiinerek seliiloz lizerinde eksi yiiklii elektrostatik ylikler sayesinde liflerin birbirlerini
iterek ayrilabilecegini tespit etmistir. Bu konuyla ilgili ilk ¢aligmasin1 2007 yilinda
Ogrencisi Saito tarafindan yaymlanmistir (Saito, 2007). Ayrica 2000’1li yillardan sonra
nano 6lgekli seliilloz konusunda devlet yonetiminlerinden ve kurumlardan daha fazla fon
saglamasiyla, nanoseliiloz ile ilgili arastirmalar hizla artmstir. Ozellikle Japonya,
Iskandinav iilkeleri ve ABD seliilozu 6ncelikli alanlar listesine alarak bu alanda énemli
destekler saglamistir. Sadece 2010 yilinda bu konuyla ilgili 200'e yakin makale

yayinlanmistir.

1.3.1. Nanoseliilozlarin Ozellikleri

NFC esasli malzemeler genelde NFC'nin daha yiiksek en / boy oranlari nedeniyle,
NCC'ye gore iistiin mekanik ozelliklere sahiptir. Ayrica, NFC'lerin (~%100) verimi,
NCC'lerden (<%50) ¢ok daha yiiksektir (Isogai, 2011). NFC'ler genellikle seliiloz
mikrofibriller arasindaki sayisiz baglantiyr kismen kesmek igin tekrar tekrar yiiksek
basin¢gli homojenlestirici islemlerle agartilmis odun hamuru / su bulamaglarindan
hazirlanir. Bununla birlikte bu mekanik islemler 700-1400 MJ kg*'e kadar yiiksek enerji
girigi gerektirir. Yine de elde edilen fibrillenmis seliilozlar kalin seliilloz mikrofibril
demetinden olusur. Bu baglamda, odun seliilozlarinin kimyasal veya enzimatik 6n-
muamelesinin daha diisiik enerji girisi ile daha ince fibriller elde etmek i¢in umut verici

bir yolu oldugu kanitlanmistir (Isogai, 2011).
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Nanoseliilozler, yiliksek sertlik ve mukavemet, yiiksek 6zgiil yiizey alani, diisiik
yogunluk, diisiik termal genlesme katsayisi, optik seffaflik ve kendinden montaj davranisi
gibi benzersiz Ozellikleri nedeniyle biiylik ilgi gérmiistiir. Giiglii bir ag olusturma
yetenekleri sayesinde, matriks veya takviye olarak biyo/nanokompozitlerde
kullanilabilirler (Isogai, 2011).

1.3.2. Nanoseliiloz Tiirleri

Nanoseliilozlar, nanofibrile seliiloz (NFC), nanokristalin selilloz (NCC) ve
bakteriyel nanoseluloz (BNC) olarak kaynaklarina ve hazirlama yontemlerine gore ii¢ alt
kategoriye ayrilmistir (Klemm, 2011). Selilloz c¢ubuklar olarak da bilinen seliiloz
nanokristalleri (NCC'ler), nanofibrillenmis seliiloz (NFC), mikrofibrillenmis seliiloz
(MFC) veya seliilloz nanofiberleri olarak da bilinen seliilloz nanofibrilleri (CNF'ler),

Bakteriyel seliiloz (BC) olarakda isimlendirilebilirler (Klemm, 2011).

NFC uzun, esnek ve dolanmis seliiloz nano liflerden olusur Genellikle 10-100 nm
arasinda enleri ve birka¢ mikrometre boylar1 olan bu liflerin, alternatif kristalin ve amorf
alanlar1 bulunur. NFC ilk olarak mekanik fibrilasyon yoluyla iiretildi (Turbak, 1983b) ve
fibrillerin ¢ogu mikrometre araliginda ¢aplara sahip olduklar1 i¢in mikrofibrilasyonlu
seliiloz olarak adlandirildi. NFC'lerin kenaf, kenevir, pamuk, bambu, odun hamuru, keten,
palmiye yagi biyokiitlesi ve piring samani gibi seliillozik kaynaklardan {iretilmesi
konusunda birgok ¢alisma yapilmistir (Chandra, 2016). Mekanik islemler (rafine etme,
homojenlestirme ve 6gilitme), kimyasal islemler (TEMPO oksidasyonu) ve mekanik ve
kimyasal islemlerin bir kombinasyonu NFC'lerin seliilozik liflerden ¢ikarilmasi i¢in en

¢ok kullanilan ii¢ islemdir (Abitbol, 2016).

NFC seffaf malzemeler (Fukuzumi, 2009), yiiksek mekanik ozellikleri ve diisiik
gaz gecirgenlik oranlari nedeniyle paketleme malzemelerinde kulanilabilmektedir (Aulin,
2010b). Ayrica biyomedikal uygulamalar (Czaja, 2007) ve ¢ekme dayanimi (Sukjoon,
2010) gibi daha iyi tabaka 6zelliklerine sahip kagit tiretimi dahil olmak iizere genisleyen
potansiyel uygulama alanlarin sahiptir. Bunlarin yaninda nanoseliiloz esasli malzemeler
tizerinde yogun ve umut verici arastirmalar yapilmaktadir. Seliiloz nano lifleri ayrica

gidalarda, boyalarda, kozmetiklerde ve farmasétik iriinlerde reolojik bir degistirici olarak
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da kullanilabilir (Turbak, 1983). NFC esas olarak hazirlik yontemine ve nanokompozit
uygulamalara odaklanan bir¢ok calismaya konu olmustur (Chinga-Carrascoa, 2013).
Gilinlimiizde arastirmacilar iiretim siirecine fayda saglayabilecek veya nanoseliilozu yeni
Ozelliklerle donatabilecek ¢evre dostu yontemler gelistirmek i¢in mevcut tekniklerin

optimizasyonuna odaklanmustir.

1.3.3. Nanoseliiloz Uretim Yontemleri

Nanoseliiloz iiretim yontemleri {iretim sekillerine gore mekanik yontemler ve bu
yontemleri desteklemek amaciyla gelistirilern biyolojik ve kimyasal 6n islemler olarak
iki grupta incelenebilir. Biyolojik ve kimysal 6n islemler tek baslarina kullanilabilecegi
gibi verim, kalite ve enerji performanslarini artirmak i¢in mekanik tiretim yontemlerinden
once veya sonrada uygulanabilmektedir. Bu ¢alismada mekanik yontemlerin yaninda ana
tiretim yontemi olarak TEMPO destekli tiretim yontemi kullanildi. TEMPO destekli

tiretim yontemiyle detayl bilgi ¢alismanin devaminda verildi.

1.3.3.1. Mekanik Yontemler

Kuru seliiloz hamuru, mekanik yontemler kullanilarak kiiciik parcalara ayrilabilir.
Bu islem genellikle temel fibril delaminasyonundan ziyade, fiber par¢alanmasina yol
acar. Sonug olarak polimerizasyon derecesi, kristallik ve en boy oran1 diisiik nanoseliiloz
elde edilir (Nechyporchuk, 2016). Dolaysiyla nispeten zayif mekanik ozelliklere sahip
nanomalzemelerin {iretilmesine sebep olur. Nanofibrilleri kesmek yerine onlar1 ayirmak
i¢in fibrillerarasi hidrojen baglanma enerjisi asilmalidir. Dahasi birbirlerinden ayrilmis
fibrillerden yararlanmak igin tekrar birlesmenin Onlenmesi gerekir. Bu nedenle
fibrilleraras1 hidrojen bagini diisiirmek i¢in nanoseliiloz genellikle sulu ortamda iiretilir.
Tipik olarak, seliiloziin yiiksek su emme kapasitesinden dolayr diisiik yogunluklarda
(agirlikca %<5) dagitilir. Buda diisiik kat1 yogunlugundan dolay:1 kullanim1 zor, yiiksek

viskoziteli slispansiyonlara neden olur (Nechyporchuk, 2016).

Rafine etme, homojenlestirme (homojenlestiriciler ve mikro-akiskanlastiricilar
kullanilarak), 6giitme ve ultrasonikasyon NFC'nin mekanik iiretim i¢in en ¢ok kullanilan

yontemlerdir. Bu yontemler fiber hiicre ¢eperi delaminasyonu, seliiloz kaynagindan NFC
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eldesi ve endriistriyel seviyede NFC tiiretimi arastirmalari igin sik¢a bagvurulan etkili
yontemlerdir (Nechyporchuk, 2016). Bu nedenle giiniimiizde NFC’nin edriistriyel liretimi
i¢cin bazen bu yontemlerin kombinasyonlar1 ve ¢ogu zaman enzimatik veya kimyasal 6n
islemlerle desteklenmesi ilgi odagindan bulunan arastirma konular1 arasindan yer
almaktadir. Bu boliimiin devaminda en ¢ok kullanilan mekanik yontemlerin temel,

tarihgesi ve Ozellikleri ana hatlariyla sunulmaktadir.

Seliiloz liflerini mekanik olarak NFC'ye parcalamak icin yiiksek basingh
homojenizasyon kullanilir. Bu islem i¢in iki tiir cihaz kullanilir: homojenlestiriciler ve
mikro-akiskanlastiricilardir (Li, 2012). Homojenizasyon isleminde seliiloz liflerinin
(agirlikga %2-7) seyreltik bulamaglar yay yiiklii bir valf diizenegiyle, yiiksek basingta ve
diisiik hizda, vana dongiisel bir hareketle acilip kapanirken yiiksek basingtan atmosferik
basing durumuna getirilerek bir basing diisiistine birakilir. Bu 70-80 °C'lik bir sicaklikta
tiretilen yiiksek kesme ve darbe kuvvetlerine maruz fiberlerin gok kiigiik bir gegitten
gecmesini saglar (Li, 2012). Sonug olarak hiicre duvari sokiiliir ve polimerizasyon
derecesi (DP) azalir (Chaker, 2014). Ornegin, selilloz kaynag olarak pamuk
kullanildiginda DP 2720'den 740'a diisiir. Bu yontem genellikle 20-100 nm arasindaki
caplara ve birka¢ on mikrometre uzunluga sahip lifler tiretilir. Seliiloz homejenizasyon
islemi ilk olarak Turbak (Turbak, 1983a, b) ve Herrick (Herrick, 1983) tarafinda
gerceklestirilmistir. Agirlikca %2 gibi diisiik bir yogunluga sahip odun hamurunun sulu
stispansiyonunu 8000 psi basingta ve 70-80 °C’lik sabit sicakligi korumak i¢in su sogutma
sistemine sahip Manton-Gaulin homojenlestiriciden gegirerek NFC  {iretimi
gerceklestirilmistir. Bu  islemden oOnce odun hamurunun sulu siispansiyonu
homejenizasyona tabi tutmadan 6nce olast tikanmalari engellemek igin 10000 devirden
calisan PFI degirmenine tabi tutulmustur. Bu ¢alismalarda ilk kez 100 nm'den daha kiigiik
bir ¢apa sahip fibrillestirilmis nanofiberler elde edilmistir. Homojenizatorler, diger
aragtirmacilar tarafindan biyokimyasal 6n islemler olmadan (Nakagaito ve Yano, 2004)
veya On enzimatik hidroliz (Hassan, 2011), karboksilasyon (Liimatainen, 2012),
kuaternizasyon (Liimatainen, 2013) gibi 6n islemlerden sonra NFC iiretmek i¢in yaygin
olarak kullanilmigtir. Bununla birlikte bu yontemde homojenlestiricinin ara sira
tikanmasi, yiiksek ener;ji tiiketimi ve mikrofibrillerin kristallik indeksinin diismesi gibi
bazi problemlerle karsilasilmaktadir (Wang, 2013). Ayrica HPH’dan gegis sayisini

artmastyla nano fiberlerin kristallik indeksi azalmaktadr.
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NFC iiretimi i¢in yiiksek basingli homojenlestirme yontemine alternatif olarak
diger homojenlestirme tiirii olan mikro-akiskanlagtirma yontemi kullanilir (Zimmermann,
2004)). Bu yontemde bir lif siispansiyonunun yiiksek basing altinda (~ 30.000 psi) ince
z-y seklindeki kanallardan (100-400 pum) pompalanmasi isleminden ibarettir. Bulamag
hizlandirilir ve ¢ok yiiksek hizlarda sabit geometrik mikro kanallar bulunan etkilesim
odasina yonlendirilir. Farkli boyutlardaki ince z-y sekilli haznelere ¢arpan lifler {izerine
yiikksek kesme ve darbe kuvvetleri uygulanir (URL-1, 2016). Bu yontemle birkag
mikrometre uzunluga ve 100 nm'den az c¢aplara sahip NFC'ler iretilir. Mikro-
akiskanlastirict kullanilarak NFC dretimi Zimmermann tarafindan bildirilmistir. Bu
caligsmada siilfit hamuru siispansiyonlar1 6nce 8 saat 24,000 rpm'de mekanik karistiricrya
tabi tutulduktan sonra 60 dakika boyunca 1000 barlik bir basingta M-100Y mikro-
akigkanlastirici islemine tabi tutulmustur (Zimmermann, 2004). Sonug olarak, 20-100 nm
capinda ve onlarca mikrometre uzunlugunda nanofibriller elde edilmistir. Mikro-
akiskanlastiricilar diger c¢alismalarda, selilloz nano-lifler biyokimyasal 6n islemler
olmadan, ya da enzimatik hidroliz (Siqueira, 2010), ve karboksimetil (Aulin, 2010a;) gibi

On islemlerden sonra kullanilmistir.

Giiniimiizde yiiksek basingli homeojenlestirici (HPH) olarak en yaygin kullanilan
cihazlardan biride ULTRA-TURRAX T serisi homojenlestiricilerdir. T serisi dagiticilar,
genis bir viskozite yelpazesine sahip iirlinlerin karistirilmasi ve dagitilmasi igin
tasarlanmustir. Bu dagitict serisi, gelistirilmis {irlin kalitesine ve daha iyi kararliliga sahip
herhangi bir uygulama i¢in miimkiin olan en iyi sonuglar1 saglar (URL-3, 2019). IKA
ULTRA-TURRAX T serisi dispersiyon teknolojisi rotor-stator prensibi (Sekil 5) ile
caligir. Bu prensip rotorun yliksek donme hizi nedeniyle, islenecek ortam otomatik olarak
dagitim kafasina eksensel olarak g¢ekilir ve daha sonra rotor / stator diizenlemesindeki
yariklardan radyal olarak zorlanir. Malzemeye etki eden yiiksek ivmeler son derece giiglii
kesme ve baski kuvveti olusturur. Ek olarak, stispansiyonun optimum karisimini saglayan
rotor ve stator arasindaki kayma boslugunda yiliksek tiirbiilans meydana gelir.
Dispersiyon etkinligi, kayma derecesinin iiriiniine ve pargaciklarin kayma bdlgesinde
harcadig1 zamana baglidir. Rotor / stator diizenlemesinin ¢evresel hizi i¢in optimum aralik
6-24 m/s'dir. Istenilen netligi elde etmek i¢in birkag dakikalik bir islem siiresi genellikle
yeterlidir. Uzun islem siireleri, elde edilebilir ger¢eklikte yalnizca dnemsiz iyilestirmeler

saglar; harcanan enerji sadece ortamin sicakligini arttirmaya yarar (URL-4, 2019).
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Sekil 5. IKA Ultra Turrax T serisi yiiksek basingli homojenizatérlerin rotor-stator
caligma prensibinin sematik gosterimi (URL-4, 2019°dan degistirilerek
uyarlanmgtir).

Uzun bir siire boyunca homojenizasyon igleminin ticari kullanimi i¢in en biiyiik
dezavantaji 70 MWh/t'e ulasabilen yiiksek enerji tiikketimi olmustur (Eriksen, 2008).
Bununla birlikte Zimmermanin uyguladigi mekaniksel 6n islemlerin disinda enzimatik ve
kimyasal on islemlerin gelistirilmesi ve uygulanmasiyla bu deger yaklasik olarak 2
MWh/t (Siro, 2011) kadar diisiiriilmiistiir. Homojenizasyonun diger bir dezavantaji ise
(6zellikle mikro-akigkanlastiricilar ile) uzun lifler kullanildiginda sistemin tikanmasidir
(Spence, 2011). Bu sorunla ilgili gesitli ¢alisgamlar yapilsada giiniimiizde kullanilan

kaynaklarin gesidine gore devam ettigi bilinmektedir.

Ogiitme islemi, seliiloz siispansiyonunun, {ist tas1 statik ve alt tast 1400-1500
rpm'de donen bir ultra ince 6giitiiciden gegirildigi tek bir islemdir (URL-2, 2016). Sonug
olarak hiicre c¢eperi yapisi, siirtinme sonucu ortaya ¢ikan 1s1 nedeniyle suyu
buharlastirirken bir jel tireten kesme kuvvetleri tarafindan pargalanir. Bununla birlikte,
liflerde mekanik bir hasar meydana gelebilir (Hassan, 2012). Bu islem CNF'leri bugday
samanindan ve soya kabuklarindan ayrimak i¢in icin kullamlmistir (Xie, 2013).
Sikistirma, seliilozik malzemelerin dokunmus liflerinin, iki plaka arasina yerlestirilmis ve
birka¢ saniye boyunca 10 tonluk sabit bir yiike maruz birakilan bir serit yatagina
yerlestirilmesiyle gerceklestirilen degistirilmis bir 6giitme sistemidir. Bununla birlikte,
bu iglemde, nanometre boyutunda degil mikrometre boyutunda lifler elde edilir (Stelte,
2009).
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Ultrasonikasyon islemi NFC'leri ultrason isleminin hidrodinamik kuvvetleri ile
ayirmak icin salinimli giiciin kullanildig1 mekanik bir islemdir (He, 2014). islem sirasinda
kavitasyon, gii¢lii salman yiiksek yogunluklu dalgalarin olusumuna yol agar. Bu
mikroskobik gaz kabarciklar1 genisler ve seliiloz liflerinin pargalanmasina neden olur.
Salinim enerji, numuneye yerlestirilmis metal bir prob yoluyla iletilir. Bununla birlikte,
biiyliik bir besleme yogunlugu ve prob ile beher arasinda mesafenin biiyiilk olmasi
fibrilasyon i¢in bir dezavantajdir. Tipik bir islem yaklasik 30 cm boyunca 1,5 cm ¢apinda,
yiiksek sicakliklar, 1000 W gii¢ ve 20-25 kHz c¢apinda silindirik bir titanyum alasimli
prob ucu gerektirir (Chen, 2011). Ultarsonikasyon sisteminin bir semasi sekil 6’da

gosterilmektedir

6
— 1

1

Sekil 6. Ultrasonik sistem semasi, (1) Gilig, (2) Piezoelektrik konvertisor, (3) Ultraso-nik
prob, (4) Ornek siispansiyon, (5) Cift cidarli cam beher, (6) Buz suyu girisi ve
(7) gikist (Winkworth-Smith, 2015’den uyarlanmstir).

1.3.3.2. Biyolojik ve Kimyasal On Islemler

Sadece mekanik yontemlerin kullanildigi NFC iretimi yiiksek enerji maliyet
gerektirir (Tejado, 2012). Bu sebepten dolay fibrilasyonu artirmak ve enerji ihtiyacini
azaltmak i¢in yogun bir arastirma yapilmistir. Bu ¢alismalar neticesinde son zamanlarda
kullanilan NFC iiretim yontemleri ¢esitli biyolojik ve kimyasal 6n islemleri ile enerji
ithtiyacini en az indirdigi goriilmiistiir. Bu tiir 6n islemler tiretilen NFC'yi biiyiik 6l¢iide

etkilemektedir.
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Bu yontemlerden biri enzimatik hidroliz yontemidir. Bu islemde seliiloz bolgesini
korunurken, lignini ve hemiseliilozlar1 modifiye etmek ve/veya bozmak i¢in bir enzim
kullanilir. Seliilozun kristalimsi boliimiine saldirabilen A ve B tipi seliilaz ve seliillozun
diizensiz yapisina (amorf) saldirabilen C ve D tipi endoglukanaz enzimleridir. Bunlar
selobiyohidrolazlar tarafindan dretilir (Anderson, 2014). Selobiyohidrolazlar ve
endoglukanazlar gii¢lii sinerjik etkilere sahiptir. Boylece en diisiik enzim yogunluguna
(%0.02) maruz kalan 6n isleme tabi tutulmus lifler par¢alanirken molekiiler agirlik ve
elyaf uzunlugu korunur. Endoglukanazlar kovalent olmayan i¢ baglar1 ayirirken,
egzoglukanazlar u¢ (terminal) glikosidik baglara saldirir (Satyamurthy, 2011). Ayrica,
Trichoderma reesei ve A. xylinum, mikrokristalin selillozun boyutunu azaltabilen
enzimler {iretir. Enzimatik yontemler, enzimlerin ayirma siireci ve basarili bir hidroliz

icin gereken uzun enzimatik islem siiresi nedeniyle olduk¢a maliyetlidir (Kalia, 2014).

TEMPO destekli yiizey oksidasyonu, sulu ve yumusak kosullar altinda
gerceklestirilen en yaygin kullanilan kimyasal 6n islemdir. Birincil hidroksil grubunu
(Ce) yiiklii bir aldehit veya karboksilat fonksiyonel grubuna doniistiiriir, bu islem seliiloz
molekiiliinde bulunan ikincil hidroksil kisimlar1 etkilenmez (Anderson, 2014). Seliiloz
liflerinin oksidasyonu, NaCIlO varliginda ve 9 ila 11 arasinda bir pH'ta katalizor olarak
2,2,6,6 tetrametil-1 piperidin oksil radikal (TEMPO) ve NaBr'nin varliginda ve oda
sicakligmda meydana gelir. Reaksiyon ortamindaki NaClO miktari arttikga, NFC'lerin
yiizeyinde olusturulan karboksilik gruplarin sayist artar ve DP derecesi azalir
(Satyamurthy, 2011). Bu oksidasyon orijinal lif morfolojisini degistirmeden NCC (Kalia,
2014) yiizeyinde negatif yiikler olusturur (Jiang, 2014). Yan firiin reaksiyonu sadece
sodyum klortirdiir. 4-hidroksi TEMPO tiirevi (TEMPO'dan daha ucuz) gibi diger N-oksil
bilesikleri Onerilmistir. Artik aldehit gruplar1 renk bozulmasina neden olur. Okside
seliillozun depolimerizasyonunu veya renk vermesini dnlemek icin nétr veya hafif asidik
kosullar altinda bir TEMPO / NaClO / NaClO; sistemi kullanilir (Lam, 2012). Bu islem
ayni zamanda kurutma agamasi sirasinda nanopargaciklarin sonradan topaklasmasini

Onler.

TEMPO destekli oksidasyon isleminin bir varyasyonuda 5 ile 7 arasinda degisen
pH'larda TEMPO / NaClO / NaClO. sistemi kullanan aldehit grubu olmayan ve daha
yiiksek bir molekiiler agirliga sahip NFC'yi saglayan ahsap seliillozu okside eder (Li, Q.,
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2009). TEMPO o6n islemi, hidrojen baglarini bastiran iyonize edilmis karboksilat
gruplarinin itici kuvvetleri nedeniyle nano liflerin birbirlerinden ayrilmasini kolaylastirir.
TEMPO oksidasyon 6n muamelesini genellikle mekanik bir islem takip eder. Daha az
yaygin olarak kullanilan diger islemler arasinda amonyum persiilfat ile 60 °C'de

oksidasyon ve sirali periyodik ve klorit oksidasyonu vardir (Castro-Guerrero, 2014).

Diger bir 6n islem karboksilmetilasyon islemdir. Bu islem yiizeyi negatif yiikli
yapar, sabit bir siispansiyon olusumunu tesvik eder ve lignoseliilozik liflerin
parcalanmasini artirir (Robles, 2014). Mekanik islemden oOnce karboksimetilasyon
yapilirsa, lifler daha diisiik kristallik derecesine sahip olarak daha da dagilabilir hale
gelirler (Laurén, 2013).

Asetilasyon iglemi nanoseliilozlarin tiretminde kullanilan bir bagka 6n islemdir. Bu
reaksiyonda seliilozun Ce-hidroksil gruplar1 segici olarak karboksilat gruplarina
dontistiirtiliir ve sadece NaClO ve NaOH tiiketilir. Olusan karboksilat gruplarinin miktari,
NaClO miktari ile ve uzun reaksiyon siireleriyle artar (Gatenholm, 2010). Bu reaksiyon
lignoseliilozik liflerin plastiklesmesine neden olur (Kalia, 2014). Ayrica NFC'nin asetik
anhidrid ile 105 °C'de 30 dakika reaksiyonu 0.43'lik bir ikame derecesine (DS) neden
olur. Sonu¢ olarak temas acist asetillenmemis nano lifler i¢in 33° 'den, asetillenmis
olanlar i¢in 115°" ye yiikselir. Asetillenmis lifler reaksiyon sirasinda kristalin bolgelerin

degradasyonundan dolay1 daha diisiik kristallige sahiptir.

Ayrica bu yontemlerin disinda izosiyanat ve sililasyon 6n islemleri yapilabilir.
[zosiyanat isleminde 6zellikle de oktadesil izosiyanat, partikiil yiizeyinde hidroksil
gruplar ile kovalent baglar olusturabilir, NCC ve NFC i¢in sirastyla 0,07 ve 0,09 yer
degistirme derecesini olusturur (Missoum, 2012). Sililasyon isleminde Silanol ve OH
seliiloz gruplar1 arasindaki yiiksek sicakliktaki reaksiyon su ile baslatilir. Klorodimetil
izopro- pylsilane kullanilarak agartilmis yumusak odun hamurundan NFC'lerin yiizey
silalasyonu 0,6 ila 1 arasinda bir yilizey yer degistime derecesi vermektedir. Aksine,
NFC'lerin izopropil dimetilklorosilan ile sillenmesi, bir kesme davranisi ile

stispansiyonlar1 olusturan bir NFC olusturur (Cheng, 2012).
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1.3.4. TEMPO Destekli Oksidasyon Yoéntemi

TEMPO (2,2,6,6 tetrametilpiperidin-1-oksil), (Sekil 7) birincil alkol gruplarinin
sulu ortamlarda aldehitlere oksidasyon isleminde katalizor gérevi goren kararli bir
nitroksil radikalidir (de Nooy, 1995a). TEMPO, kirmizi-turuncu renkte, siiblimlesebilen,
heterosikl ve suda ¢oziinebilen, 36-38 °C civarinda bir erime noktasina sahip bir katidir.
Yaygin olarak radikal tutucu, biyolojik sistemler i¢in yapisal prop, organik sentezde
reaktif elemani, bir katalizor veya kontrollii serbest radikal polimerizasyonunda araci
olarak kullanilir (Dufresne, 2012). TEMPO'nun asil oksidani, N-oksoamonyum tuzudur.
Sodyum hipoklorit (NaClO) ve stokiyometrik oksidan olarak sodyum bromiir (NaBr) ile
katalitik bir dongiide hipoklor6z asit (HCIO) araciligiyla TEMPO'dan N-oksoamonyum
tuzunu tretir. TEMPO destekli oksidasyon ilk olarak Cs birincil hidroksillerinin
karboksilat gruplarina bdlgesel olarak secici (regioselektif) doniisiimii i¢in suda ¢oziiniir

polisakaritlere uygulanmistir (de Nooy, 1995a).

H,C 7(,,ij e

et I il
Sekil 7. 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1- oksidanil (TEMPO)’in molekiil sekli.

1.3.4.1. Birincil Alkollerin TEMPO Destekli Oksidasyonu

Karbonhidrat bazli ¢aligmalar biiylik Olclide hafif alkalin kosullar altinda
oksidasyon liirlinii olarak cogunlukla {iironik asitlerin olusmasiyla goézlemlenmistir.
Istenen oksidasyon derecesi ile orantili olarak bir birincil oksidan gerektmektedir.
TEMPO destekli oksidasyon mekanizmasinda ana kaynagin gercek oksidasyonunun,
birincil oksidan tarafindan TEMPO radikalinden tiiretilen bir nitrosonyum iyonu
tarafindan etkilendigini varsayilmaktadir. Reaksiyon sirasinda, nitrosonyum iyonu daha
sonra TEMPO radikalinin ve suyun iki molekiiliinii yeniden
olusturmak icin alkali ortamda bir molekiili ile reaksiyona giren bir
hidroksilamin molekiiliine indirgenir (de Nooy, 1995b). Alkalin ortamdaki TEMPO
destekli oksidasyon genellikle birincil oksidan ve ko-oksidan olarak sirasiyla NaOCI ve

sodyum bromiir (NaBr) ile yapilir. NaBr ilavesinin reaksiyonu hizlandirdig1 gosteren
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daha reaktif hipobromit (OBr-) molekiilii olusturur (de Nooy, 1994). TEMPO / NaOCI /
NaBr sistemini kullanarak (de Nooy, 1995a), NaBr konsantrasyonu ile bir metil a-
glikopiranozit substratinin oksidasyon orani arasinda dogrusal bir iliski buldu. NaBr

reaksiyon sisteminden ¢ikarildiginda reaksiyon hizi 6nemli 6l¢iide azalma goriiliir.

1.3.4.2. Seliilozun TEMPO Destekli Oksidasyonu

Selillozun TEMPO destekli oksidasyon reaksiyon semast sekil 8'de
gosterilmektedir. TEMPO / NaBr/ NaClO sisteminin sulu ortamda ph 10-11'de seliillozun
Ce birincil hidroksillerini Ce karboksilat gruplarina oksitlemesi beklenir. NaClO,
seliilozun sulu siispansiyonuna oda sicakliginda katalitik miktarda TEMPO ve NaBr
varliginda ilave edilir. Boylece seliilozun Ce birincil hidroksil gruplari tamamen ve segici
olarak C¢ aldehit gruplar1 araciligiyla karboksilat gruplarina donistiiriiliir ve sadece
NaClO ve sodyum hidroksit (NaOH) tiiketilir (Saito, 2006).
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Sekil 8. Selillozun TEMPO destekli oksidasyonunun sematik gosterimi (Isogai,
2011’den degistirilerek uyarlanmistir).

TEMPO destekli nanoseliiloz oksidasyonu topolojik olarak kapali bir reaksiyon
serisi igerir ve seliiloz zincirinin iki yonlii vida ekseninin seklindeki (Sekil 9) yapisinda
dolay: erisilebilir hidroksimetil gruplarinin sadece yarisi reaksiyona girebilirken diger

yarisi fiberler arasinda gomiilii sekilde kalir (Habibi, 2006).

27




Bazik kosullar altinda gerceklesen reaksiyonlarda, belirgin seviyede
polimerizasyon derecesinin diigmesi ve karboksilatlara doniismeyen kalinti aldehit
gruplar1 gibi bazi istenmeyen ya reaksiyonlarin gergeklesmesi kacinilmazdir (Saito,
2006). Kalint1 aldehit gruplar termal olarak kararsizlar ve kalinti asit varliginda
isitildiginda veya 80 °C'nin {izerinde kurutuldugunda okside seliilozun renginin
degismesine neden olur. Bunun yaninda fibriller arasinda kismi hemiasetal
(RiR2C(OH)OR) baglarin olusumu nedeniyle selilloz mikrofiberlerin fibrillenmesini
olumsuz etkiler (Saito, 2006). Bu yan reaksiyonlardan kaginmak i¢in zayif asidik veya
noétr kosullar altinda bir TEMPO / NaClO / NaClO; sistemi alternatif olarak onerilmis ve
uygulanmistir (Saito, 2009).

Dogal Seltlozun Mikrofibril Yuzeyi Karboksilath Seldlozun Mikrofibril Yizeyi glukosil/glukoronasil danigtmla
polisakkarit
II
. HO-_ I/\_ 0
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_~OH D"\r/ OH
| |
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Sekil 9. Dogal seliilozlarin TEMPO destekli oksidasyon isleminde iki yonlii vida
ekseninden dolay1 hidroksimetil gruplarinin yarisinin tepkimeye girebildigini
gosteren sema (Isogai, 2018’den degistirilerek uyarlanmistir).

Onerilen alternatif oksidasyon sisteminde TEMPO ve NaClO katalizor gorevi goriir
ve NaClO: tiiketilecek olan birincil oksidan gibi davranir (Saito, 2010). Bu oksidasyon
sisteminde, TOC'lerde hi¢bir Cs-aldehit grubu olusmaz ve tercihen alkali kogullar altinda
meydana gelen [-alkoksi eliminasyonunun neden oldugu okside seliillozlarin
depolimerizasyonu onlenebilir. Odun seliilloz TEMPO / NaClO / NaClO> sistemi ile
uygun kosullar altinda pH 4,8 veya 6,8 ve 40 °C'de bir tamponda okside edildiginde,
TOC'lerdaki sodyum Ce-karboksilat igerigi 1,3 mmol / g'a kadar yiikseldigi bildirilmistir
(Takana, 2012). Elde edilen TOC'lerin DP degerleri oksidasyon sirasinda odun seliiloz
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icin 1270'den ~1100'e az bir diisiis oldugu bildirilmistir. Bu nedenle depolimerizasyon,
pH 10'da suda TEMPO / NaBr / NaClO oksidasyonuyla karsilastirildiginda TEMPO /
NaClO / NaClO; oksidasyonu tarafindan hazirlanan TOC'ler i¢in ¢ogunlukla 6nlenebilir
(Tanaka, 2012).

1.3.4.3. Bazik Ortamda TEMPO Destekli Oksidasyonu

Alkali TEMPO / NaBr / NaOCI islemi (pH 9-11) yaygin olarak uygulanan ve
yiiksek reaksiyon hizi, segiciligi ve verimi nedeniyle en ¢ok calisilan TEMPO oksidasyon
yontemidir (Salminen, 2017). TEMPO'yu kullanarak katalitik oksidasyon, alkollii
hidroksil gruplarmin hafif kosullar altinda aldehitler, ketonlar ve karboksil gruplarina
etkili ve secici olarak doniistiirmede yeni bir alan agmustir. Ozellikle de Nooy ve
arkadasglar1 6nce Cs birincil hidroksillerin bolgesel olarak se¢imli karboksilat gruplarina
doniistiiriilmesi i¢in nisasta, amilodekstrin ve pullulan gibi suda ¢6ziiniir polisakaritlere
TEMPO destekli oksidasyon uygulanmistir. Bu sistemde katalitik miktarda TEMPO ve
NaBr polisakkarit soliisyonlarinda pH 10-11'de ¢6ziilmiis ve birincil oksidan olarak

NaClO ¢ozeltisinin eklenmesiyle oksidasyon baslatilmistir (Akira 2018).

1.3.4.4. TEMPO / NaBr / NaClO Mekanizmasi

Seliilozun Ce birincil hidroksillerinin, pH 10-11'de suda TEMPO / NaBr / NaCIO
oksidasyonu ile Ceg karboksilat gruplarna doniisiimii gergeklesir. Oksitleme islemi
sirasinda pH" 10'da tutmak i¢in reaksiyon karisimina siirekli eklenen sulu NaOH tiiketim
orneginden izlenebilir. TEMPO / NaBr / NaClO oksidasyonu sert oksidasyon kosullari
altinda veya uzun reaksiyon siirelerinde bile pamuk linterleri, agartilmis kagit hamurlar
ve bakteri seliillozu gibi dogal seliilozlara uygulandiginda, neredeyse hi¢ ¢oziinmeyen
veya az miktarda suda ¢oziinmeyen iirlin eldesini saglayarak olduk¢a verimli bir yontem

oldugu gozlemlenmistir (Isogai, 1998).
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Oksitlenmis orneklerde seliilozlarin Cs birincil hidroksilleri, TEMPO destekli
oksidasyon ile tamamen ve segici olarak Cs sodyum karboksilat gruplarina (TOC-
COONa) doniistiiriilebilir (Akira, 2019). Ce-karboksilat gruplarinin, yalnizca pH 10'da
TEMPO / NaBr / NaClO sisteminde bulunan oksitlenmis TEMPO ile degil NaBrO ve /
veya NaClO tarafindan olusturuldugu goriilmistiir(lsogai, T., 2010).

1.3.4.5. TEMPO-Destekli Oksidasyon Isleminde Etken Parametreler

Fiber morfolojisi, reaksiyon hizini etkileyen 6nemli faktorlerden biridir; TEMPO
destekli oksidasyon isleminin verimi, seliiloz kaynaginin ytiksek kristallige sahip oldugu
durumda birincil hidroksil gruplarinin diisiik erisilebilirligi nedeniyle diismektedir. Dogal
selillozun TEMPO destekli oksidasyonunda, oksidasyonun fiberlerin tiimiine etki
etmesine ragmen sadece mikrofibrillerin yilizeyinde bulunan hidroksil gruplarinin az bir
kismi1 karboksilat gruplarina doniistiiriilebilir (Saito, 2009). Sekil 9°da TEMPO sistemi
ile sadece kristalin seliilozun yiizeyinde meydana gelen oksidasyonunun sematik bir
modeli gosterilmektedir. Burada seliiloz yiizeyinde bulunan birincil hidroksil gruplarinin

(-CH2-OH) oksitlenerek karboksilik gruplara (-COONa) dontistiigii goriilmektedir.

Seliilozun kristal yiizeyinde bulunan tiim erisilebilir Ce hidroksil gruplarinin
karboksillere doniistiigli ancak kristallerin ¢ekirdeginin etkilenmedigini goriilmektedir
(Habibi, 2006). Oksidasyon reaksiyonu, kiiciik mikrofibril ¢apina sahip seliiloz
kaynaklarin1 kullanilarak veya mevcut mikrofibrillerin ¢apini azaltarak iyilestirilebilir
(Habibi, 2006). Bu nedenle TEMPO destekli oksidasyon reaksiyonu sirasinda mikrofibril

capini azaltmak icin bu ¢aligmada ultrasonik homojenizator kullanilmastir.

TEMPO destekli oksidasyon pH’a baglh bir reaksiyondur. Elde edilen tiriinlerin
ozellikleri uygulanan reaksiyon kosullarina baglidir. Ornegin, bazik ortamda oksidasyon
islemi asidik ortamda gerceklesen oksidasyon islemine gore daha hizli ve segicidir.
Sonuglara gore, suda ¢oziiniir glukanin oksidasyonu i¢in optimum pH'nin 10 - 11 (de
Nooy, 1995a) arasinda oldugunu gozlemlenirken, pullulan i¢in  minimum
depolimerizasyon pH 9,2 — 9,7 araliginda ve amorf seliiloz i¢in 4 °C ortam sicaklig1 ve
pH 10’da optimum kosullarda oldugu gézlemlenmistir (Dang vd., 2007). Bunun disinda

reaktifin mol orani, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi reaksiyon parametreleri, tirtinlerin
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verimlerini, selillozun depolimerizasyonunu ve TEMPO destekli oksidasyonun

oksitlenme oranini kontrol eden temel faktorlerdir (Isogai ve Kato, 1998).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Malzemeler

TEMPO-destekli oksidasyon islemi i¢in kullanilan seliilloz kaynagi agirlik¢a % 10
MFC, Daicel Chemical Industries, (Japonya) tarafindan saglanmistir. Laboratuar sinifi
TEMPO, sodyum bromiir (NaBr), sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI), ve
%13 sodyum hipoklorit (NaCIO) ¢ozeltisi (Sigma-Aldrich, Almanya) alindigi gibi
kullanildi.

2.2. Bazik Ortamda TEMPO/NaBr/NaClO Sistemiyle TOC Uretimi

TEMPO (0.016 g, 0,1 mmol), agirlik¢a %10 MFC (10 g) ve sodyum bromiir (0,102
g, 1 mmol) igeren su (100 mL) i¢inde siispansiyon haline getirildi. % 13 NaCIO
¢ozeltisine, 0,1 M HCI ilave edilerek pH 10’a ayarlandi. TEMPO destekli oksidasyon
islemi NaClO ¢ozeltisi (2,5 ml, 5.0 mmol) ilave edilerek baslatildi. Karisim oda
sicakliginda NaOH tiiketimi durmasi gozlemlenene kadar 0,5 M NaOH ilave edilerek pH
10’da 800 rpm’de karistirildi (Sekil 11). TOC firetimi sekil 12’de gosterilen sema

izlenerek yapildi.

Sekil 10. TEMPO/NaCIlO/NaBr Sistemiyle Oksidasyon Islemi.
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HiC CHy TEMPO
HiC E‘) cH, (0,016 g)

Su (100 ml)
%10 MFC (10 g)
TEMPO (0,016 g)

NaBr (0.1 g)

———

Geri donlglm ve yeninden kullanma

~
Selloz lif / su bulamaci

«——-- NaClO ¢ozeltisi

¢==== PH 10'u korumak igin
surekli 0,5 M NaCH ila-
vesi

N

Oda sicaklifinda atmosferik basing altinda 90 dk karistirildi

N

TEMPO NaCl, NaB, ¢ === === —-~— Filtrasyon ve suyla yilkama
vb. igeren
atiklari yikama,
Sekil 11. TEMPO-destekli oksidasyon yontemiyle fibrillenmis TOC’lerin tiretim
semasl.

Bu sekilde elde edilen TEMPO-destekli oksitlenmis selilloz (TOC) suyla
seyreltilerek bir biichner hunisi kullanilarak filtrasyona tabi tutuldu (Sekil 13). Bu
fitrasyon iglemi {i¢ kez tekrarlandi. Elde edilen malzeme daha fazla islem veya analizden

once 4 °C’de saklanda.

20 ml TOC Bulamaci

i +180 ml DI Su
Filtre Kagidi /
Por.4

Blchner Hunisi
— Plastik Tipa

Buchner
sisesi

Vakum
Pompasi

Sekil 12. TOC kegesi hazirlama isleminin sematik gosterimi.
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2.3. TOC Kecesinden TOCN Hazirlanmasi

TEMPO-destekli oksitlenmis seliilozun %0,10'luk sulu bir bulamaci, 8000 rpm'de
(IKA T18 ULTRATURRAX, Almanya) 5 dakika yiiksek basingli homojenizatére tabi
tutuldu. Ardindan 20 kHz ve 100 W ¢ikis giiciinde ultrasonik homejenlestirici (3 mm
prob ucu ¢apr, BANDELIN SONOPULS HD 3100, Almanya) kullanilarak 20 dakika
soniksasyona tabi tutuldu. Hazirlanan bu sulu dispersiyonlarin (TOCN’ler),
fibrillenmemis ve kismen fibrillenmis kisimlar 30 dakika 9000xg'de santriflij islemine
tabii tutulmustur. Santrifiij sonrasinda elde edilen sivi kisim (siipernatant) TOCN-

COONa 0rnegi alinarak 4 °C’de muhafaza edilmistir.

Elde edilen supernatant kismin PH'n1 ~2.0’a ayarlamak i¢in manyetik karistirma
altinda % 0.1 TOCN-COONa dispersiyonuna yavas yavas 1 M HCI ilave edildi. Karisim
daha sonra oda sicakliginda 30 dakika daha karistirildi; buradaki viskoz ve akiskan
TOCN-COONa dispersiyonu, sodyum karboksilat gruplarimin (-COONa) karboksil

gruplarina (-COOH) doniistiiriilmesiyle bir jele benzeri bir malzemeye doniistii.

2.4. TEMPO Oksidasyonlu Seliilloz Nanofiber (TOCN) Filmlerin Hazirlanmasi

MFC, TOC ve TOCN / sulu dispersiyonlarinin filmleri iki farkli sekilde
hazirlanmistir. Birinci yontemde MFC, TOC ve TOCN / sulu dispersiyonlar1 vakum
filitrasyon cihazi kullanilarak 0,45 um gozenek boyutuna sahip bir seliiloz nitrat (CN)
filtre membran (Sartorius, Almanya) ile filitrasyon sonucunda bir hidrojele doniistiiriildi.
MFC, TOC ve TOCN hidrojeli gece boyunca 50 °C'de bir etiiv zorla hava akisi olmadan
kurutularak filmler elde edildi. Daha sonra MFC, TOC ve TOCN filmleri elde edildi.
Ikinci yontemde MFC, TOC ve TOCN sulu dispersiyonlar1 bir poliiireten petri (PET)
kaba dokilidii ve 40 °C’lik bir firinda 3 giin boyunca kurutuldu. Yaklagik 10 pm
kalinligindaki MFC, TOC ve TOCN (Sekil 14) dokim filmleri, kurutmadan sonra

kaplardan kolayca ayrilmistir.
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MEFC TOC TOCN

Sekil 13. Hazirlanan MFC,TOC ve TOCN filmlerin gorselleri.

2.5. Uygulanan Karakterizasyon Islemleri

Yapilan ¢caligmalar ve iiretilen drneklerle ilgi verim hesabi, karboksilat igerigi (CC),
gibi hesaplamalar yapildi. Krisaltal yapis1 (XRD), yapisal ve morfolojik 6zellikleri (SEM)
ve partikiil boyutu (DLS) gibi ¢esitli analiz yontemleri kullanilarak malzemelerin
karakterizasyonu hakkinda bilgiler alindi. Yapilan karakterizasyon yontemleriyle ilgili

detayl1 bilgi calismanin devaminda verilmistir.

2.5.1. Nanofibrillenme Verimi

Nanofibrillenme verimi belli bir kuru agirliga sahip TOC kecesinin agirligr ve
ondan tiretilen % 0,1 kat1 iceriine sahip TOCN ¢dokeltisinin 9000 rpm’de 30 dakika
santrifiij sonrasi elde edilen ¢okeltinin gece boyunca 60 °C’de kurutularak 6l¢iilen kuru
¢okelti agirligindan hesaplanir.(Besbes, 2011).

. kurutulmus ¢okeltiagirligi
Verim % = (1 — ot EELSEEE ) 5 100 1)
kegenin kuru agirhigr x %Sc

Burada % Sc seyreltilmis TOCN 6rneginin kati i¢erigini temsil eder(Besbes, 2011).
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2.5.2. Karboksilat Igeriginin (CC) Belirlenmesi

TOC orneklerin karboksil igerigi (CC) nanofibrillenme (ayrisma) seviyesini
belirlemek igin esas parametredir. CC iletkenlik titrasyon hesaplamalariyla belirlendi. Bu
islem COOH grubuna baglanan Na katyonlarin1 H iyonlariyla degistirecektir. Olgiimleri
gerceklestirmek icin once kuru agirligit 20 mg olan TOCN-COONa sousyonuna 500
rpm’de 0,01 M HCIl eklenerek pH 2’ye getirildi. Daha sonra elde edilen siispansiyona 0,1
ml 0.01 M NaOH ilave ederek titrasyon islemi gergeklestirildi ve iletkenlik 6l¢timleri
alindi. Siire¢ boyunca iletkenlikte azalma, sabitlesme ve yiikselme gozlemlenedi.
Iletkenlik titrasyon egrisinde iletkenlikteki azalma giiclii asit (HCI) tarafindan tiiketilen
NaOH, sabitlenme karboksilat gruplar: tarafindan tiiketilen NaOH, artis ise soliisyonda
bazik Ozelligin arttigin1 ve NaOH’in tilkenmedigini gostermektedir. Karboksil igerigi
(CC) asagidaki denklem (Habibi, 2006) kullanilarak hesaplandi.

162X (V,-V ) Xc
CC= (2)
W — 36 X (Vz-Vl)XC

Bu denklemde, (V2-V1) karboksilat gruplari tarafindan tiiketilen NaOH miktar1 (L),

¢; NaOH yogunlugu (mol/L), ve w firinda kurutulmus 6rnegin agirhigidir (g) (Habibi,
2006).

2.5.3. Yiizey Yap1 ve Morfoloji Incelemesi

TOCN’lerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri {iniversitemizin Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan taramali elektron mikroskopi (SEM) cihaziyla (JEOL JSM-
6610, ABD) 15 kV voltajinda belirlendi. SEM goriintiisiit almak i¢in TOCN
stispansiyonundan bir damla karbon bant iizerine damitilarak vakum altinda kurutulup,
iyon sputter(sagtirma) kaplama cihaziyla (Quorum SC7620) 1000 volt, 15 mA akim ve

101-10"2 mbar vakum sartlarinda altin kaplama islemi gergeklestirildi.

36



2.5.4. Kristalin Yapinin Evrimi

MFC, TOC ve TOCN orneklerin Kristal yapist ve boyutu X-1s1n kirinim yéntemiyle
(X-ray diffraction, XRD) iiniversitemizin Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan
X-ray diffractometer (Rigaku D/max-11l A) cihaziyla belirlendi. Olgiimler, CuKa
radyasyonu altinda X-1s1n1 dalga boyu, ¢aligma voltaji ve akimin sirasiyla 0,1541 nm, 45
kV ve 100 mA’de gergeklestirildi. Kirnim taramasi, 20’nin 4-50° araliginda, 1°/dk
hizinda ve 0.05° ¢oziiniirliigiinde yapildi. Olgiimler bir gece boyunca dondurucuda
bekletilen ve iki giin Liyofilizatorde (Labconco FreeZone 2,5, ABD) -60 °C’de
kurutulmus MFC, TOC ve TOCN o&rneklerinden 1 dakika 750 MPa preslenerek

hazirlanan peletler lizerinde gergeklestirildi.

XRD o6l¢giimleriyle kristallik indeksi asagidaki denklemden, geleneksel pik siddeti
yontemiyle hesaplandi (Poletto, 2014):

_Too — Iam
CR="——7

(3)

I200

Burada Icr, kristallik indeksi, 200, (200) diizlemindeki pikin maksimum siddeti
(260=~22.5°) ve lam, amorf kismina ait pikin minimum siddetidir (26=~18°). Ayrica,
MFC, TOC ve TOCN orneklerine ait seliiloz fiberlerin enlerinin boyutu asagidaki
Scherrer denkleminden elde edildi (Poletto, 2014):

b 092 .
hkl_ﬁCOSQ ()

Dhii, Miller imlegleriyle tanimlanan kirinim diizlemine dik kristal boyutu, 0, kirinim

acist, A, X 1s1min dalgaboyu ve B, kirtnim pikinin yari-doruk genisligidir.
2.5.5. Cozelti Halinde Boyut ve Dagilim incelemesi

Nano fibrillenmis seliiloz 6rneklerin biiyiiklik analizi ve dagilimi dinamik 151k
sacilma (dynamic light scattering, DLS) yontemiyle tiniversitemizin Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Zetasizer Nano ZSP (Malvern, UK) cihaziyla gerceklestirildi.
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Deneyler; ¢oziicii su, malzeme kirilma indeksi ~1.47, su kirilma indeksi 1.33, viskozite ~
0,9 cp ve 25 °C sicaklik kosullariyla yapildi. DLS 6l¢iimii yapmak i¢in daha dnceden 4
°C ‘de tutulan TOCN o6rneklerden on kat seyreltilerek alindi. Her bir 6rnek igin 10 dakika

siiren Ve li¢ sefer tekrarlanan 6l¢iimlerin ortalamasi alindi.
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3. BULGULAR

3.1. Karboksilat I¢eriginin (CC) Belirlenmesi

Sekil 14a ve 14b sirasiyla MFC ve TOC 6rneklerinin iletkenlik dl¢timii sirasinda
tiiketilen NaOH miktarini kullanarak fiberler tizerindeki -COONa karboksilat gruplarinin
miktarini belirlemek i¢in gézlemlenen degisimi gostermektedir. Goriindiigli gibi MFC
orneginde —COONa karboksilat gruplar1 tarafindan tiiketilen NaOH miktari 0,83 ml gibi
cok az bir deger iken TOC 6rnneginde bu deger 3,87 ml’dir. Bir 6nceki boliimde sunulan
denklem 2’ye gore yapilan hesaplamada TOC tarafindan tiiketilen NaOH miktari
karboksilat igerigi i¢in yaklasik 1,68 mmol/g (her bir gram glukoz birimi i¢in) degerini

vermektedir.
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Sekil 14. a)MFC, b)TOC 6rneklerinin iletkenlik 6l¢timleri.

3.2. Cozelti Halinde Boyut ve Dagihm Incelemesi

TOC ve TOCN orneklerinin pargacik boyutu ve sayisal dagilimini belirlemek igin
yapilan DLS o6l¢timleri sekil 15’de gosterilmektedir. TOC 6rneginde en kiigtigii 720 nm
olmak tizere ii¢ biiyiikliik dagilimi (trimodal) goriinmektedir. Bu 6rnek TEMPO-destekli
oksidasyona tabi tutusa ve iizerinde karboksilat gruplar1 olussada seliiloz fiberlerin en
kiiciik biiytikliik dagilimi 720 nm civarindadir. Ancak yiiksek basingli homojenizator ve
ultrasonik homojenizatore tabi tutulduktan TOC 6rneginin tiglii bityiiklik dagilimli
(trimodal) yapis1t TOCN o&rneginde daha kiiciik ve ortalamalar1 100 nm ve 700 nm’de
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bulunan ikili biiyiikliik dagilimili (bimodal) yapiya donlisdiigii goriillmektedir. Ayrica

kiiclik boyutlu nanoseliilozlarin sayisal oraninin daha yiiksek odugu goriilmektedir.

20 - — TOCN |
— TOC

15 E
S
> 10+ i
(3+)
n

5 i

0 - / \

0.1 1 10 100 1000 10000

Buyukluk (nm)
Sekil 15. TOC ve TOCN o6rneklerinin partikiil boyutu 6l¢timleri.

3.3. Kristalin Yapinin Evrimi

Orijinal MFC seliiloz kaynagi, onun TEMPO-destekli oksidasyon islemi sonucu
elde edilen TOC 6rnegi ve bu 6rnegi nanofibrillenmis seliiloz (TOCN) elde etmek i¢in
yiiksek basingli homojenizator ve ultrasonik homojenizatore tabi tuttuktan sonra elde
edilen 6rnegin XRD ol¢iimleri sekil 16’da gosterilmistir. Sekilde goriildiigi gibi piklerin
konumlarinda degisim gozlemlenmez iken siddetlerinde MFC’den TOC ve TOCN’ye
dogru azalmaktadir. Bu gozlemler ve denklem 3 kullanilarak MFC, TOC ve TOCN
orneklerinin kristallik indeksi sirasiyla %77,4, %78,6 ve %60,1 degerleri hesaplanmaistir.
Ayrica denklem 4 kullanilarak MFC, TOC ve TOCN seliiloz 6rneklerine ait (200)
diizlemler arast mesafe (d200) igin sirasiyla 4,39 nm, 4,26 nm ve 3,53 nm gibi birbirine

cok yakin degerler elde edilmistir.
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Yogunluk

10 15 20 25 30

20
Sekil 16. MFC, TOC, TOCN orneklerin XRD kristallik 6l¢timleri.

3.4. Yiizey Yap1 ve Morfoloji Incelemesi

Yapilan SEM analizlerinde Onerilen altin kaplamasinin ¢ok otesinde kaplama
yapildigindan dolay1 beklenen seviyede net goriitintii ve fiberlerin gergek capini
yansitmamakla birlikte sekil 17°de (a) MFC fiberlerin, (b) TEMPO-destekli oksidasyon
sonrasit elde edilen TOC fiberin ve (c) mekanik islemler sonucu elde edilen
nanofibrilenmis seliiloz fiberin belirgin bir sekilde degistigini ve ¢aplarinin nemli oranda

azildigin1 gostermektedir.
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Sekil 17. Taramali Elektron Microskopu (SEM) goriintiileri. ) MFC, b)TOC ve c)
TOCN.
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Yapilan calismada tez Onerisinde amagladigimiz TEMPO destekli oksidasyon
islemi ve uygulanan mekanik islemler sonucu TOCN nanoseliiloz fibrilleri iiretimi
gerceklestirilmistir. TEMPO-destekli oksidasyon isleminin etkinligi fiberler yiizeyindeki
—CH2-OH gruplarmi segici olarak —COONa sodium karboksilat gruplarina doniistiirerek
enerji tliketimini azalttig1 bilindigine gore karboksilat i¢eriginin yiiksek seviyede olmasi
bir basar1 6lgiitii olarak degerlendirilmektedir. Denklem 2’ye gére yapilan hesaplamada
TOC tarafindan tiiketilen NaOH miktar1 karboksilat icerigi i¢in yaklasik 1,68 mmol/g
hesaplanmistir. Elde edilen sonu¢ TOC’lerden TOCN iiretimi i¢in uygulanan yiizey
modifikasyonunun etkin bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Bu deger literatiirde
sunulmus olan 1,40 mmol/g (Sebenik, 2019), 1,50 mmol/g (Fukuzumi, 2013),

degerlerinin iizerinde ve 1,70 mmol/g (Isogai, 2018) degerine olduk¢a yakindir.

Elde edilen TOC oksitlenmis fiberler sirasiyla, yitkama amagli stizme (filtrasyon),
vortex ve karigtirma, yiiksek basingli homojenizator ve ultrasonik homojenizatér mekanik
islemler cihazlariyla parcalama, santrifiij cihaziyla saflastirma, tekrar vortex ve karistirma
ve slizme islemlerine tabii tutularak fibrillenmis nanoseliiloz soliisyon ve filmleri elde
edilmistir. Bu Orneklerin genel olarak XRD profili iki temel parcadan olusmaktadir.
Birincisi sekil 16’da 18.85°’de bulunan ¢ok genis yari1 doruga (FWHM) sahip pik seliiloz
nanomalzemesinin diizensiz (amorf) yapisin1 temsil etmektedir. Diger kisimda ise 18.18°,
16.25° ve 22.75°de bulunan ve sirasiyla seliiloz Ig"nin (110), (110) ve (200) diizlemlerine
ait karakteristik Bragg acilarin1 gostermektedir (French, 2014). Sekil 16’da goriildiigi
gibi piklerin konumlarinda degisim goézlemlenmez iken siddetlerinde MFC’den TOC ve
TOCN’ye dogru azalma gozlemlenmistir. Ayrica amorf kismi temsil eden 18.85°’deki
pik MFC’de belirgin iken TOC ve TOCN 06rneklerinde etkinligi azalmaktadir. Bolim
3.3’de yapilan kristallik indeksi hesaplamalarina gére TEMPO-destekli oksidasyon
islemiyle nanomalzememizin kristallik indeksi degismezken yiiksek basingh
homojenizator ve ultrasonik homojenizator cihazlariyla uygulanan mekanik islem sonucu
kristallik indeksi %60,1’e dismiistiir (Qian, 2011). Yani TEMPO-destekli oksidasyon
islemi sonucu kristallik indeksi degismemekte, bu da oksidasyon igleminin
nanomalzemenin genel kristal yapisini bozmamakta ve sadece ylizeyinde karboksilat

gruplarini olusturdugunu gostermektedir. TOCN 6rneginde ise amorf kismin etkinliginin
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azalmasina ragmen kristalin indeksinin diismesi, mekanik iglemler sonucu mikro boyutlu
kristalin fiberlerden nano boyutlu kristalin liflere gegisi siirecinde ortaya ¢ikan
diizensizliklerden kaynaklandigi disiiniilebilir. Bunun yaninda TEMPO-destekli
oksidasyon ve mekanik islemler sonucu orneklerin 22,75° bulunan (200) diizlemler
arasindaki mesafeleri ve dolayisiyla kristal yapilar1 degismeyerek seliiloz I yapisinin

korundugu gbézlemlenmistir.

TOCN’lerin soliisyon halindeki ortalama hidrodinamik biiyiikliikleri, oranlar1 ve
homojen dagilimlar1 DLS 6l¢timleriyle gézlemlenmistir. TOC 6rneginin tiglii dagilimhi
ve biiyiik ortalama yapist TOCN 6rneginde daha kiigiik ve ortalamalar1 100 nm ve 700
nm’de bulunan ikili biiyiiklik dagilimli (bimodal) yapiya doniisdiigii goriilmiistiir.
Orneklerin yiizey morfolojisi ve fiblerin gapini belirlemek igin yapilan SEM 6lgiimleri
onerilenden fazla altin kaplamasindan dolay: istenilen seviyede olmamakla birlikte
fiberler ¢apindaki degisim goriintiilenmistir. Bu ¢alisma, ileride planladigimiz termal
kararlilik ve degisimi, optiksel Ozellikler, mekanik 06zellikler ve bu o6zelliklerin
nanoseliilozun matris veya takviye elemani olarak kullanildiginda kompozit malzemeleri

nasil etkileyebilecegi vb. arastirmalara katki saglayacaktir.
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5. ONERILER

Bu yontemde enerji tiiketiminin az olmasi endriistriyel 6lgekli tiretimlerde tilkemiz
gibi enerjide disa bagimli olan bir iilke i¢in ciddi anlamda diisilk maliyet ve verim
saglamaktadir. Nanoseliilozun cesitli alanlarda kullanim miktarlarinin giinden giine
artt1ig1, nanoseliiloz ile giliglendirilmis kompozit polimer malzemelerin daha iistiin
Ozelliklere sahip oldugu, nanoseliilozun gida, elektronik, otomobil, kozmetik ve saglik
basta olmak tizere kullanim alanlarinin arttig1 bilinmektedir. Alinan bu sonuglar
stirdiirtilebilirlik, biyo-uyumluluk ve biyo-pargalanabilirlik 6zelliklere sahip ve dogal bir
polimer olan seliiloz ile ilgili alanlarda ¢ok daha detayli ¢alismalar yapilmasi gerektigini
gostermektedir. Tiim bunlar goze alindiginda, gerek teknolojik malzeme gelistirmede,
gerekse de mevcut seliiloz teknolojilerini iyilestirmede kullanilan yontemlerle
stirdiiriilebilir {iretimin 6nem kazandig1 giiniimiizde, iilkemizin dogal kaynaklarini
kullanarak nanoseliiloz iiretimi i¢in yapilacak yatirimlar, sanayici ve girisimcileri igin

ayrica firsat sunacaktir.
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