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Ozet

Bu calismada Eucalyptus camaldulensis bitkisi kullanilarak odun hamuru

Uretilmistir. Ardindan Uretilen odun hamurundan nanoseliiloz elde edilmistir.

Elde edilen nanoseliloz zerine 2,2,6,6-Tetrametil-piperidin-1-il)-oksil
Anahtar kelimeler  (TEMPO), Ftalimit N-Oksil (PINO) ve Periyodat ilave edilerek nanoseliilozun

modifikasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen modifiye nanoselilozlarin

Nanoseliloz, . . . . .
Modifikasyon, 13C- kimyasal, reolojik ve termal dzellikleri CP-MAS *C-NMR, reometre ve TGA
NMR, Reoloji cihazlari kullanilarak incelenmistir. Calisma sonucunda TEMPO ve PINO'nun

modifikasyonu sonucu olusan yapilarin benzer kimyasal 6zellik gosterdigi
gorilmdistir. Modifikasyonlar ile 6rneklerin viskozlugu ve amorflugu artarken
termal kararliliklarinin ise daha disiik degerde oldugu gozlenmistir. Mevcut
calismanin endistriye ve literatlire katki saglayacagi disliniilmektedir.

Nanocellulose Production and It's Modification with TEMPO, PINO,
Periodate

Abstract
In this study, wood pulp was produced using Eucalyptus camaldulensis plant.

In further step, nanocellulose was produced from the obtained wood pulp.
Afterward, the nanocellulose was interacted with TEMPO (2,2,6,6-
Tetramethyl-piperidin-1-yl)oxyl), PINO (Phthalimide N-Oxyl) and Periodate to
Keywords modify the nanocellulose. Chemical, rheological and thermal properties were

carried out by using CP-MAS C-NMR, rheometer and thermogravimetric

Nanocellulose;
Modification; 13C-
NMR; Rheology obtained from TEMPO and PINO revealed similar properties in that chemical

analysis device, respectively. As the result of present study, structures

property. Modifications that applied to the nanocellulose caused to increase
both viscosity and amorphism for all of the samples. Besides, it was seen that
substances has lower thermal stability compared to the that of the
nanocellulose. It has been thought that the present study will make extra
contribution to industry and literature.

1. Giris
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Nanoteknoloji uygulamalari endistriye olan
olumlu etkisi nedeniyle son zamanlarda 6nemli
bir trend vyakalamistir. Bu nedenle nano
malzemeler her gegen giin hayatimizdaki
etkisini artirmaktadir. Uygulama alanindaki
genisleme nano teknoloji  konusundaki
arastirmalarin ve elde edilen bilginin gelecek
yluzyllda global ekonomik biliyime ve
gelismede o6nemli bir rol Ustlenecegini
gostermektedir.

Endlstride, (Uretilen maddelerin ¢evreye
duyarh olmasi 6nem arz etmektedir. Bu
cevreye duyarli  malzemelerden  biride
nanoselilozdur.  Bir  biyopolimer  olan
nanoseliiloz biyoaktif kagitlardan elektronik
filmlere kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadir
(Glven ve ark. 2016).

Nanoseliiloz igerisinde, B-1-4-glukopiranoz
birimlerinden olusan ve glikozidik bag ile
birbirine  baglanan sellebiyoz monomer
birimleri, polimerin  temel zincirlerini
olusturmaktadir. Seliiloz ile hemiseliloz ve
ligninde vyapida  bulunmaktadir.  Fakat
nanoseliiloz Uretiminde, ozellikle lignin basta
olmak (zere hemiselilozun da varlig
istenmemektedir. Bu amacgla agartma islemi ile
bu istenmeyen maddeler uzaklastiriimaktadir.
Nanoselilozun fiziksel, kimyasal ve bakteriler
ile farkli Gretim yontemleri bulunmaktadir. Bu
yontemler arasinda ise fiziksel ve kimyasal
yontemler daha etkili olan  {retim
yontemleridir (Wuhrmann ve ark. 1946;
Velasquez-Cock ve ark. 2014).

Nanoseliiloz lifli nanoseliiloz, kristal
nanoseliiloz ve bakteriyel nanoseliiloz olmak
Uzere 3 cesit olarak elde edilmektedir (Klemm
ve ark. 2011). Bu nanoseliiloz tiirleri icerisinde
en cok kullanilani ise, yiksek en/boy orani,
esneklik ve glicli araylzey baglanma ozelligi
nedeniyle nano lifli seltilozdur (CNF) (Bismarck
ve ark. 2005)

Nanoseliiloz, fiziksel o6zelliklerini gelistirmek
icin yapilara ilave edilirken ayni zamanda
viskoz ozelliklerinden dolayl da vyiyecek, ilag,

kozmetik ve boya endistrisinde yogun bir

sekilde kullaniimaktadir (Andresen ve Stenius
2007). Cunkl viskozitenin  kayma hizinin
artisina bagli olarak, zamanla azaldigi tiir olan,
kayma incelmesi davranisina o6rnek olarak
gosterilen nanoselllozun sulu slispansiyonlari
genis bir ag olusturmakta ve jel tipi davranis
gostermektedir (Paakko ve ark. 2007; Hayaka
ve ark. 2009)

Nanaoseliilozun polimerizasyon derecesi (DP)
ile mekanik o6zellikleri arasinda da bir iliski
bulunmaktadir. Yiksek DP'ye sahip
nanoseliiloz yapilarinin daha uzun zincire sahip
oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte
yliksek DP degerinin yiksek c¢ekme direnci
gosterdigi de gozlemlenmistir. Bu ozellikleri
sayesinde petrol tirevli kimyasallardan
Uretilen plastik malzemelerin Gretiminde,
direng Ozelliklerini artirict materyaller olarak
siklikla  kullanilan  cam lifi ve kevlar ile
kullanilabilirligi  karsilastirilabilir seviyededir.
Biyofilm Uretiminde de nanoselilozlar siklikla
kullanilmaktadir. Elde edilen filmlerin 200 MPa
degerine kadar c¢ekme direnci gosterdigi
gozlenirken, paslanmaz gelige oranla 8 kat daha
fazla direng/agirlik gosterdigi gozlenmistir
(Poyrazve ark. 2017; Zimmerman ve ark. 2010).
Bu o6zelliklerinden dolayi nanoseliiloz {izerine
calismalar artarak devam etmektedir.

Bu amagla ¢alismada TEMPO, PINO ve
periyodat
modifikasyonlari

kullanilarak nanoseliilozun
gerceklestirilmistir.
Sonrasinda sentezlenen yeni maddelerin
kimyasal, termal ve reolojik 6zellikleri
incelenerek aralarindaki iliskiler aydinlatiimaya

cahsiimustir.

2. Materyal ve Metod

Calisma kapsaminda pisirme, agartma ve
mekanik liflendirme asamalarinin ardindan
nanoseliiloz Uretimi gerceklestirilmistir. Elde
TEMPO, PINO ve

modifikasyonu

edilen nanoselilozun
Periyodat kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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2.1. Nanoseliiloz Sentezi

Calismada Eucalyptus camaldulensis odunu
(Mersin-Tarsus Orman Iisletme Mudurligi
Karabucak isletme Sefligi, Rakim: 5 metre, aga¢
yasi:16) ana hammadde kaynag olarak
kullanilmistir. Alinan tomruklar 6énce 3.5 cm
kalinligindaki disklere ayrilmis ve 15-20 mm
uzunlugunda, 1.5-2 mm kalinhginda ve 20-25
mm genisliginde olacak sekilde pargalanarak
yongalar olusturulmustur. Sonrasinda elde
edilen odun yongalarindan pisirme asamasinda
500 g alinmis ve 2,5 L ultra saf su (Purelab Flex,
Elga) ilave edilmistir (¢ozelti/yonga orani 5/1).
Ardindan 1M 100 ml NaOH (Sigma Aldrich,
Germany) ile 1,2 M 100 ml Na,SOs, 150 °C de
150 dakika reaksiyon kazaninda (Uniterm
Rotary Digester,Uniterm Lab.) etkilestirilmistir.
Pisirme asamasindan sonra uygulanan diger
asama agartma asamasidir. Bu asamada 200 gr
odun hamuru saf su ile 2 It'ye tamamlanmustir.
Ardindan oduna oranla agirlikga %2 oraninda (4
g) NaOH ve %0.5 oraninda (1 g) MgSO. (Sigma
Aldrich, Germany) 5 It'lik reaktor igerisine ilave
edilerek 90 °C’de, 850 psi basingta 60 dk.
etkilesmesi saglanmistir. Bu asama O asamasi
olarak kisaltilmistir. Klor dioksit agartmasinda
ise 10 g hamur, 100 mL %1 CIO; ve 3 mL H,SO4
(%98) sollisyonuyla su banyosunda 60 °C’de 60
edilmistir (D).  Alkali
ekstraksiyonu kademesinde lifler 100 mL %2
NaOH ile su banyosunda 60 °C'de 60 dak.

muamele edilmistir (E). Peroksit agartma

dak. muamele

kademesi ise 100 g hamur 900 ml su ile
karistirlmistir  (P). Sonrasinda odun lifine
oranla agirlik¢a %4 liik H,O,'ten (Sigma Aldrich,
Germany) 32 ml ilave edilmistir. Ardindan,
agirlikga %1.5 luk NaOH ve %0.5 Na,SiO; (Sigma
Aldrich, Germany) ile %0.1 MgS0, kullanilarak
reaktorde 105 °C'de 120 dk. siresince
etkilestirilmistir.

NaOH, Na,S0,
QOdun EEE———

90 dk, 60 °C, 6 kgf cm?

Odun Hamuru

Pisirme

0 D E

NaOH, MgSO, CI0,, H,S0; NaOH
Odun Hamuru X Y

Agartma

90 dk, 60 °C, 6 kgf cm? 60°C, 60 dk 60°C, 60 dk

P

H,0,, NaOH, Si, MgSO,

Adartilmis Hamur ~ <—————

105 °C, 120 dk

Sekil 1: Oduna uygulanan pisirme ve agartma
sureglerinin reaksiyon semasi

Agartma islemi tamamlandiktan sonra lifler
100 mL ultra saf su ile 60 °C’'de 60 dk sliresince,
icerisindeki kimyasal maddeleri uzaklastirmak
icin yikama islemi gergeklestirilmistir.

Bu asamadan sonraki asama ise mekanik
liflendirme asamasidir. Bu amacla elde edilen
agartilmis hamur lifleri once agirlikca % 2
oranda hazirlanarak 10000 rpm de ultra toraks
(IKA, T18) karnstiricida 2 dk karistiriimistir.
Ardindan
boyutlarina (200 um ve 100 um) sahip olan

hazirlanan lifler farkli odacik

basingli homojenizatérden
M-110 )
nanoseliiloz Uretimi gerceklestirilmistir. Bu

ylksek
(Microfluidics, gegirilerek
amacla ilk olarak %2 w/w konsantrasyonundaki
lifler 1 kere 200 um ¢apindaki odaciktan 14000
Ardindan
homojenizator'iin igindeki diger odacik olan
100 um capindaki odaciktan 5 kere 24000 psi
basingla

psi basingta gecirilmistir.

nanoseliiloz  Gretimi
Elde edilen
nanoseliiloz "NC" olarak isimlendirilmistir.

gecirilerek
gerceklestirilmistir  (Sekil 2).
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Agartilmis Hamur Nanoseluloz
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Sekil 2: Agartilmis odun hamurundan nanoseliiloz
Uretimi

2.2. Nanoseliiloz ile TEMPO modifikasyonu

Elde edilen nanoseliilozun modifikasyonlarinda
farkh tirde radikaller kullaniimistir. ilk olarak
kullanilan radikal, kararl bir nitroksil radikali
olan ve ticari adi TEMPO olan 2,2,6,6-
tetrametil-piperidin-1-il)oksil'dir (Sigma
Aldrich, Germany). Bu islemde 5 g agartiimis
odun hamuru, 25 mg TEMPO ve 250 mg NaBr,
500 ml'lik NasPO, tamponuna inkiibatérde
(NUve, GFL 3033) eklenmis ve ardindan NaClO,
ve NaOCl (Sigma Aldrich, Germany) ilavesi
yapilmistir. Karisim 150 rpm de 2 saat 60 °C de
etkilestirilmistir (Sekil 3).

CH3
ch CH,

NaOCI NaOCl,, NagPO,
60 C 2 saat

+Cl,

Sekil 3: NC-T sentezi

islem siiresince serbest klorun agiga ¢cikmasina
bagl olarak renk giderek sariya dénmustar.
Reaksiyon sonunda oksidasyonu durdurmak
icin karisima 100 ml etanol eklenmistir.

Ardindan elde edilen karisim suzilap, liflerin
yikama islemi gerceklestirilmistir. Uriin NC-T
olarak isimlendirilmistir.

2.3. Nanoseliiloz ile PINO modifikasyonu

Calismada kullanilan bir diger nitroksil radikali
ise Ftalimit N-oksil (Sigma Aldrich, Germany)
olup PINO ticari adiyla kullaniimaktadir. Bu
modifikasyon isleminde 16 g firin kurusu lif 1.4
It saf su-asetonitril karisimi (6:1) olacak sekilde
ilave edilmistir. Ardindan 2 g antrakinon
eklenmigtir. Ftalimit N-oksil ile oda sicakhginda
5 glin boyunca etkilestirilmistir. Stire sonunda
karisima 100 mL etanol eklenerek reaksiyon
durdurulmus ve karisim slzllip, saf su ve
NC-P olarak

asetonla yikanmistir.  Uriin

isimlendirilmistir.

% °
CH3CN, Antrakinon

120 saat, 25 °C

0
\_OH OH
o OH
0, +Cly
o} o ©
OH
HO n
HO

Sekil 4: NC-P sentezi
2.4. Nanoseliiloz ile Periyodat Modifikasyonu

Calismada son kullanilan modifikasyon reaktifi
periyodattir. Bu islemde 4 g firin kurusu lif, 5.33
ml NalO4 (Sigma Aldrich, Germany), 15.6 g NaCl
ile 266 mL saf suya eklenmis ve karisim oda
sicakliginda 105 rpm’de 96 saat siireyle
inkibatorde

calkalamal karistirilmistir.

Reaksiyon  kabinin  disi 15tk girmesini

engellemek i¢cin aliminyum folyo ile
kaplanmistir. 10, 16, 24 ve 96. saatin sonunda
karisimin  4’te 1'i alinip kalinti  periodati
uzaklastirilmistir.  Reaksiyonu sonlandirmak

amaciyla ise reaksiyon sonunda sisteme gliserol
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eklenmigtir. 4 giin sonunda agartiimis odun
lifleri stiziltp, saf suyla yikanmistir. Uriin NC-|
olarak isimlendirilmistir.

OH OH
OH
SEe)
o} o ©
g OH
HO n
o]
OH
\ HO, /O o OH
o]
O, W\ +NalOz + H,0
o o ©
" OH
HO n
NC-I

NalO,4 NaCl,

96 saat, 25 °C

Sekil 5: NC-I sentezi
2.5. Analizler

Modifikasyon islemleri sonucunda NC, NC-T,
NC-P ve NC-I Grlnlerinin fiziksel, kimyasal ve
termal ozellikleri viskozimetre, reometre, 3C-
NMR ve termal analiz yontemleri ile
belirlenmistir.

2.5.1. Fiziksel Analizler

Calismada kinematik ve dinamik viskozite
analizleri gerceklestirilmistir. ilk asamada
kinematik viskozite Olgiimleri
gerceklestirilmistir.  Bu amagla yergekimi
prensibi ve belli bir stres altinda iki farkl
kinematik viskozite 6l¢imi gerceklestirilmistir.
ilk olarak, polimerizasyon derecesi hakkinda
bilgi sahibi olmak icin spindle'll visozimetre
cihazi ile 6lcim gerceklestirilmistir (Expert-I,
Fungilab, Spain). Bu viskozite 6l¢cimu ile, 6n
islemler sonucunda yapida ne kadar
parcalanma oldugunu gozlemleyerek DP'deki
degisim belirlenmeye calisiimistir. Bu amacgla
0.1 g hamur alinmis, tzerine 10 ml saf su ve 10
ml bakir etilen diamin (Cu(C,Hs)NH) eklenerek
oda kosullarinda 200 rpm'de, 15-40 N/m?
dénme hizinda viskozite Olglimleri
gerceklestirilmistir.Modifikasyonlar sonrasinda
elde edilen modifiye NC, NC-T, NC-P ve NC-
numunelerinin kayma hizina bagl viskozite
Olgimleri icin ise cone-plate (37.5 mm)
geometrisine sahip reometre (Brookfield RST-
CP) kullanilmustir.

Kinematik viskozite o6lglimleri ile birlikte
modifiye edilen nanoseliilozlarin elastik modiil
ve viskoz modul parametrelerini belirlemek igin
strain-stress degisimine bagh olarak dinamik
viskozite dlgiimleri gergeklestirilmistir. (Termo-
Haake RS6000)

2.5.2. Kimyasal Analizler

Kimyasal &zellikler icin CP-MAS 3C-NMR
yontemi kullaniimistir. Bu amagla numuneler
kati sekilde hazirlanmistir. Ardindan cihazin
bélmesine birakilmis, 300 MHzve 7 Tesla
degerinde manyetik alana uygulanan bir
spesifik acida dondirme yontemi olan, CP-MAS
yontemi (capraz polarizasyon) ile belirlenmistir
13C-NMR é&lcumleri gerceklestirilmistir (Bruker
AVANCE Il1).

Ayrica elde edilen C-NMR analizleri
sonucunda elde edilen spektrum degerlerinden
yararlanarak kristallik indeksi degerleride
hesaplanmistir (1).

Crl = C4 kris. /(C4kris. +C4amorf)................... 1

2.5.3. Termal Analizler

Calismadaki modifiye edilen nanoseliilozlarin
termal  Ozelliklerini  belirlemek amaciyla
termogravimetrik analiz yapilmistir. Bu amacla
5-10 mg arasinda alinan numuneler platin pan
icerisine koyulmus ve cihaza yerlestirilmistir.
Ardindan 10 °C artis hiziyla, N, atmosferinde,
oda sicakhgindan 800 °C'ye kadar sicakhk
araliginda analiz gerceklestirilerek

termogramlar elde edilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Kimyasal Karakterizasyon

Modifikasyonsuz NC ile modifiye edilen NC-T,
NC-P ve NC-I driinlerinin *C-NMR grafikleri
Sekil 6'da verilmistir.
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NCT [ oH 1 c2 c3
NCP Lo ol ~, o
NCA ool _ /
o \
o \
Cellulose
. I
1 C |
— C ce
| Kistal .
1 bblge ! :

Intensity

Sekil 6: NC, NC-T, NC-P ve NC-I iirlinlerinin
13C-NMR spektrumlari.

izelge 1: NC, NC-T, NC-P ve NC-I'nin 3C atomlarinin
Cizelg

kimyasal kayma degerleri
Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)
Ornek C1 ca c2 c3 Cc5 Cc6
NC 88.71 7247 5858 5595 55.22 48.62
NC-T 87.47 7146 57.54 5490 5432 4757
NC-P 87.51 7145 57.52 5492 5432 47.57
NC-I 86.59 7144 5751 - - 47.57

Nanoselilozun modififiasyonu sonucu olusan
B3C-NMR
incelendiginde, elde edilen piklerin

ardnlerinin spektrumlari
relaksasyonlarina  bagh kimyasal kayma
degerleri literatiir ile uyumlu olmasina ragmen
paketleme etkisi ve calisma sartlarindan dolayi
genel anlamda, diger ¢alismalardan daha distik
kimyasal kayma degerlerinde bulunmustur
(Zuckerstatter ve ark. 2009).

NC-T ve NC-P BC-NMR
spektrumlarinin periyodat (NC-I) ile elde edilen

Urdnlerin

Urlnin spektrumu ile karsilastirildiginda, NC-T
ve NC-P numunelerinin 3C piklerinin kimyasal
kayma degerlerinin birbirine yakin degerlere
sahip oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ise
her iki oksidasyon reaksiyonununda C6
atomuna etki etmesi ve bu atomun elektron
ylkseltgenme

kaybederek reaksiyon

gerceklestirmesinden kaynaklanmaktadir.
Periyodat oksidasyonu sonucu olusan NC-I

numunesinde ise yikseltgenme reaksiyonunun

2C ve C3 atomlarinda gerceklestigi icin bu C
atomlarinin kimyasal kayma degerlerinin diger
numunelerin ayni C atomu piklerine gore
farkhlik gosterdigi ve st Uste c¢akistig
gozlenmistir. Herhangi bir oksidasyon islemine
maruz birakilmayan NC numunesinde ise biitlin
C atomlarinin kimyasal kayma degerleri farkl
degerlerde gozlenmistir. Ayrica yikseltgenme
reaksiyonlari sonucu C atomlarinin kimyasal
kayma degerleri dismustir (Xuejuan ve ark.
2014; Kono ve ark. 2002).

13C-NMR  spektrumlarindan  faydalanarak
yapilarin kristal ve amorflugu hakkinda bilgi
sahibi olmak mimkin olmaktadir. C4
atomunun 73-68 ppm bdlgesi kristalin bolge
olarak tanimlanirken, 68-63 ppm olarak
gozlenen bolge ise amorf bodlge olarak
tanimlanmistir (Tozluoglu ve ark. 2017).

Bu amagla orneklerdeki C4 atomu ile kristal ve
amorflugu hakkinda bilgi veren bolgelerindeki
alan degerlerinden vyola ¢ikarak kristallik
indeksi hesaplanmistir. Elde edilen kristallik
indeksi degerleri Cizelge 2'de verilmistir.

Cizelge 2: NC, NC-T, NC-P ve NC-I orneklerinin
kristallik indeksi degerleri

Ornek Kristallik indeksi
NC 0,5853
NC-T 0,4898
NC-P 0,4894
NC-I 0,3822

Cizelge 2 incelendiginde oksidasyon islemleri
kristallik
degerlerinde diisme gozlenmistir. NC-T ve NC-

sonucunda genel anlamda
P orneklerinin kristallik oranlarinin, olusan
kimyasal yapilari ile uyumluluk gostererek
yakin degerlere sahip oldugu belirlenmistir.
Modifikasyon islemlerinin kristallik degerlerine
etkisi incelendiginde periyodat ile liretilen NC-
I'nin kristallik degerinin oldukca distugi ve
amorf ozelliginin arttigi belirlenmistir. Bundan
nedenle periodat sonucu acilan 2. ve 3. C'nun
ylkseltgenerek aldehit yada karboksilli asite
donlsimii sonucu olusan Urinin daha fazla
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amorfluga neden oldugu belirlenmistir (Biliuta
ve ark. 2013).

3.2. Reolojik ézelliklerin incelenmesi

Elde edilen 6rneklerin viskozite-kayma hizi
grafigi Sekil 7'de verilmistir.

1E6 5 + NC-T

+ NC-P
1E7 4 . + NCI
- NC

1000000
100000

10000

Viskozite ( Pa.s)

AAAA

1000 o

100 o

T T T T T T
100 1000 10000 100000 1000000 1E7

Kayma hizi (1/s)

Sekil 7: NC, NC-T, NC-P ve NC-I'nin kayma hizina
bagh viskozite degerleri

Sekil 7 incelendiginde 6rneklerin kayma hizi
arttikca genel anlamda viskozite degerlerinin
distigl gorilmektedir (Besbes ve ark. 2011;
Bettaieb ve ark. 2015). Ayrica NC numunesinin
degeri
oldugundan

NC-P ve NC-T numunesi ile yakin
NC-  6rneginin
viskozite degerinin NC-T ve NC-P numunesi ile

cakismistir.

karsilastirildiginda viskozite degerinin daha
disik degerde oldugu gozlenmistir. Bu

durumda periyodat oksidasyonu
nanoseliilozun viskozite degerini daha fazla
etkiledigi belirlenmistir.

Biyopolimerlerin énemli 6zelliklerinden biride
elastik ve jel ozelligini
(G'),

parametreleridir.

belirleyen storage

modulus loss modulus (G")

Elastik numunelerde G'>>G" olurken, viskoz
numunelerde ise G'"'>>G' olmaktadir. (Padkko
ve ark. 2007)

loss

NC, NC-T, NC-P ve NC-lI dridnlerinin

modulus degerleri Sekil 8'de verilmistir.

Tan& (6G)

Tan & (G'IG)

NC - - NC-T

P00 ~N® 0D
Tan & (G"IG))
o

0w

.t . »
10 20 30 4 50 60 70 80 90 100 o 20 40 60 80 100
Frequency (Hz) Frekans (Hz)

NC-P -

o

Tan & (GG

. .
] 20 40 &0 80 100 0 20 40 &0 80 100

Sekil 8: NC, NC-T, NC-P ve NC-I'nin Tan & degerleri

Sekil 3.3.
modifikasyonlar sonucunda baslangi¢ta, uzun

incelendiginde, uygulanan
lifcikler, topaklanma ve yapisal olarak daha ig
ice giren bir yapi halinde bulunan nanoseliiloz,
blylk oranda jel etkisi gostermistir. Uygulanan
sonucunda  ise

oksidasyonlar modifiye

nanoseliilozlar yiksek frekanslarda viskoz
olarak

daha

ozellik  gostermektedir. Genel

oksidasyon islemlerinin, numuneleri

viskoz hale getirdigi gézlenmistir.
3.3. Termal Analiz

NC, NC-T, NC-P ve NC-
termogravimetrik analiz sonucu elde edilen

Urdnlerinin

termogramlar Sekil 9'da verilmistir.

TGA
%

100
904
804
704
604
504
404
304
204

10

04

-0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C]

Sekil 9: NC, NC-T, NC-P ve NC-I 6rneklerinin TGA
termogrami.

NC-T
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Cizelge 3: Orneklerin sicakhga bagh kiitle kaybi

degerleri

Ornek ilk Sic. (°C) Son Sic. (°C)  Kiitle Kaybi (%)

NC 25 200 4.32

200 400 79.38

400 600 13.14

600 800 0.69

NC-T 25 200 5.58

200 400 60.9

400 600 10.73

600 800 6.16

NC-P 25 800 5.39

200 200 61.77

400 400 10.87

600 800 4.98

NC-I 25 800 4.85

200 200 57.34

400 400 11.11

600 800 3.85

Calismada farkli sicaklik bolgeleri incelenmistir
(Cizelge 3). ilk incelenen boélge nem kaybi ve
disik molekdl agirlikh molekdllerin yapidan
uzaklastigini gosteren 25°C-200°C araligidir. Bu
bolgede dnemli bir kiitle kaybi gbzlenmemistir.
Diger bolge ise selliloz polimerinin ana
govdesini olusturan vyapilarin uzaklastigini
gosteren bolge olan 200°C-400 °C arasindaki
bolgedir. Bu bolge incelendiginde NC'nin daha
yuksek oranda kutle kaybina ugradig
belirlenmistir (Huang ve ark. 2015; Codou ve
ark. 2015). Modifikasyonlar sonucunda ise
olusan numunelerde kiitle kaybi azalmistir. En
disik kitle kaybi, NC-I numunesinde
gozlenmistir. Bununla birlikte 6rneklerin termal
kararliliklari incelendiginde ise NC'nin daha geg
bozunmaya ugradigindan, termal kararhliginin
daha ylksek oldugu gorilmustir.
Oksidasyonlar sonucunda ise termal kararlihk
degerinin distiigu gozlenirken en diusik termal
kararlilik degerinin periyodat oksidasyonu
sonucu elde edilen NC-I 6rneginde oldugu
gozlenmistir. Bunun nedeni ise periodat
oksidasyonu sonucunda C2 ve C3 atomundaki
hidroksil
yukseltgenirken halkanin agilmasi ve bu durum

gruplarinin  aldehit  grubuna
sonucunda daha amorf bir  yapinin
olusmasindan kaynaklanmasidir (Teotia 2012).
600-800 °C sicaklik arahklarinda da ilk termal
aralik boliimine benzer davranis gbzlenmistir.

4. Sonug ve Tartisma

Calismada nanoseliiloz Gretimi ile birlikte
TEMPO, PINO ve periyodatin nanoseliiloz ile
modifikasyonlari gerceklestirilmistir.
Modifikasyonlar sonucunda, kimyasal kayma
degerlerinde azalma gorulmustir. NC-T ve NC-
P'nin kimyasal kayma degerlerinin biylk
oranda birbirine yakin degerlerde oldugu, NC-|
orneginde ise, C2 ve C3 atomlarinin
ylkseltgendiginden C2, C3 ve C5 atomlarinin
piklerinin tam olarak ayrilmadigi goézlenmistir.
Yapilan reolojik incelemede ise periodatin, N
hidroksil radikallerine oranla daha fazla
viskoziteyi dusUrdGgi belirlenmistir. Ayrica
storage ve loss modiller incelendiginde,
oksidasyon islemlerinin, loss modulini
artirdigr gozlenmistir. Calismada NC'nin en
yliksek termal kararlihga sahip oldugu ve
uygulanan modifikasyonlar sonucunda termal
karaliliginin azaldig gérilmustir. Ayrica NC-I
numunesinin glikoz molekiliindeki C2 ve C3
atomunun yikseltgenmesiyle, halka acilmasi
gosterdiginden bu durumun kristalligi azalttigi
ve amorflugu artirdig gdzlenmistir.

Yapilan ¢alisma, c¢evreye duyarl, biyo
¢Ozlnebilir ozelliklerinden dolaylr endistride
son yillarin en ilgi ceken biyopolimeri olan
nanoseliilozun Uretilebilmis olmasi ile birlikte,
modifikasyonunun gerceklestirilerek kimyasal,
reolojik ve termal 6zelliklerinin aydinlatiimasi
nedeniyle ©6nem arz etmektedir. Ayrica
calismanin literatlire de katki saglayacagi
disindlmektedir.

Tesekkiir
Bu c¢alisma Tibitak COST 140022 projesi
kapsaminda gerceklestirilmistir.
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