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ONSOZ VE TESEKKUR

“Nanofibril Seliiloz Ile Akrilik Asit Temelli Siiper Absorban Polimer Malzemelere
Alternatif Cevreci Hidrojellerin  Gelistirilmesi” isimli bu c¢alisma, Kocaeli
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda
Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Hijyen sektorii uygulamalarinda kullanilan
stiper absorban polimerler, biiyilk miktarlarda su veya sulu ¢ozeltileri biinyesinde
tutabilen akilli polimerlerdir. Sivi tutma performans: oldukga basarili olan bu sentetik
polimerler, ayn1 zamanda potansiyel ¢evre etkilerine ve reaksiyon sonrasi kalinti
monomer miktarina bagl olarak iiriin glivenligi konusunda risklere sahiptir.

Giintimiizde yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, biyobozunur, insan ve cevre
saglig1 yoniinden gilivenilir tirlinlere talep artmis ve bu yonde arastirma ¢aligsmalarina
agirlik verilmistir. Dogal bir polimer olan seliiloz, dogada ¢ok miktarda bulunmasi,
biyobozunur ve ucuz olmasi, insan ve g¢evre sagligi agisindan risk olusturmamasi
nedeniyle hidrojel ¢aligmalarinda son yillarda ilgi odag: haline gelmistir. Bu Yiiksek
Lisans Tezi kapsaminda seliillozun mekanik olarak pargalanmasiyla elde edilen
nanofibril seliiloz kullanilarak, hijyen sektoriindeki bebek bezi, hasta bezi gibi
tirtinlerin uygulamalarma yonelik ¢6ziim sunabilecek giivenli ve ¢evreci hidrojel
malzeme sentezi ilizerine calisilmistir. Mikrodalga destekli hizli sentez yontemi,
temiz ve kolay bir {iretim prosesi saglayarak, sentetik hidrojel sentezi ile
kiyaslandiginda karbon ayak izinin azaltilmasi konusunda ciddi avantaj
saglamaktadir. Caligma sonuglart hem sanayi hem de akademik arastirmacilara yol
gosterici olacaktir.

Caligmalarim sirasinda tiim bilgi birikimi ve tecriibeleriyle her zaman yol gosterici
olan, destegini ve zamanini benden esirgemeyen, akademik vizyonumu gelistiren
kiymetli danisman hocam Dr. Ogretim Uyesi Ramiz Giiltekin AKAY’a iizerimdeki
tiim emekleri i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarimi birlikte takip ettigimiz, degerli fikirleri ile beni aydinlatan, akademik
ve sanayi ¢alismalarini bir araya getirecek fikir gelistirme konusunda bakis acimi
gelistiren, destegini her zaman yanimda hissettigim kiymetli hocam Prof. Dr. Giiralp
OZKOC’a iizerimdeki tiim emekleri i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda danistigim, fikir ve yonlendirmeleri ile caligmalarima katkida
bulunan, zamanini1 benden esirgemeyen kiymetli hocam Dog. Dr. Mehmet KODAL’a
tesekkiirlerimi sunarim.

Ozel sektorde yogun ve yorucu c¢alisma ddneminde Yiiksek Lisans egitimime
baglamam i¢in bana bu firsat1 saglayan, bana olan inanclar1 ve giivenlerini her zaman
hissettigim, bilgi birikimleri, basarilari, vizyon ve yeteneklerine hayran oldugum



kiymetli yoneticilerim Evyap Ar-Ge ve Kalite Direktorii Ozlem ESEN’e ve Evyap
Tedarik Zinciri Bagkam1i Levent TAVUKCUOGLU’na en igten Sevgi ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢aligmalarim siiresince yogun is temposunda anlayis1 ve giileryiizii ile her zaman
yanimda olup, ¢aligmalari ile bana rol model olan kiymetli yoneticim Dr. Asli Ozge
AVCI TUNA’ya en igten sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Inovasyon ve akademik calismalara olan ilgimi goriip beni cesaretlendiren,
vizyonumu gelistirmeme katki saglayan, yetenekleri ve basarilarina hayranlik
duydugum, c¢alisma hayatimin ilk yillarinda beraber ¢alistigim kiymetli eski
yoneticim Dr. Aslt ERTAN’a en icten sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢aligmalarim siiresince laboratuvar ¢aligmalarimin bir kismini gergeklestirdigim
Evyap Sabun, Yag, Gliserin San. ve Tic. A.S.’ye caligmalarima saglamis oldugu
laboratuvar altyapisi i¢in ve kullanmis oldugum nanofibril selilloz hammaddesinin
tireticisi olan Akkim Kimya San. ve Tic. A.S.’ye numune temini i¢in tesekkiirlerimi
sunarim.

Caligmalarim sirasinda yardim ve desteklerini eksik etmeyen Kimya Miihendisligi
Boliimii Polimer ve Kimyasal Reaksiyon Laboratuvarlarindaki arkadaglarima ayri
ayr1 tesekkiir ederim.

Gegirdigim bu yogun siirecte en biiyilk destek¢im olan sevgili esim Mehmet
BEKTAS’a, bugiinlere gelmemi saglayan, desteklerini ve sevgilerini hi¢bir zaman
eksik etmeyen annem Tiillay MENTESE, babam Giirsel MENTESE ve kardesim
Gozde MENTES e sonsuz sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran-2021 Cagla BEKTAS
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NANOFIBRIL SELULOZ IiLE AKRILIK ASIiT TEMELLI SUPER
ABSORBAN POLIMER MALZEMELERE ALTERNATIF CEVRECI
HIDROJELLERIN GELISTIRILMESI

OZET

Bu calismada, mikrodalga (MW) destekli hizli sentez yoluyla nanofibril seliillozdan
(NFC) tiiretilen yeni ¢evre dostu hidrojeller {iiretilmis ve karakterize edilmistir.
Hidrojeller tarimda, ilag dagitim sistemlerinde, yara iyilestirme uygulamalarinda ve
tek kullanimlik hijyenik pedler, ¢ocuk bezleri, yetiskin hasta bezleri ve alt degistirme
pedleri gibi hijyen {iriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. NFC, yiiksek
hidrofiliklik, jel benzeri yapi1 ve nano Olgekli boyut gibi benzersiz fiziksel ve
kimyasal ozellikler gosteren dogal, yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilen ve
biyolojik olarak uyumlu bir polimerdir. Sitrik asit (CA) ve tartarik asit (CA) gida ve
ilag dagitim endiistrilerinde miikemmel birer ¢capraz baglama maddesi olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Dogada yaygin bulunurlar ve diger c¢apraz baglama
reaktiflerine gore toksik olmayan, uygun maliyetli ¢6ziim sunarlar. Yeni nesil nano
malzeme olan okta maleamik asit POSS (OM-POSS), insan ve ¢evreye herhangi bir
olumsuz etkisi olmayan biyouyumlu poli(hedral oligomerik silseskuiokzan) (POSS)
tirtidiir. Calismada capraz baglayici olarak kullanilmistir. MW destekli sentez
yontemi hizli enerji aktarimi, yiiksek verimlilik ve daha diisiik ¢evresel etki gibi
avantajlara sahiptir. Orneklerde FTIR, bask: altinda sisme (AAP) ve klasik sisme
orant test sonuglari kimyasal capraz baglanma reaksiyonunun basarili sekilde
gerceklestigini gostermistir. Capraz bagli drneklerden en iyi AAP performansim
gosteren NFC/OM-POSS polimerleridir. Tiim capraz bagli 6rneklerde, beklendigi
lizere c¢apraz baglayict konsatrasyonu arttitkca AAP degeri azalmaktadir. TGA
analizleri, tim ¢apraz bagli oOrneklerin saf polimere kiyasla dekompozisyonunun
daha ¢abuk gerceklestirdigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojel, Nanofibril Seliiloz, OM-POSS, Sitrik Asit, Tartarik
Asit.



DEVELOPMENT OF ENVIRONMENTALLY FRIENDLY HYDROGELS BY
USING NANOFIBRILLATED CELLULOSE FOR SUBSTITUTION OF
ACRILIC ACID BASED SUPERABSORBENT POLYMER MATERIALS

ABSTRACT

The present study describes the preparation of new environmentally friendly
hydrogels derived from nanofibrillated cellulose (NFC) via microwave (MW)-
assisted rapid synthesis. Hydrogels has been widely used in agriculture, drug delivery
systems, wound healing applications and hygiene products such as disposable
sanitary peds, diapers, adult incontinence peds and underpads. NFC is a natural,
renewable, biodegradable and biocompatible polymer which shows unique physical
and chemical properties such as high hydrophilicity, gel-like structure and nano-
scaled size. Citric acid (CA) and tartaric acid (TA) have been widely used in food
and drug delivery industries as an excellent crosslinking agent. They are extensively
widespread in nature and provide non-toxic and cost effective solution with respect
to other crosslinking reagents. A new generation nano material, Octa maleamic acid
POSS (OM-POSS), is a biocompatible poly(hedral oligomeric silsesquioxane)
(POSS) type that does not have any adverse effects on humans and the environment.
It was used as a crosslinker in the study. MW has fast heat, high efficiency and clean
solution benefits. FTIR, AAP and classical swelling ratio test results showed
successful chemical crosslinking reaction in the samples. NFC/OMPOSS polymers
showed the best AAP performance within the samples. In all crosslinked samples,
the AAP value decreases as the crosslinker concentration increases, as expected.
TGA analyzes showed that all cross-linked samples decomposed more quickly
compared to pure polymer.

Keywords: Hydrogels, Nanofibrillated Cellulose, OM-POSS, Citric Acid, Tartaric
Acid.
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GIRIS

Hidrojeller, biyomedikal endiistrisinde farkli uygulamalar igin yaygin olarak
kullanilan makromolekiiler aglardir ve su soliisyonlarin1 tersine ¢evrilebilir bir
sekilde ve belirli ¢evresel uyaranlara yanit olarak absorbe edebilir, tutabilir ve
salabilir. Bu o0zellik nedeniyle, bu malzeme smifi, kisisel bakim iirlinlerinden
(6rnegin peceteler, kagit havlular ve c¢ocuk bezleri) kontrollii ila¢ salinim
sistemlerine, kataliz ve biyoalgilama gibi birgok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Su depolama ve kontrollii salim i¢in uygun bir ¢oziim

sunabilecekleri i¢in tarimdaki uygulamalar1 da yaygindir.

Bebek bezi, hijyenik ped gibi tek kullanimlik hijyen iirlinlerinde kullanilan hidrojel
tirleri, siiper absorban polimerler (SAP) olarak bilinmektedir ve ticari olarak
1980’lerden beri sektorde kullanilmaktadir. Yiiksek performansli SAP’ler radikal
zincir polimerizasyon teknigi kullanilarak, genellikle akrilik asidin ¢apraz bagh
sodyum tuzu olarak sentezlenir. Kullanilan ¢apraz baglayicilarin ve SAP’a ilave
fonksiyon kazandiran katki maddelerinin tipi, bitmis {riiniin tanecik biiyikligi,
polimerlesme reaksiyon parametreleri tiretilen SAP’in kullanim amacina gore
degiskenlik gosterebilir. Bu da SAP’in kritik performans parametreleri olan
maksimum emme ve tutma kapasitesini, tanecikler arasindaki gecirgenligi, baski
altinda absorblayabildigi maksimum sivi miktari, varsa kontrollii koku salinim1 gibi

ilave 6zellikleri i¢in belirleyicidir.

Geleneksel SAP hidrojeller i¢in 6nemli bir dezavantaj potansiyel ¢evresel etkileridir.
Dogada bozunma siireleri yiizlerce yil siirmektedir. SAP’1n monomeri akrilik asit,
insan ve cevre sagligi icin zararli ve toksiktir. SAP iiretiminde polimerizasyon
reaksiyonunun tamamlanmasinin ardindan, {iriin bilinyesinde reaksiyona girmeden
kalan kalinti monomerler de ayn1 sekilde insan ve ¢evre saglig1 agisindan 6nemli risk
teskil etmektedir. Kalinti monomer miktar1 i¢in izin verilen seviye son yirmi yilda
1000 ppm’den 300 ppm’in altina diisiiriilmiistiir (Zohuriaan-Mehr & Kabiri, 2008).

Akrilik asit aym1 zamanda 1s1, 151k, metale maruz kalma gibi durumlarda



kendiliginden polimerlesme reaksiyonu gostermektedir. SAP {iretiminin yapildigi

tesislerde akrilik asit i¢in 6zel stoklama kosullar1 gerekmektedir.

Giliniimiizde ¢evre dostu iirlinler ve islemler bliylikk 6nem tasidigindan, birgok
endiistriyel aragtirma dikkati yeni seliiloz bazli hidrojellerin sentezine odaklamistir.
Seliiloz, biyolojik olarak pargalanabilir 6zelliklere sahip yenilenebilir bazli polimerik
malzeme olarak kullanilabilen dogal bir polimerdir. Seliiloz bazli hidrojellerin
iiretimi, dogada biiylik miktarda seliiloz bulunmasi ve kendi kendine bozunabilirligi
nedeniyle arastirmalarin odak noktast haline gelmistir. Ayrica, bazi seliiloz
tiirevlerinin sergiledigi "akilli" (uyariciya duyarli) davranis da seliilozdan elde edilen

hidrojellerin 6nemini artirmaktadir.

Seliiloz esasli hidrojellerin etkili sismesinin, farkli yollar izlenerek elde edilebilen
kimyasal olarak ¢apraz bagli bir ag gerektirdigi de iyi bilinmektedir. Hidrofilik
polimerler, makromolekiiler zincirler arasinda kimyasal veya fiziksel ¢apraz baglarin
bulunmasi kosuluyla, suyu ¢6ziinmeden hapsedebilir. Capraz baglardan kaynaklanan
polimer agi, termodinamik sisme kuvveti, ¢apraz baglarin uyguladig: elastik, geri
cekme kuvveti ile tamamen dengelenene kadar sulu ¢oziicli icinde siser. Denge ile
sonuglanan bu "kati benzeri ¢ozelti" polimer ve su, hidrojel olarak bilinir. Hidrojel
ag1 tarafindan tutulan su miktari, polimer aginin yapisina ve polimer ile temas
halindeki su ¢ozeltisinin sicakligi, pH'1 ve iyonik giicii gibi ¢evre kosullarina

baghdir.

NFC, yiiksek hidrofiliklik, jel benzeri yap1 ve nano olgekli boyut gibi benzersiz
fiziksel ve kimyasal oOzellikler gosteren dogal, yenilenebilir, biyolojik olarak
parcalanabilen ve biyolojik olarak uyumlu bir polimerdir. Sitrik asit (citrit acid, CA),
tartarik asit (tartaric acid, TA) gida ve ila¢ dagitim endiistrilerinde miikemmel birer
capraz baglama maddesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Zayif asitlerdir,
dogada yaygin olarak bulunurlar ve diger capraz baglama reaktiflerine gore toksik
olmayan ve uygun maliyetli bir ¢6ziim sunarlar. NFC’nin ag yapisi ile ¢capraz bag
kurabilecek, yeni nesil nano malzeme olan, insan ve ¢evreye herhangi bir olumsuz
etkisi olmayan biyouyumlu poli(hedral oligomerik silseskuiokzan) (POSS) bir diger
capraz malzeme maddesi olarak tercih edilmektedir. POSS tiirii olarak okta

maleamik asit POSS (OM-POSS) kullanilmistir. Mikrodalga destekli sentez yontemi



hizli enerji aktarimi, yiiksek verimlilik ve daha diisiik cevresel etki gibi avantajlara
sahiptir. Bu ¢alismada, NFC jeline farkli konsantrasyonlarda CA, TA ve OM-POSS
ilave edilmistir. Fourier donlisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR), diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC), termal gravimetrik analiz (TGA) ve sisme testi dlgtimleri
yapilmistir. Hijyen uygulamalart igin, saf su ile yapilan test disinda idrar ¢ozeltisini
simiile etmek i¢in %0,9’luk NaCl ¢ozeltisi ile testler gergeklestirilmistir. Ayrica,
hijyen uygulamalarinda, hidrojelin etkinligini anlamak i¢in basinca kars1 emme testi
(absorption against pressure, APP) sisme testi kapsaminda yapilmistir. Son olarak

tiretilen hidrojellerin 151k mikroskobu altinda yiizey analizleri gerceklestirilmistir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinin en dnemli amaci, halihazirda toksik ve olumsuz
cevresel etkileri olan sodyum poliakrilat bazli siiper absorban polimer malzemeler ile
ikame edebilecek dogal ve biyouyumlu polimer olan NFC’nin ana polimer olarak tek
basina kullanildig1 ve ¢apraz baglh yapinin ¢evre dostu CA, TA ve OM-POSS ile elde
edilecek olmasidir. Kiirlenme isleminin mikrodalga destekli sentez yoluyla
gerceklestirilmesi daha az maliyetli, zaman tasarrufunu 6ne c¢ikaran ve cevreye
duyarli yaklasimla gergeklestirilmesine olanak saglamaktadir. Literatiirde bdyle bir
caligmanin olmamas1 yiiksek lisans tez calismasinin en Ozgiin tarafim

olusturmaktadir.



1. TEORIK BILGI
1.1. Hidrojeller
1.1.1. Hidrojellerin tanim ve kullanim alanlari

Hidrojeller, su ile genis Olclide sisebilen ve bir veya daha fazla monomerin basit
reaksiyonuyla {iretilen capraz bagli polimerik agli yapilardir. Suda ¢oziinmezler.
Hidrojeller, ¢ok cesitli uygulamalardaki istisnai vaatleri nedeniyle son 50 yilda
onemli derecede ilgi gormiislerdir (Ahmed, 2015; Buchholz ve ark., 1998; Brannon-
Peppas ve ark., 1991; Li Yuhui ve ark., 2013).

Hidrojellerin suyu emme yetenegi, polimerik omurgaya bagli hidrofilik fonksiyonel
gruplardan kaynaklanirken, ¢oziinmeye karsi direngleri ag zincirleri arasindaki
capraz baglantilardan ortaya ¢ikar. Hem dogal olarak olusan hem de sentetik olan

bir¢ok malzeme hidrojel tanimina uymaktadir.
Hidrojel trtinleri, asagida detaylandirildigi tizere farkli temellerde siniflandirilabilir:

a. Kaynaga gore dogal ve sentetik olmak tizere 2 sekilde siniflandirilmaktadir.

b. Polimerik bilesime gore homopolimerik, kopolimerik, i¢ ice gegmis polimerik
hidrojeller (IPN) olmak iizere 3 sekilde siniflandirilmaktadir.

c. Konfigiirasyona dayali siniflandirma amorf, yar1 kristal ve kristal olmak tizere 3
sekilde yapilmaktadir.

d. Capraz bag tiiriine gore kimyasal ve fiziksel olarak siniflandirilmaktadir.

e. Fiziksel goriiniime gore smiflandirma matris hidrojel ve film hidrojel seklinde
siniflandirilmaktadir.

f. Ag yapisinin elektrik yiikiine gore noniyonik (nétr), iyonik (anyonik ve katyonik
dahil), amfoterik (hem asidik hem de bazik gruplari iceren amfoterik elektrolit)
ve zwitter iyonik (her yapisal tekrar eden birimde hem anyonik hem de katyonik
gruplar icerir) olmak tizere 4 sekilde siiflandirilmaktadir.

g. Cevre kosullarina duyarl hidrojeller: Fiziksel ve kimyasal ¢evre kosullar1 olarak

2’ye ayrilir. Fiziksel uyaranlar olarak sicaklik, elektrik veya manyetik alan, 151k,



basing ve ses Ornek verilebilir. Kimyasal uyaranlara ise pH, ¢oziicli bilesimi,

iyonik kuvvet ve molekiiler tiirler 6rnek verilebilir (Ahmed, 2015).
1.1.2. Hidrojel hazirlamada kullanilan teknikler

Genel olarak hidrojeller, sentetik polimerlerden veya dogal polimerlerden
hazirlanabilir. Sentetik polimerler dogas1 geregi hidrofobiktir ve dogal polimerlere
kiyasla kimyasal olarak daha giicliidiir. Mekanik mukavemetleri, yavas bozulma
hizina neden olur, ancak diger yandan mekanik mukavemet, dayaniklilig1 da saglar.
Bu iki zit 6zellik, optimum tasarim yoluyla dengelenmelidir (Ahmed, 2015; Tabata,
2009). Ayrica, bu polimerlerin uygun fonksiyonel gruplara sahip olmasi veya radikal
olarak polimerize edilebilir gruplarla fonksiyonel hale getirilmesi sartiyla, dogal

polimerlere dayal1 hidrojellerin hazirlanmasina da uygulanabilir.

En kisa anlamiyla, bir hidrojel, elastik bir yap1 iiretmek i¢in bir sekilde ¢apraz
baglanmis bir hidrofilik polimerik agdir. Bu nedenle, ¢apraz bagli bir polimer
olusturmak icin kullanilabilen herhangi bir teknik, bir hidrojel iretmek igin

kullanilabilir (Ahmed, 2015; Shantha & Harding, 2002).

Hidrojeller, as1 polimerizasyonu, ¢apraz baglanma polimerizasyonu, suda ¢oziiniir
polimer aglar1 olusumu ve radyasyon ¢apraz baglama, vb. yollarla elde edilebilirler.
Bircok hidrojel tiirii vardir; cogunlukla, akrilat ve akrilik asidin hafif g¢apraz
baglanmis kopolimerleridir ve ters silispansiyon, emiilsiyon polimerizasyonu ve
¢ozelti polimerizasyonu ile hazirlanan asili nisasta-akrilik asit polimerleridir.

Polimerizasyon teknikleri asagida agiklanmistir.
1.1.2.1. Yigin (Bulk) polimerizasyon

Y181n polimerizasyon, yalnizca monomer ve monomerde ¢oziiniir baslaticilart igeren
en basit tekniktir. Bir veya daha fazla tipte monomer ile olusturulabilir. Genellikle,
herhangi bir hidrojel formiilasyonuna az miktarda ¢apraz baglama maddesi eklenir.
Polimerizasyon reaksiyonu normalde radyasyon, ultraviyole veya kimyasal
katalizorlerle baslatilir. Uygun bir baslaticinin se¢imi, kullanilan monomerlerin ve
¢oziiclilerin tipine baglidir. Yiiksek monomer konsantrasyonu nedeniyle yiiksek
polimerizasyon hizi ve polimerizasyon derecesi meydana gelir. Bununla birlikte,

reaksiyonun viskozitesi, polimerizasyon sirasinda 1s1 iireten doniisiim ile belirgin



sekilde artar. Bu problemler, reaksiyonu diisilk doniistimlerde kontrol ederek

onlenebilir (Ahmed, 2015; Kiatkamjornwong, 2007).
1.1.2.2. Cozelti polimerizasyonu / ¢capraz baglanma

Cozelti kopolimerizasyonu / ¢apraz baglama reaksiyonlarinda, iyonik veya notr
monomerler, ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglama maddesiyle karistirilir. Polimerizasyon
termal olarak UV 1sinlamasiyla veya bir redoks baslatici sistemle baglatilir. Bir 1s1
emici gorevi goren ¢Oziiclinlin varligi, ¢ozelti polimerizasyonunun yigin
polimerizasyonuna gore en biiyiik avantajidir. Hazirlanan hidrojellerin, monomerleri,
oligomerleri, capraz baglama maddesini, baslatictyl, ¢oziiniir ve Oziitlenebilir
polimeri ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in damitilmis su ile yikanmasi gerekir. Faz
ayrilmast meydana gelir ve heterojen hidrojel, polimerizasyon sirasindaki su miktari,

denge sigsmesine karsilik gelen su igeriginden fazla oldugunda olusur (Ahmed, 2015).
1.1.2.3. Siispansiyon polimerizasyonu veya ters siispansiyon

Dispersiyon polimerizasyonu avantajli bir yontemdir, ¢ilinkii iiriinler toz veya mikro
kiirecikler (boncuklar) olarak elde edilir ve bu nedenle 6glitme gerekmez. Daha
yaygin olan suda yag (O / W) yerine yagda su (W / O) islemi segildiginde,

polimerizasyona "ters siispansiyon" denir.

Bu teknikte, monomerler ve baslatici, hidrokarbon fazinda homojen bir karisim
olarak dagitilir. Monomer ¢ozeltisinin viskozitesi, ¢calkalama hizi, rotor tasarimi ve
dagitict tipi esas olarak regine pargacik boyutunu ve seklini belirler. Hetero-faz
polimerizasyonlar1 {izerine bazi ayrintili tartismalar zaten yaymlanmistir.
Dispersiyon termodinamik olarak kararsizdir ve hem stirekli ajitasyon hem de diisiik
hidrofilik-lipofilik-denge (HLB) siispanse edici maddesinin eklenmesini gerektirir
(Ahmed, 2015).

1.1.2.4. As1 polimerizasyonu

Genel olarak, yigin polimerizasyon ile hazirlanan hidrojellerin yapisi1 zayiftir. Bir
hidrojelin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in, daha giiclii bir destek {iizerine
kaplanmis ylizey lizerine asilanabilir. Serbest radikallerin daha giicli bir destek

yiizeyinde iretilmesini ve ardindan monomerlerin dogrudan bunun {izerine



polimerlestirilmesini igeren bu teknik, bunun sonucunda bir monomer zinciri
kovalent olarak destege baglanir. Hidrojelin asilama teknikleriyle sentezi icin gesitli

polimerik destekler kullanilmistir (Ahmed, 2015).
1.1.2.5. Isinlama ile polimerizasyon

Gama 1sinlar1 (Karadag ve dig., 2001) ve elektron 1smlart (Ajji ve dig., 2008) gibi
iyonlagtirict  yiiksek enerjili radyasyon, doymamis bilesiklerin hidrojellerini
hazirlamak i¢in bir baslatict olarak kullanilmistir. Sulu polimer ¢ozeltisinin
1sinlanmasi, polimer zincirleri iizerinde radikallerin olugsmasina neden olur. Ayrica,
su molekiillerinin radyolizi, ayn1 zamanda polimer zincirlerine saldiran ve makro

radikallerin olusumuna neden olan hidroksil radikallerinin olusumuyla sonuglanir.

Makro radikallerin farkli zincirlerde rekombinasyonu, kovalent baglarin olusmasina
neden olur, boylece sonunda ¢apraz bagli bir yapt olusur. Radyasyon yontemiyle
capraz baglanan polimer ornekleri, poli (vinil alkol), poli (etilen glikol) ve poli
(akrilik asit) 'dir. Kimyasal baglatmaya goére radyasyon baslatmanin en biiyiik

avantaji, nispeten saf ve baslatici icermeyen hidrojellerin tiretimidir (Ahmed, 2015).
1.1.3. Hidrojellerin teknik 6zellikleri ve termodinamigi

Hidrojellerin teknik ozellikleri ve termodinamigi, ideal bir hidrojel malzemenin
islevsel 6zellikleri g6z oniinde bulundurularak su sekilde siralanabilir (Ahmed, 2015;
MJ. Zohuriaan-Mehr, 2008):

e Tuzlu suda en yiiksek absorpsiyon kapasitesi (maksimum denge sismesi).

e Uygulama ihtiyacina bagl olarak istenen absorpsiyon hizi (tercih edilen partikiil
boyutu ve gozeneklilik).

e Yiik altinda en ytiksek emicilik (AUL).

e En diistik ¢Oziiniir igerik ve arttk monomer.

e En diisiik fiyat.

e Sigme ortaminda ve depolama sirasinda en yiiksek dayaniklilik ve kararlilik.

e Bozulmayi takiben toksik tiirler olusmadan en yiiksek biyolojik bozunabilirlik.

e Suda sistikten sonra pH notrliigi.

e Renksizlik, kokusuzluk ve toksik olmama.



e Foto kararlilik.
e Uygulama ihtiyacina bagli olarak (6rnegin, tarimsal veya hijyenik
uygulamalarda) gerekli ise yeniden 1slatma kabiliyeti ile emilen ¢ozeltiyi geri

verebilmesi veya muhafaza edebilmesi.

Bir hidrojel numunesinin ayni anda yukarida bahsedilen gerekli 6zelliklerin tiimiinii
yerine getirmesi imkansizdir. Aslinda, bu oOzelliklerden bazilarinin maksimum
seviyeye ulagmasi i¢in sentetik bilesenler geri kalaninin verimsizligine yol acacaktir.
Bu nedenle, pratikte, iiretim reaksiyonu degiskenleri, 6zellikler arasinda uygun bir
denge saglanacak sekilde optimize edilmelidir. Ornegin, hidrojellerin hijyenik
tiriinleri en yiiksek absorpsiyon oranina, en diisiik yeniden islatmaya ve en diisiik
artik monomere sahip olmalidir ve ila¢ dagitiminda kullanilan hidrojeller gdzenekli

olmal1 ve pH veya sicakliga yanit vermelidir.
1.2. Seliiloz Esash Hidrojeller
1.2.1. Seliiloz yapisi ve biyolojik olarak parcalanabilirlik

Seliiloz, dogada kendiliginden olusan en bol glikoz polimeridir ve bitkilerin ve
pamuk ve keten gibi dogal liflerin ana bileseni olarak bulunabilir. Baz1 bakteriler de
(6rnegin, acetobacter xylinum) seliilozu sentezleyebilir. Mikrobiyal veya bakteriyel
seliloz (BC), farklt makromolekiiler yap1 ve fiziksel ozelliklere sahip olmasina
ragmen, bitki seliilozu (PC) ile kimyasal olarak aynidir. Hem BC'de hem de PC'de,
glikoz birimleri 1,4-B-glukozidik baglarla bir arada tutulur, bu da seliillozun yiiksek
kristalligini (genellikle PC i¢in %40-60 ve BC i¢in %60'n iizerinde) ve suda ve diger

yaygin ¢oziiclilerde ¢6ziinmezligini aciklar.

Bununla birlikte, BC biyosentezi, PC fiberlerinden yaklasik iki kat daha kii¢iikk olan
nano boyutlu fiberler verir. Dolayisiyla BC, PC'ye kiyasla yiiksek su tutma
kapasitesine ve iistiin cekme mukavemetine sahip, ultra ince bir fiber ag gosterir.
Dahasi, BC, genellikle lignin ve pektin gibi diger biyojenik bilesiklerle
iliskilendirilen PC'den farkli olarak tamamen saftir. Bu nedenle, BC bakteriler
tarafindan sentezlenmis olarak kullanilirken, PC daha fazla saflastirma ve
modifikasyon gerektirir. Genellikle hidroksil gruplarinin esterlestirilmesini veya

eterlestirilmesini igeren seliilozun kimyasal modifikasyonu, daha kolay islenebilen ve



endistride genis uygulama alani bulan selilloz tiirevlerini {iretmek igin
gerceklestirilir. Seliiloz ve tiirevleri, havada, suda ve toprakta bulunan seliiloza 6zgi
enzimleri (yani seliilazlar1) sentezleyebilen ¢esitli bakteri ve mantarlar tarafindan

bozunduklar i¢in ¢evre dostudur (Tomsic ve digerleri, 2007).

Seliilozun, seliiloziklerin ve seliilaz aracili bozunmanin miitkemmel biyouyumlulugu
(Entcheva ve dig., 2004; Martson ve dig., 1999), biyomedikal uygulamalarda seliiloz
esasli cihazlarin genis kullanimina yol agmistir. In vivo uygulamalarla ilgili olarak,
seliillozun biyolojik olarak dayanikli bir malzeme oldugunu hatirlatmakta fayda var.
Gergekte, hiicreler seliilazlar sentezleyemedikleri i¢in, hayvan ve insan dokularinda
selilozun emilmesi gergeklesmez. Boyle bir degerlendirme, biyolojik olarak
parcgalanabilirlik ve biyolojik olarak yeniden emilebilirlik arasindaki temel ayrima
isaret eder: Ilki, materyalin mikroorganizmalar tarafindan pargalanma yetenegine
atifta bulunurken, ikincisi, materyalin in vivo implante edildiginde sindirilme veya
metabolize olma yetenegini gosterir. Martson ve arkadaslar tarafindan yapilan 6ncii
uzun vadeli bir ¢alismada, bir seliiloz siinger implanti, fare deri alt1 dokusunda yavas
bir bozunmaya ugruyor gibi gorlinliyor. Bununla birlikte, g¢alismanin zaman
uzunlugu (yani 60 hafta), zayif gozlenen bozunma ve olasi in vivo rezorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda herhangi bir bilgi eksikligi ile birlikte, seliilloz-bazli
implantlarin  biyo-dayanikli olarak kabul edilmesi gerektigini gdstermektedir.
Bununla birlikte, suda ¢oziiniir seliilloziklerin biyoemilebilir kisimlarla kimyasal
modifikasyonu ve / veya ¢apraz baglanmasi, yeniden emilebilir seliiloz bazli cihazlar

saglayabilir (Sannino ve dig., 2004; Sannino ve dig., 2005; Ito ve dig., 2007).

Suda ¢o6ziiniir seliiloz tiirevlerinin ¢ogu, selillozun hidroksil gruplarinin metil ve etil
birimleri gibi organik tiirlerle reaksiyonunu igeren, seliilozun esterifikasyonu yoluyla
elde edilir. Bir glikoz birimindeki ortalama eterlenmis hidroksil gruplarmin sayisi
olarak tanimlanan ikame derecesi, su ¢ozeltilerinde belirli ¢oziintirliik ve viskoziteye
sahip seliiloz tiirevlerini elde etmek i¢in belirli bir dereceye kadar kontrol edilebilir.
Geri donilistimlii veya kararlt selilloz bazli hidrojeller, metilseliiloz (MC),
hidroksipropil metilseliilloz (HPMC), etil seliilloz (EC), hidroksietil seliiloz (HEC) ve
sodyum karboksimetilseliiloz (NaCMC), en yaygin kullanilan seliiloz tiirevleri
arasindadir. Bu tiir tirevlerin yapisi Sekil 1.1'de gosterilmektedir. Tim bu

polimerlerin, toksik olmamalar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle gida, ilag ve



kozmetik endiistrilerinde kivamlastirict ve / veya emiilsifiye edici maddeler olarak

genis uygulama alani buldugunun altini ¢izmek gerekir.

OR
H |
CH, 0
H I
RO OR
H H
B - on
NaCMC HEC
R=-H,-CH,COONa  R=-H, -CH,CH,OH,
—CH,CH,OCH,CH,OH,
~CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,OH

Sekil 1.1. Seliiloz tiirevlerinin yapist (Ambrosio ve dig., 2011)

Yukarida bahsedilen seliiloz eterler arasinda yalnizca NaCMC bir polielektrolittir ve
dolayistyla pH ve iyonik gili¢ varyasyonlarina duyarlilik gosteren "akilli" bir seliiloz
tirevidir. Gergekte, seliiloz bazli bir hidrojelde NaCMC'nin varligi, hidrojelin
kendisine, sisirme kapasitesi iizerinde ¢ift etkiye sahip, aga sabitlenmis elektrostatik
yiikler saglar. Bir tarafta, ayni isaretin ytikleri arasinda olusturulan elektrostatik itme,
polimer zincirlerini nétr bir agda bulunandan daha uzun bir duruma zorlar ve bdylece
sismeyi arttirir. Ote yandan, makroskopik elektriksel notrliigii saglamak icin jelde
bulunan kars1 iyonlar, Donnan tipi bir etki nedeniyle aga daha fazla su girmesine
neden olur (Flory, 1953). Donnan'n ozmotik basinca katkisi, jel ve harici ¢ozelti
arasindaki farkli mobil kars1 iyon konsantrasyonlarina baglidir, bu nedenle jeli pH
veya iyonik gilic degisimlerine duyarl hale getirir. NaCMC'nin polielektrolit yapisi,
onu akilli davranisa sahip siiper emici hidrojellerin gelistirilmesi i¢in ideal hale

getirir.
1.2.2. Seliiloz esash hidrojellerde capraz baglanma stratejileri
Capraz baglanma fiziksel veya kimyasal baglanma seklinde gerceklestirilebilir.

Fiziksel, 1siyla tersine c¢evrilebilir jeller genellikle metilseliloz ve / veya

hidroksipropil =~ metilselillozun ~ su  soliisyonlarindan  (agirhik¢a  %1-10
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konsantrasyonda) hazirlanir (Sarkar, 1979). Jellesme mekanizmasi, metoksi grubuna
sahip makromolekiiller arasindaki hidrofobik iligkileri igerir. Diisiik sicakliklarda,
¢oOzelti i¢indeki polimer zincirleri hidratlanir ve basitge birbiriyle dolasir. Sicaklik
arttikca, makromolekiiller, polimer-polimer hidrofobik birlesmeleri meydana gelene

kadar hidrasyon suyunu yavas yavas kaybederek hidrojel agini olusturur.

Benzer bir etki, polimer c¢ozeltisine tuzlar eklenerek elde edilir, ¢linkii tuzlar,
etraflarindaki su molekiillerinin varligin1 hatirlatarak makromolekiillerin hidrasyon
seviyesini diigiiriir. Hem ikame derecesi hem de tuz konsantrasyonu, 37°C'de jellesen
spesifik formiilasyonlar elde etmek icin uygun sekilde ayarlanabilir. Bu nedenle
biyomedikal uygulamalar i¢in potansiyel olarak faydalidirlar (Tate ve dig., 2001,
Chen ve dig., 2006; Stabenfeldt ve dig., 2006). Terapatik maddelerle karistirilmis
olsun ya da olmasin sivi formiilasyonlarin in vivo enjekte edilmesi ve bunlarin
capraz baglanma reaksiyonunun fizyolojik ortam tarafindan tetiklenmesi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte, fiziksel olarak capraz bagli hidrojeller tersine
cevrilebilir (Te Nijenhuis, 2007) ve belirli kosullar altinda akabilir (6rnegin, mekanik
yiikleme) veya kontrol edilemeyen bir sekilde bozunabilirler. Bu tiir dezavantajlar
nedeniyle, MC ve HPMC'ye fiziksel hidrojellerin in vivo olarak kullanilmasi tavsiye

edilmez (Vinatier ve dig., 2005).

Akis Ozellikleri gosteren, reaksiyon mekanizmasi tersine ¢evrilebilir fiziksel
hidrojellerin aksine, selilloz zincirleri arasinda kovalent, geri ¢evrilemez ¢apraz
baglarin olusumunu indiikleyerek kararli ve sert seliiloz aglar1 hazirlanabilir. Kararl
seliiloz bazli aglar olusturmak icin kimyasal maddeler veya fiziksel islemler (yani
yiiksek enerjili radyasyon) kullanilabilir. Polimer aginin birim hacmi basina capraz
baglanma yeri ve sayist olarak tanimlanan capraz baglanma derecesi, hidrojelin
yayilma, mekanik ve bozunma o6zelliklerini etkiler ve sentez sirasinda belirli bir
dereceye kadar kontrol edilebilir. Seliilloz omurgasinin spesifik kimyasal
modifikasyonlari, belirli 6zelliklere sahip stabil hidrojeller elde etmek i¢in ¢apraz
baglamadan &nce gerceklestirilebilir. Ornegin, tiramin ile modifiye edilmis sodyum
karboksimetil seliiloz (NaCMC), hiicre dagitimi i¢in enzimatik olarak jellesebilen
formiilasyonlar elde etmek icin sentezlenmistir (Wang ve Chen, 2005). Seliiloz
tirevlerinin su ¢ozeltilerinin foto ¢apraz baglanmasi, selillozun uygun sekilde

islevsellestirilmesinin ardindan basarilabilir.
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Kullanilan seliiloz tiirevlerine bagl olarak, hidrojeller olusturmak i¢in bir dizi ¢apraz
baglama ajani ve katalizor kullanilabilir. Epiklorhidrin, aldehidler ve aldehit bazli
reaktifler, iire tiirevleri, karbodiimidler ve ¢ok fonksiyonlu karboksilik asitler seliiloz
i¢cin en yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilardir. Bununla birlikte, aldehitler gibi bazi
reaktifler reaksiyona girmemis durumlarinda oldukga toksiktir. Reaksiyona girmemis
kimyasallar genellikle damitilmis suda yogun yikama yoluyla ¢apraz baglandiktan
sonra ortadan kaldirilsa bile, kural olarak toksik c¢apraz baglayicilardan
kagimilmalidir, nihai hidrojelin biyolojik uyumlulugunu korumak ve ¢evresel olarak
stirdiiriilebilir bir tiretim siireci saglamak ic¢in kaginilmalidir. Kimyasal maddelerle
aktive edilen seliiloz zincirleri arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 su ¢ozeltisi,
organik coziiciiler veya kuru halde bile gerceklesebilir (6rnegin polikarboksilik
asitler, yiiksek sicaklikta ve su yoklugunda tercih edilen yogunlasma (kondenzasyon)
reaksiyonlar1 yoluyla selilloz makromolekiillerini ¢apraz baglayabilir. (Coma ve dig.,
2003; Xie ve dig., 2006; Demitri ve dig., 2008). Yakin zamanda sitrik asit ile ¢apraz
baglanmis yeni siiper emici seliilloz esaslt hidrojeller bildirilmistir, bu da iyi sisme
ozelliklerini  biyobozunurluk ve {retim siirecinin mutlak giivenligi ile

birlestirmektedir (Charlesby, 1955).

Cevre ve saglik giivenligi endiseleri 1s18inda, polimerlerin gama radyasyonu veya
elektron 1sinlarima dayali radyasyon c¢apraz baglanmasi, ek kimyasal reaktifler
icermedigi, kolayca kontrol edilebildigi ve biyomedikal uygulamalarda {irliniin es
zamanl sterilizasyonunu sagladigindan, son yillarda giderek artan bir ilgi
gormektedir. Yiiksek enerjili radyasyon genellikle polimerin zincir kesilmesine yol
acar ve bu ayni1 zamanda seliiloz i¢in de gosterilmistir (Wach ve dig., 2003). Bununla
birlikte, hem sulu ¢o6zeltilerde hem de kat1 formda nispeten hafif radyasyon altinda
birkag¢ seliilozik ¢apraz baglanabilir (yani, ¢apraz baglama bozunmaya istiin gelir)
(Pekel ve dig., 2004, Liu ve dig., 2005). Capraz baglanma reaksiyonu, 1sinlama

dozunun yani sira soliisyondaki seliiloz konsantrasyonundan etkilenir.

Bir hidrojelin biyobozunurlugunun gerekli oldugu veya onerildigi durumlarda
seliiloz tiirevleri son zamanlarda oldukca dikkat cekmektedir. Ozellikle diisiik
maliyetli olmalar1 ve dogada bol miktarda bulunmalari, biyouyumlu yapilar1 ve bazi
seliiloziklerin dis uyaranlarin varyasyonlarina karsi duyarlilifi nedeniyle hidrojel

calismalarinda oldukgca ilgi ¢cekmektedir.
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1.3. Nanofibril Seliiloz (NFC)

Nanofibrile Seliilloz (NFC), 100 nm’den az ¢apa ve birkag mikrometre tipik uzunluga
sahip seliiloz mikrofibril birimlerinin aglomeralarini elde etmek icin fibrilatlanmis
seliiloz liflerine karsilik gelir. Kisaca seliiloz elyafindan mekanik pargalanma ile elde
edilmektedir. Uzun ve esnek yapiya sahiptir. NFC iiretimi i¢in birden fazla metot
kullanilmaktadir. Yumusak aga¢ hamurundan seyreltik seliiloz lifi siispansiyonu
hazirlanarak yiiksek kesme kuvvetine maruz birakilir, boylece mikrofibril yapida
NFC elde edilir. Homojenlestiriciden birkag defa gegen siispansiyonun
viskozitesinde artig olur. Dogal seliilozik liflerle karsilastirildiginda, nano boyutta
artan ylizey alanina sahip oldugundan fonksiyonelligi daha fazladir. Ayn1 hacim igin
yiizey hidroksil gruplarindan kaynaklanan daha yiiksek sayida hidrojen bagina sahip
olmasi, spesifik yiizey alanindaki giiclii artisa baglhh olarak c¢ok diisiik
konsantrasyonda (agirlikca %2) sulu bir jel olusturma egilimindedir. NFC yiiksek
hidrofilik 6zellige sahiptir. Ayn1 zamanda yapisinda bulunan ¢ok sayida hidroksil
gruplariin etkisiyle iki nanofibril arasinda gii¢lii hidrojen etkilesimleri ve bir kez

tiretildikten sonra jel benzeri yap1 olusur (Missoum ve dig., 2013).
1.3.1. NFC iiretim prosesi
1.3.1.1. NFC iiretiminde kullanilan kaynaklar

Nanofibrillenmis seliilloz su anda bir dizi farkl seliillozik kaynaktan tiretilmektedir.
Ahsap onemli endiistriyel seliilozik elyaf kaynagidir ve bu nedenle NFC tiretmek i¢in
kullanilan ana hammaddedir. Agartilmis Kraft hamuru ¢ogunlukla NFC iiretimi
(lwamoto ve dig., 2005; Saito ve dig., 2006; Saito ve dig. 2007; Spence ve dig.,
2010; Taipale ve dig., 2010) i¢in baslangi¢ malzemesi olarak kullanilir, ardindan
agartilmis siilfit hamuru (Ahola ve dig., 2008; Paakko ve dig., 2007; Stenstad ve dig.,
2008) gelir. Kullanilan kaynak ne olursa olsun, Sekil 1.2, kullanilan genel siireci ve

NFC'leri tiretmek i¢in gereken prensibi gostermektedir (Missoum ve dig., 2013).

Farkli seliiloz kaynaklar1 (odun veya yillik bitki), ardindan farkli mekanik islemler
kullanilarak hiicre duvarindan seliiloz liflerinin ekstraksiyonu ve bdylece bir NFC jel
siispansiyonu elde edilir. Literatiirde, NFC iiretmek icin ¢esitli odun dis1 kaynaklar

zaten kullanilmistir. Ornegin, seker pancari posast (Dinand ve dig., 1996; Habibi ve
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dig., 2008), bugday samani ve soya kabugundan (Alemdar ve dig., 2008), sisal
(Siqueira ve dig., 2008), kiispe (Bhattacharya ve dig., 2008), palmiye agagclari
(Bendahou ve dig., 2010), rami, havug (Siqueira ve dig., 2010), luffa cylindrica 'dan
(Siqueira ve dig., 2010) vb. elde edilebilir.

pretreated or not
Cellulose cell
wall ﬂ

Mechanical
treatment

§

NFC gel

Sekil 1.2. Nanofibrillenmis seliiloz (NFC) eldesi i¢in akis semas1 (Missoum ve dig.,
2013)

Bugiine kadar, Nanokristalin Seliilozun (NCC) aksine, hammaddelerin, isleme
enerjisi tiiketiminde onemli bir rol oynamalarina ragmen, nihai NFC ozellikleri
tizerinde sadece kiigiik bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Cok yakin zamanda
Rodionova ve ark., 6zel olarak 6n islemden ge¢irilmis (2,2,6,6-Tetrametil-piperidin-
1-oksil yaygin olarak TEMPO o6n islem olarak kisaltilir) NFC i¢in iki farkl
agartilmis hamurunu (Norve¢ Ladin ve Okaliptiis hamurlar1) daha ayrintili olarak
analiz etti. Yazarlar, oksitlenmis Norve¢ ladininden yapilan kendi kendine ayakta
duran filmlerin Okaliptiis hamuruna kiyasla daha iyi seffaflik, gorsel goriinim ve

gerilme direnci gosterdigini iddia etti.
1.3.1.2. NFC iiretim yontemi

NFC, esas olarak hamur siispansiyonundan mekanik bir islem kullanilarak iiretilir.
Nanofibrillenmis selillozun 80'li yillarda ilk {iretiminden bu yana, {liretim verimini ve

NFC kalitesini artirmak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Simdiye kadar, Sekil
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1.3 — 1.5'te gosterildigi gibi, NFC {iiretimi i¢in {i¢ ana cihaz ailesi kullanilmigtir. Bu

ic makinenin tamami yiiksek basin¢li homojenlestirme sistemine dayanmaktadir.

Bir seliiloz elyaf siispansiyonundan, Gaulin® ve GEA® i¢in bulamag valflere
pompalanir ve pistonlara enjekte edilir ya da Gaulin®, GEA® ve Microfluidizer®
makineleri igin sirasiyla 8000 psi (55 MPa), 17000-22000 psi (120-150 MPa),
10000-30000 psi (70-210 MPa) yiiksek basingli gember fibrilasyonuna enjekte edilir.

Microsizing zone

Product = N Product
microsized A Premix

Gaulin ® / GEA ©
devices

. Impact Ring

Sekil 1.3. NFC iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan homojenizator sistemleri -
Gaulin ve GEA sistemleri (Missoum ve dig., 2013)

Sekil 1.3’te gosterilen NFC iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan homojenizator
sistemi Gaulin ve GEA, gii¢lii mekanik kesme ve yiiksek basingla etkisiyle liflerin
fibrilasyonunu baslatir. Homojenize olmayan iiriin, yiiksek basing ve diisiik hizda
valf alanina girer. Pnodmatik valf mili tarafindan basing uygulandiginda basing artar
ve darbe kafas1 (impact head) ile gecis kafas1 (passage head) arasindaki ayarlanabilir
bosluk kapatilir. Homojenizasyon etkisi, vana girisine basingla giren {irlinden
kaynaklanir. Cok kiiclik bosluklardan gecgerken, hiz artar ve basing atmosferik
basinca diiser. Homojenlestirilmis {iriin, darbe halkasina ¢arpar ve bir sonraki igleme
asamasina ge¢mek i¢in yeterli bir basingta c¢ikar. Fibrile edilmis lifler oda
sicakliginda sogutulur. Lavoine ve arkadaslari tarafindan Onerilen ¢ok yeni bir
inceleme, 2012'den Once bu tiir liretim yontemini kullanan tiim c¢alismalar
Ozetlemektedir (Lavoine ve dig., 2012). Bu donemden 6nce, Mikro akiskanlastiric

esas olarak laboratuvar 6lgegindeki ¢alismalarda kullanildi.
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Gaulin® homojenlestirici makine sistemi SPX Inc. Firmasi tarafindan APV markasi
altinda satilmaktadir. GEA® ticari adiyla satilan homojenlestirici homojenlestirici

Gea Group tarafindan satilmaktadir.

Intensifier
Pump

Inlet
Reservoir

Microfluidics ©

Sekil 1.4. NFC'yi iiretmek i¢in en ¢ok kullanilan cihazlardan biri olan Microfludics®
mikro akigkanlastirict sistemi (Missoum ve dig., 2013)

Sekil 1.4’te gosterilen mikro-akiskanlastirici, seliilozik hamurlarin defibrilasyonuna
da izin yiiksek basing iireten bir yogunlastirict pompa sayesinde, bulamag

hizlandirilir ve etkilesim odasina gdtiiriiliir.

Basingl iiriin etkilesim odasina girip geometrik olarak sabitlenmis mikro kanallardan
gectiginde ¢ok yliksek hizlara ulasilir. Fibrilasyon islemi i¢in farkl boyutlarda (400—
200-100 pum) ince Z sekilli bolmeler kullanilmalidir. Hazne boyutu ne kadar
kiiciikse, fibrilasyon derecesi o kadar yiiksek olur. Islemin sonunda bir 1s1 esanjorii,
iriin akigim1 ortam sicakligina sogutur. Lavoine ve dig., ilk iyi fibrilasyonlu
NFC'lerin ¢alisildig1 Fransa ve Iskandinavya'da biiyiik 6lgiide gergeklestirilen bdyle

bir cihazla yapilan bilimsel ¢aligmalara yer vermistir.

Microfludizer® ticari adiyla satilan mikro akigkanlastirict sistem Microfludics Inc.,

Newton, MA, ABD tarafindan gelistirilmistir.

Sekil 1.5°te gosterilen ve ilk olarak Masuko© (Tokyo, Japonya) tarafindan dnerilen
ve gelistirilen 6giitiici cihaz, kars1 doniislii iki 6glitme tasinin olusturdugu kesme
kuvvetleri sayesinde hiicre duvari yapisinin parcalanmasini igerir. Hamur, statik bir
ogiitme tas1 ile yaklasik 1500 rpm'de donen bir Oglitme tasi arasindan gegirilir

(Missoum ve dig., 2013).
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Masuko ®

Sekil 1.5. Bir NFC siispansiyonu elde etmek icin lif bulamacinin fibrilasyonu i¢in
Masuko® tarafindan gelistirilen 6giitiicii sistem (Missoum ve dig., 2013)

1.4. Capraz Baglayicilar
1.4.1. Sitrik asit (CA)

Sitrik asit zayif bir karboksilli asit olup, kristal yapili organik bir bilesiktir. Kapali
formiilii CeHgO7 seklindedir. Hemen hemen tiim bitkilerde ve birgok hayvanin viicut
stvisinda bulunan dogal bir bilesik olup, dogada ¢ok miktarda bulunmaktadir. Ticari
olarak glikozun mantar fermantasyonu ile hazirlanir. Metal iyonlar icin 1y1 bir
afiniteye sahip olan CA ve tuzlari, ¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilir, 6rnegin
alkolsiiz igeceklerde, antioksidan olarak gidalarda, kenetleme maddesi olarak metal
iyonlarinda, renk sabitleyici olarak boyalarda ve temizlik ve parlatma ajani olarak
temizlik triinlerinde kullamilir. pH degeri 3,5 tir. Dogal bir bilesen olmasi nedeniyle
kullanim dozu yeterli miktar1 agmadig: siirece ¢evre ve insana zarar1 bulunmamakla
beraber, cok fazla kullanimimin alerjik reaksiyonlara sebebiyet verebilecegi
belirtilmistir (Ambrosio ve dig., 2011). Bu tez ¢alismasi kapsaminda anhidroz sitrik

asit capraz baglayici olarak kullanilmistir.
1.4.2. Tartarik asit (TA)

Tartarik asit zayif karboksilli asit olup, kristal yapili organik bir bilesiktir. Kapali
formiilii C4HeOs seklindedir. Bitkilerde yaygin olarak bulunan, kristal yapili organik
bilesik olup, dogada ¢ok miktarda bulunmaktadir. Tartarik asitler suda ¢oziinebilen

dikarboksilik asitlerdir. Sitrik asit gibi gida sanayisinde kullanimi yaygimdir. Uziimde
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ve baska meyvelerde bulunan D (deksro) tartarik asit, rasemik karisimdan elde edilen
L (levo) tartarik asit, yapay olarak elde edilen rasemik karigim DL tartarik asit ve
mezo tartarik asit olmak iizere 4 stereoizomeri bulunmaktadir. Bu molekiiller biraz
farkli yapilara sahiptir ve rasemik tartarik asit, iki enantiyomer D-tartarik asit ve L-
tartarik asit bilesiklerinin esit bir karisimidir (Peter vd., 2018). Bu tez galismasi

kapsaminda anhidrdz DL tartarik asit ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.
1.4.3. Polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS)

Polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS) maddeler yapisinda organik ve
inorganik gruplar1 bir arada barindiran kafes yapili hibrit molekiillerdir. Kapali
formiilleri (RSiO15)n seklindedir ve n degeri 4-8 arasinda degismektedir. POSS’un
organik yapisi biinyesinde bulunan organik fonksiyonel gruplardan, inorganik yapisi
ise molekiil yapisinda bulunan Si atomlarindan kaynaklanir. Yapida bulunan organik
R molekiillerinin alkil, alkol, ester, amin, asit, olefin, anhidrit, imid, eposiler gibi ¢ok
farkli fonksiyonel gruplardan olusmasi nedeniyle sinirsiz sayida POSS c¢esidi

bulunmaktadir (Kodal, 2014; Sirin ve dig., 2016; Uzuner, 2020).

Tipik bir POSS molekiliiniin yapist Sekil 1.6°da verilmistir.

Reaktit olmayan organik gruplar
reaktif bir grupla degistirilebilirler

Reaktif olmayan \5 ~ 'J“\s_/

organik gru 0" /o /

ey ] \
J

» mesafesi =

1% | q
| _sic 0.5nm

Organik gruplar arasmdaki
mesafe = 1.5 1m

Sekil 1.6. POSS molekiiliiniin yapis1
(Kodal, 2014)

POSS’lar kafes, kismi kafes, rastgele ve merdiven seklinde farkli yapilarda
bulunabilir. Bu yapilar Sekil 1.7°de gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Farkli POSS molekiilii yapilar: (Uzuner, 2020)

Bu tez ¢alismasinda okta maleamik asit POSS (OM-POSS) ¢apraz baglayici olarak
kullanilmig olup molekiil yapisi Sekil 1.8’de gosterilmistir (Sirin ve dig., 2016).

R
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Ragir OO\
sig el
/ Vg /
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e

H

Sekil 1.8. OM-POSS yapisi
(Sirin ve dig., 2016)
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1.5. Kondenzasyon Polimerizasyonu ve Mikrodalga Destekli Hizh Sentez

Kondenzasyon polimerizasyonu, monomer fonksiyonel gruplari ile polifonksiyonel
capraz baglama maddelerinin kademeli olarak eklenmesini igerir (Fakirov, 2017).
Kondensasyon polimerizasyonu gergeklestirmek i¢in, her bir monomer molekiiliiniin
islem sirasinda reaksiyona girebilen en az iki fonksiyonel grup igermesi gerekir.
Suda ¢Ozliniir monomerler, tetrametiletilendiamin (TEMED) gibi ¢apraz baglama
maddeleri kullanilarak hidrojellere doniistiiriilebilir. Polimer zincirleri, bir hidrojel
olusturmak i¢in su varhiginda ¢apraz baglanabilir. Su agdaki bosluklar1 kaplar ve
hidrojele karakteristik yiizey Ozelliklerini verir. Poliliretanlar, polyesterler veya
naylon polimerler en yaygin olarak hidrojel uygulamalari igin sentezlenir (Tillet ve

dig., 2011).

Polimerin dogasina bagli olarak, capraz baglanmaya neden olmak i¢in farkli
teknikler kullanilabilir. Her durumda, polimerin kimyasal yapisi ¢apraz baglama
islemiyle degistirilir. MW destekli hizli sentez yontemi son yillarda hizli enerji
aktarimi, yiiksek verimlilik, daha diisiik cevresel etki gibi avantajlara sahip olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir (Feng ve dig., 2010; Pandey ve dig., 2013; Sun ve dig.,
2015).

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda NFC’nin CA, TA ve OM-POSS ile kondenzasyon

polimerizasyonu MW destekli hizli sentez yolu gerceklestirilmektedir.

1.6. Kullamlan Deneysel Teknik ve Karakterizasyon Yontemleri
1.6.1. Polimer filmlerin iiretim teknikleri

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda kullanilacak NFC filmler, ¢ozeltiden film dokme
teknigi kullanilarak elde edilmistir. Kullanilan ¢apraz baglayicilarin, dncelikle sulu
NFC ¢ozeltisi igerisinde homojen dagitimi saglanmistir. Homojenizator kullanilarak
NFC ¢ozeltisi ve ¢apraz baglayicinin karigtirilmasiin ardindan bir kaba aktarilarak
suyun buharlastirilmas1 esasina dayanmaktadir. Cozeltinin 45°C  sartlandirilmig
ortamda suyunun buharlastirilmasi islemi hizlandirmakta ve ¢apraz baglanma igin
gerekli kiirlenmenin mikrodalga destekli hizli sentez yontemiyle gerceklestirilmesi
proses kolayligi saglamaktadir. Bu firetim tekniginin en biiylik avantaji, ozel

donanima ihtiya¢ duymadan proses kolaylig1 saglamasidir.
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1.6.2. Uretilen filmlerin karakterizasyon yontemleri
1.6.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), giiniimiizde sanayide de g¢ok
yaygin kullanilan, hizli sonu¢ veren spektroskopik 6l¢lim yontemi olup, atomlarin
titresimlerine dayanarak malzemelerin i¢ yapisinda bulunan fonksiyonel gruplari
tanimlamaya yarar. Analiz esnasinda malzemenin yapisina zarar vermez. Her

maddenin infrared spektrumu kendine 6zgldiir (Stuart, 2004).

Analiz esnasinda molekiildeki atomlarin titresiminden dolayr atomlar arasindaki
mesafe stirekli artip azaldigi i¢in iki atom arasinda titresim halinde bir elektrilsel alan
meydana gelir. Infrared 1smlarmin elektriksel alan titresimi ile atomlar arasindaki
titresim birbiri ile uyumlu olunca 1s1n madde tarafindan absorplanir ve 1511
absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha fazla asimetrik bir hal alir ve

dipol moment artar (Giindiiz, 1999).

Titresim, bag uzunlugundaki (esneme-streching) veya bag agisindaki (egilme-
bending) degisimleri icerir (Sekil 1.9). Bazi baglar diizlem i¢i (simetrik esneme)
diizlem dis1 (asimetrik esneme) esneyebilirler (Sekil 1.10). Esneme titresimlerinde
bag agis1 degismezken egilme titresimlerinde bag agis1 degismektedir (Stuart, 2004;
Gilindiiz,1999).

N 00 A0
/C—O H H H = H
H N K

Esneme (stretching) Egilme (bending) Esneme (stretching)

Sekil 1.9. Esneme ve egilme titresimleri (Stuart, 2004;
Giindiiz, 1999)

Egilme titresimleri infrared spektrada dort farkli sekilde goriilebilir. Bu titresimler
Sekil 1.11°de goriildiigli gibi diizlem i¢i yana sallanma (deformation), diizlem ici

makaslama (rocking), diizlem dis1 One-arkaya sallanma (wagging) ve diizlem dis1
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biikiilme (twisting) olarak bilinen kagit diizleminde olan ve wuzayda olan

titresimlerdir (Stuart, 2004).

SN

Simetrik esneme Asimetrik esneme

Sekil 1.10. Simetrik ve asimetrik esneme titresimleri
(Stuart, 2004; Giindiiz, 1999)

s < > > - - - —
H H H H H H H H
C C C C
Kagit diizleminde olan Uzayda olan
Diizlem igi yana sallanma Diizlem igi makaslama Diizlem disi 6ne-arkaya sallanma Diizlem disi bilkiikme

Sekil 1.11. Farkli tiirde egilme titresimleri (Stuart, 2004)

Bir molekiiliin hidrojen atomlar1 ve karbon atomlar1 boyunca bir diizlem tarafindan
kesildigi diisiliniiliirse, hidrojen atomlar1 bu diizlemde ayni1 ya da farkli yonlere
hareket edebilir. Daha kompleks molekiillerde analiz daha kolay bir hal alir. Clinkii
hidrojen atomu izole edilmis gibi diisiliniilebilir ve molekiiliin rijit kismini olusturur.
Bu durum Sekil 1.12°de hidrojen atomlariin ayni ya da farkli yonlere hareketi,

diizlem igi ve diizlem dis1 egilme titresimlerine neden olur (Stuart, 2004).

CH CH, CH

/
!

3 3 CHS
\b=c \b=d/
/N /N

- CH, H
/

Diizlem dis1 egilme Diizlem ici egilme

CH,4

Sekil 1.12. Diizlem dis1 ve diizlem i¢i egilme titresimleri
(Stuart, 2004)
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Infrared absorpsiyonuna sebep olan bir titresim, molekiiliin dipol momentinde
degisiklik olusturur. Bu degisim ne kadar biiyiik olursa absorpsiyon bandinin siddeti
o kadar biiyiik olur. Karbon ve oksijenin elektronegatiflikleri farkli oldugu icin, Sekil
1.13’te gosterildigi gibi karbonil grubu polarize bir karakter kazanir. Bu bagin
esnemesi dipol momenti artirir ve dolayistyla C=0 esnemesinin siddeti artar (Stuart,
2004). Homoniikleer molekiiller (N2, O2, Cl> gibi) haricinde biitiin maddeler infrared

veya titresim spektrumu verirler (Giindiiz, 1999).

S
C=0

Sekil 1.13. Karbonil grubundaki
dipol momenti (Stuart, 2004)

AN
~

Numunenin igerisinden kizil6tesi radyasyon gegirilir ve belirli bir araliktaki frekansta
absorbe edilen fraksiyonlar belirlenir ve bdylece malzemenin kizildtesi spektrumu
olusturulur. Radyasyon frekansi molekiiler titresim frekansiyla ayniysa molekiil
radyasyonu absorbe eder. Buna bagli olarak absorpsiyon spektrumunda goriilen her
pike karsilik gelen frekans numunede ki molekiillerin titresim frekanslarindan birine
esittir. FTIR cihazinda tiim dalga boylar1 6rnek {izerinden dedektore gecer. Dedektor
toplam iletilen yogunlugu oOlger. Daha sonra Fourier doniisiimii ile ¢esitli dalga

boylarinin ayirimi gergeklestirilir (Kodal, 2014).

FTIR cihazinda yogunluklar dedektor tarafindan islendikten sonra ¢ikan veri

transmitans veya absorbans olarak kaydedilir (Sekil 1.14) (Giindiiz, 1999).
1.6.2.2. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA) malzemeye iligskin 1s1l kararliligin, tahmini son
kullanim siiresinin, nem ve ucucu madde bilesiminin, dekompozisyon sicakliginin
belirlenmesinde kullanilan bir termal analiz yontemidir. Kontrollii atmosferde
sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak malzemenin miktarindaki ve

agirhigindaki degisim hizini dlger (Boudenne ve ark., 2011).

23



Spektrum
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=’W=D).

IR Kaynag Ornek Interferometre

Kaydedici

Sekil 1.14. FTIR Spektroskopisinin ¢alisma semasi (Cheremisinoff, 1996)

TGA biinyesinde kendi 6zel hassas terazisi bulunmaktadir. Analiz edilecek numune,
cihazin firim1 igerisinde yer alan hassas teraziye yerlestirildikten sonra istenilen
sicakliga kadar kontrollii bir sekilde isitilir. Sicaklik artisiyla beraber ornegin
kiitlesinde meydana gelisimler bilgisayar tarafindan kaydedilir. Elde edilen TGA
termograminda 1s1l bozunmanin gergeklestigi sicaklik, bozunma hizi, 1s1l kararliliga

paralel gerceklesen bozunma reaksiyonlarmin neden oldugu agirlik kayiplari, kag

kademeli bozunma profili gosterdigi gibi bilgilere ulasiimaktadir. Ornek bir TGA

cthazinin diizeni Sekil 1.15°te ve analiz sonucu elde edilen 6rnek bir termogram

Sekil 1.16°da gosterilmistir (Stuart, 2003).

| Elektrobalans
T

Gaz girisi | |
Finn ——| « ‘
1 ////@
C")rnek/ |
{
'

Isil eleman Gaz cikis!
Sekil 1.15. TGA analiz cihazinin sematik

gbriiniimii (Stuart, 2003)
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Sekil 1.16. Ornek bir TGA termogrami (Stuart, 2003)
1.6.2.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), bir termal analiz cihazi olup malzemenin 1s1
kapasitesinin (cp) sicaklikla degisimini incelemektedir. Bu teknik, kontrolli bir
atmosfer ortaminda zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak 1sinin numuneye aktigi
endotermik gecisler veya 1sinin disar1 aktig1 ekzotermik gegislerle ilgili sicaklik ve 1s1
akislarin1  6lgmektedir. Malzemenin camsi gecis sicakligl, erime sicakligi,
kristalizasyon sicakligi, entalpt degisimleri, pigsme sicakligt ve 1s1l bozunma
sicakliklart DSC ile belirlenebilmektedir (H6hne, 2003). Tipik bir DSC hiicresinin
kesit alan1 Sekil 1.17’de verilmistir (Nairn, 2003). DSC analizleri i¢in cihaza 6zel
aliminyum kap (DSC pan) kullanilmaktadir. Analiz edilecek numuneyle beraber bos
DSC pan referans olarak kullanilmaktadir. Analiz esnasinda her iki kap da belirlenen
sicaklik araliginda 1sitilir ve/veya sogutulur, bu esnada 6rnek ve referans arasindaki

sicaklik farki belirlenir.

Analiz tamamlandiktan sonra DSC termogrami elde edilir, 6rmek bir DSC

termogrami Sekil 1.18°de verilmistir (Stuart, 2003).
1.6.2.4. Basinca karsi sisme (AAP) testi

Basinca karst sisme testi (AAP) hijyen sektorii uygulamalarinda siiper absorban
polimerlerin performansini belirleyici 6zellige sahip en kritik parametredir. Hijyen

sektoriinde bu parametre EDANA (European Nonwovens and Disposables
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Association)’nin belirlemis oldugu WSP 240.0.R2 (15) kodlu test metoduna gore
analiz edilmektedir. Sanayide siiper absorban polimer ireticileri ve hijyen
sektoriindeki  kullanicilarinin, hammaddenin performansi iizerine ortak dilden

konusmasini saglamak amaciyla bu test metodu global olarak kabul gormiistiir.

Olciim Hiicresi

Referans T

Koruyucu
— Gaz
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Sl'ipﬁrﬁcﬁ
Gaz

Sekil 1.17. DSC hiicresinin kesit alan1 (Nairn, 2003)
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Sekil 1.18. Bir polimer 6rnegi igin tipik bir DSC egrisi (Stuart, 2003)

AAP testi i¢in kullanilan diizenek Sekil 1.19°da verilmistir.
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Sekil 1.19. Basinca kars1 sisme testi (AAP) diizenegi

AAP testi metodu asagidaki gibidir:

0,9 + 0,05 gr SAP tartilir. Tartim miktart W olarak kaydedilir.

Plexiglass silindir, plastik piston ve SAP numunesinden olusan sistemin tartimi
alinarak W1 olarak kaydedilir.

Seramik filtrenin yiizeyi ile ayni seviyeye ulasana kadar %0,9luk NaCl ¢ozeltisi
eklenir.

Filtre kagidinin tizerine plexiglass silindir, plastik piston ve SAP numunesini
iceren sistem konulur. Son olarak bu sistem iizerine 0,7 Psi basing uygulayan
agirhik yerlestirilir.

SAP numunesinin NaCl ¢6zeltisini absorplamasi i¢in 60 dk beklenir.

Bu siirenin sonunda agirlik uzaklastirilarak plexiglass silindir, plastik piston ve
SAP numunesinden olusan sistem tekrar tartilir ve tartim sonucu W2 olarak

kaydedilir.

Numunenin AAP sonucu (1.1) nolu denklik yardimiyla bulunur.

AAP = (W2 - W1) /W (g/g) (1.1)

Test metodunda kullanilan aparatlarin her birinin 6zellikleri, EDANA WSP 240.0.R2

(15) test metodunda belirtilmis olup standardizasyonu saglanmustir.

1.6.2.5. Sisme oram testi

Hidrojellerin belirli bir zaman diliminde sisme orani testleri gerceklestirilerek capraz

bag yogunluklar1 degerlendirilebilmektedir. Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda sisme

orani testi i¢cin hem saf su hem de hijyen sektorii uygulamalarinda idrar ¢ozeltisini

simiile etmek amaciyla %0,9’luk tuzlu su ¢ozeltisi kullanilmistir. Hazirlanan 6rnekler
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1 saat saf su ve tuzlu su g¢ozeltilerinde bekletilerek, % sisme orani analizleri (1.2)

nolu denklik yardimiyla hesaplanmustir.
Sisme Orani (%) =( W2 -W1)/W1x 100 (1.2)

(2) numarali denklemde W1, tartimi alinan hidrojelin agirligin1 baslangic kuru

agirligini, W2 ise 1 saat sonraki sismis agirligini temsil etmektedir.
1.6.2.6. Isik mikroskobu

Isik mikroskobu, yiiksek hassasiyete sahip bir mikroskop olup anizotropik érneklerin
nitel analizlerinde kullanilmaktadir. Is1gin ¢ift kirtlma malzemesinden gecirilmesinin

ardindan yiiksek kontrastli goriintiiniin olusturulmasi saglanir.

Tez c¢alismasit kapsaminda polarize optik mikroskopta, polarize &zelligi

kullan1lmadan, sadece 151k mikroskobu 6zelligi kullanilarak goriintli alinmastir.

Kullanilan 151k mikroskobunun sematik gosterimi Sekil 1.21°de gosterilmektedir

(Kodal, 2014).
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Sekil 1.20. Isik mikroskobunun sematik gosterimi
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde yiiksek lisans tez c¢alismasinin amaci kapsaminda arastirilan bilimsel
caligmalar anlatilmigtir. Seliiloz hidrojeller, NFC, CA, TA ve OM-POSS kullanilarak

yapilmis akademik caligsmalar 6zet olarak verilmistir.

Sitrik asit (CA) gida ve ilag endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve ¢apraz
baglama maddesi olarak miikemmel bir adaydir, dogada yaygin bulunur (limon suyu
yaklasik %5 CA igerir) ve ticari olarak glikozun mantar fermantasyonu ile hazirlanir.
Metal iyonlari i¢in iyi bir afiniteye sahip olan CA ve tuzlar, cok cesitli
uygulamalarda kullanilir, 6rnegin alkolsiiz igeceklerde, antioksidan olarak gidalarda,
kenetleme maddesi olarak metal iyonlarinda, renk sabitleyici olarak boyalarda ve
temizlik ve parlatma ajani olarak temizlik iriinlerinde kullanilir. Ayrica, CA ve
tuzlarmin temel biyolojik islevleri vardir. Ornegin CA, tiim canli hiicrelerde
kullanilabilir enerji liretimi igin 'sitrik asit dongilisi' olarak da bilinen 'Krebs
dongiistinde' ara madde olarak yer alir (Glusker, 1980). Literatiirde gesitli seliiloz
tirevi sistemlerde CA (Glusker, 1980; Wang & Chen, 2005; Yang & Wang, 1998)
capraz baglama maddesi olarak kullanilmis ve seliilloz polimerlerin CA ile ¢apraz

baglanma reaksiyonunu aciklamak i¢in farkli mekanizmalar onerilmistir.

Bir caligmada, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve gevreci siiper absorban
hidrojel sentezi i¢in hem sodyum karboksimetil seliiloz (CMCNa) ve hidroksietil
seliloz (HEC) ayr1 ayr1 kullanilmis hem de 3:1 oraninda karistirilarak, her bir
calisma icin sitrik asit (CA) ile kiitlece %10 ve %20 g/g oranlarinda ¢apraz baglama
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. CA dogal kaynaklardan elde edilmesi, diisiik
maliyetli olusu ve toksik olmamasi sebebiyle tercih edilmistir. CA 1sitildiginda,
seliiloz molekiilii ile reaksiyona girmek iizere halkali anhidrit yapisi elde etmek iizere
dehidre olmustur. Bu halkali yapida reaksiyona girmemis iki karboksil grubu
kademeli olarak iki seliiloz molekiiliiniin baglanmasina izin vermistir. Karboksilik
asit gruplarinin seliilozdaki hidroksil gruplar ile iki kademeli esterlesme reaksiyon

mekanizmast bir ara anhidrit olusumuna dayandirilmistir. Olas1 reaksiyon
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mekanizmasi Sekil 2.1°de verilmistir. FTIR ve DSC analizi sonuglar1 paylagilmistir.
FTIR analizinde karbonil bélgesinde 1738 cm™ dalga boyunda gériilen karakteristik
pik anhidrit olusumunu dogrulamistir. CA FTIR spektrumunda 1715 cm™’de
karboksilik asitin C=0 titresiminden kaynaklanan gii¢lii pik gorilmiistir. CMCNa
1590 cm™ dalga boyunda seliilozun karakteristik pikini vermisti. CMCNa/CA
karisiminda 1sitma oncesi seliilozun 1590 cm™ dalga boyundaki piki, CA’nin 1715
cm’deki karakteristik pikini igerisine almistir. Ancak 1s1tma sonrasinda CMCNa/CA
karisiminda seliilozun 1590 cm™ dalga boyundaki karakteristik piki ile beraber 1738
cm? dalga boyunda goriilen karakteristik pik anhidrit olusumuna atfedilmistir.
HEC/CA karisiminin ve CMCNa/HEC (3:1) karisimimin CA ile reaksiyonunda da
benzer FTIR sonucu elde edilmistir. Bu ¢alismaya iliskin FTIR analizi Sekil 2.2 —

2.3’de verilmistir.

Sekil 2.2.°de a) CA’nin FTIR analizi; b) CMCNa/CA 1sitma 6ncesi FTIR analizi; ¢) 5
saat 1sitma sonrast CMCNa/CA FTIR analizi; d) HEC/CA 1sitma 6ncesi FTIR analizi
e) 6,5 saat 1sitma sonrast HEC/CA FTIR analizidir.

Sekil 2.3.’de a) %10 g/g CA igeren CMCNa/CA (3:1) 1sitma 6ncesi FTIR analizi; b)
8 saat 1sitma sonrast %10 g/g CA igeren CMCNa/CA (3:1) FTIR analizi; c) 13 saat
1sitma sonrasi %10 g/g CA igeren CMCNa/CA (3:1) FTIR analizi; ) %20 g/g CA
iceren CMCNa/CA (3:1) 1sitma oncesi FTIR analizi; f) 13 saat 1sitma sonras1 %20
g/g CA igeren CMCNa/CA (3:1) 1sitma 6ncesi FTIR analizidir.

CA ile kiitlece %10 ve %20 g/g oranlarinda ¢apraz baglama isleminin FTIR

sonuglarinda anlamli bir farki goriillmemistir (Demitri ve dig., 2008).

DSC analiz sonuglarina gore saf CA’da 60°C de anhidrit olusumuyla iliskilendirilmis
su kaybina bagli endotermik pik gozlenmistir. ikinci taramada ise 160°C’den sonra
tam bozunmanin bagladii gozlenmistir. Saf CA’nin DSC analizi Sekil 2.4’te
gosterilmigtir. Saf CMCNa ve HEC’in DSC analizi Sekil 2.5'te rapor edilmistir.

Sekil 2.5.te a) CMCNa’nin DSC analizi, b) HEC’in DSC analizi, c) CA ile ¢apraz
bagli CMCNa/HEC (1:3) polimerinin DSC analizidir. ilk taramadaki tepe noktasi,
CA ile capraz baglh CMCNa/HEC (3:1) polimerlerinde hala bir miktar suyun

emildigini gosterir. 100°C'nin {izerinde, CMCNa'nin olas1 bir bozunma pikine atif
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yaptlmistir. Hem CMCNa hem de HEC, 100°C'nin altinda termal stabilite gosterdigi
belirtilmistir. Daha sonra, 3:1 oraninda CMCNa/HEC ve agirlikca %3.75 CA
polimeri kullanilarak elde edilen bir hidrojel film numunesi, 308°C'de 24 saat
kurutulduktan sonra DSC (Sekil 2.5) ile analiz edilmis ve ardindan toz haline
getirilmistir. Susuzlastirma islemi tarafindan iiretilen suyun buharlasmasiyla iligkili
biiyiik bir endotermik tepe Sekil 2.5’in ¢ termograminda goriilmiistiir. Esterlesmeye
atfedilen kii¢iik bir ekzotermik pik birincinin {izerine bindirilmis, ikinci 1sitma
dongiisiinde ¢apraz bagh selilloz karisiminin camsi gegisi (Tg) 38°C olarak tespit
edilmistir (Demitri ve dig., 2008).
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HO%—COOH C‘)
H,C t—o
COOH H C/ o
N 7
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-H,0) Cellulose ‘ ol OH
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I _ . o | o |
C Cellulose C—0 __ _, ¢c—o ~n 5 0
e O T et AL d A |
2
\ / OH . \ z //0 Cellulose
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HoG C H,C HyC \o
\ N
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Sekil 2.1. Sitrik asidin seliiloz ile olasi ¢apraz baglanma reaksiyonu (Demitri ve dig.,
2008; Xie ve dig., 2006)

Xie ve dig. (2006), dayanikli nisasta iiretmek i¢in misir nisastasi ve CA reaksiyonu
icin optimum kosullart ve sitrat (sitrik asidin tuzu) nisasta iriinlerinin termal
stabilitesini incelemistir. Yazarlar, tipki Demitri ve dig. gibi CA 1sitildiginda, nigasta
ile reaksiyona giren halkali anhidriti vermek iizere dehidre olacagini bildirmistir.
Reaksiyonda iki kademeli esterlesme reaksiyonunun gergeklestigi agiklanmis ve bir
ara anhidrit olusumu igerdigi belirtilmistir. Reaksiyonun ilk kademesinde CA
isitildiginda ara anhidrit olusumu gerceklesir ve sonrasinda bir seliiloz molekiiliiniin
baglanmasina izin verir. Birbirini izleyen diger iki reaksiyona girmemis karboksilik

grup araciligiyla CA yapisinda baska bir halkali anhidrit islevi elde edilebilmis, bu da
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daha sonra bagka bir hidroksilik nisasta grubunun baglanmasina izin vermistir (Sekil

2.1).
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Sekil 2.2. CA, CMCNa/CA, HEC/CA
FTIR analizleri (Demitri ve dig., 2008)
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Sekil 2.3. CMCNa/CA (3:1) FTIR
analizleri (Demitri ve dig., 2008)
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Sekil 2.5. CMCNa, HEC ve CA ile capraz
bagli CMCNa/HEC (1:3) polimerinin DSC
analizi (Demitri ve dig., 2008)

Coma ve dig. (2003), hidroksipropilmetil seliillozun CA ile ¢apraz baglanmasini,
basitce reaktifleri 1sitarak ve ¢apraz baglanma oranini belirleyerek gerceklestirmistir.
Zhou ve ark. (1995), cok islevli karboksilik asitlerin seliiloz ile capraz baglanma
reaksiyonunu iki ana asamada tanimlamistir. Bu asamalar, ¢ok islevli karboksilik
asitlerin, bir seliilozik hidroksil grubu ile esterlestirilmesi ve bir baska seliilozik
hidroksil grubu ile selilloz zincirleri arasinda bir g¢apraz bag olusturan diger
reaksiyonun gerg¢eklesmesi seklinde tanimlanmistir. Bu mekanizma bir anhidrit ara
basamag1 olusumuna dayanmaktadir. Karboksilik asitin seliilozun hidroksil grubuna
birinci halkali anhidritin esterlestirme reaksiyonu yoluyla baglanmasi, sitrik asit
icinde yeni bir karboksilik asit birimini agiga ¢ikaracaktir; bu da bitisik karboksilik

asit birimi ile yeni bir molekiil i¢i anhidrit pargasi olusturmak icin uygun kimyasal
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baglantiya sahiptir. Bu baglanti baska bir seliiloz zincirinin hidroksil grubu ile tekrar

reaksiyonuna sebep olarak ¢apraz baglanmayi saglamaktadir.

Bir galismada, nanofibrillenmis seliiloz i¢in farkli kurutma yontemlerinin farkli
morfolojilere ve boyutlara sahip materyal eldesine neden olarak, termal 6zelliklerde
farkli onset degerleri gosterdiginden bahsedilmistir (Peng ve dig., 2012, 2013).
Kurutma yontemi degistirildiginde, ayni malzeme i¢in bagka bir termal davranis
gozlemlenecektir, ¢iinkii farkli tipte agregalar olusturulabilir. Bir baska calismada,
puskiirtmeyle kurutma ve dondurarak kurutma ile elde edilen nanoseliiloz tozlarinin
benzer kristallik gosterdigi ancak farkli morfolojiye sahip olduklart bildirilmistir

(Wang ve dig., 2017).

Selilloz  genellikle 370°C'de 1,6-anhidro-b-Dglikopiranoz veya levoglukozan
olusturan glikosidik birimlerin parcalanmasin1 tesvik eden depolimerizasyon
reaksiyonlart ile hizli bir sekilde ayrisir. Seliillozun termal ayrisma mekanizmalari
icin dort farkli reaksiyonun meydana geldigi 6ne siiriilmiistiir. ilk reaksiyon, serbest
su kaybia bagli olarak seliiloz dehidrasyonu ile ilgilidir. Ikinci reaksiyon, daha az
belirgin kiitle kayiplar1 ile eszamanli olarak meydana gelen endotermik
reaksiyonlarla karakterize edilir, bunlar da su buharlasmasi ile ilgilidir ve 220°C'ye
yakin bir yerde meydana gelir. Bu sirada glikosidik baglarin boliinmesi de meydana
gelebilir. Ugiincii durumda, seliiloz molekiillerinin depolimerizasyon reaksiyonlarina
bagli olarak 280°C civarinda meydana gelen yogun bir kiitle kayb1 gozlenir. Bu
asamada kaynama noktas1 yiiksek iriinler olusur. Dordiinci ve son reaksiyon
ekzotermiktir ve ugucu bilesikler olusturan siddetli kiitle kayb1 ile karakterize edilen

320°C'ye yakin bir yerde meydana gelir (Wang ve dig., 2017).

Bir ¢aligmada seliiloz nanowhisker ve nanokristalin seliillozun DSC termograminda
(Sekil 2.6.) 90°C civarinda goriilen endotermik pikler, nanoseliilozlardan buharlagan
suyu temsil etmektedir. 200°C lerde goriilen ikinci endotermik pik ise

dekompozisyonun basladigini géstermistir (Kian & Jawaid, 2019).

Literatlirde yapilmis analizlerde CA ve TA i¢in camsi gegis sicakliklart (Tg) sirasiyla
-55,1 °C ve -57,1 °C olarak verilmistir (Aithal ve dig., 2017). CA 148°C de
dekompozisyona baslar ancak 153°C dekompozisyon hizinda ani bir artis olur ve

erime piki verir. (Mahmood M. Barbooti, 1986)
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Bir ¢aligmada, TA beklendigi gibi, susuz 1:1 LD tartarik asidin erimesinde hicbir
goriintir agirlik kaybi gozlenmemis, 149°C'de keskin bir erime piki gostermistir.

Daha fazla 1sitmanin dekompozisyona yol agt1 goriilmiistiir (Wu & Jones, 2012).

Bir ¢alismada NFC’nin -50 den 200°C’ye kadar 20°C/dk hizla yapilan DSC
Olciimiinde beklendigi gibi herhangi bir termal gecis gostermedigi belirtilmigtir
(Braga ve dig., 2019).
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Sekil 2.6. Seliiloz nanowhisker ve nanokristalin selillozun DSC termogrami (Kian &
Jawaid, 2019)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

karisimlari igin kullanilan malzemeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Bu ytiksek lisans tez ¢alismasinda hazirlanan NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS

Fiziksel Ozellikleri ve Aciklamalar

Tablo 3.1. Calismada kullanilan malzemelerin 6zellikleri
Malzeme Ticari Adi ve Firma |Kimyasal Ozellikler
Nanofibrillated Cellulose
&, |Saflik/Gériinis: %1'lik sulu gozelti
- LA S S .
Nanofibril Kekim Ki % F - OH K Erime noktast: NA
Seliiloz ée :[i::r:retlzy; nay! Parlama noktast: 240°C
(NFC) y \ﬁ,\wff/ [ |Dekompozisyon sicakligi: >349°C
- Suda ¢oziiniirlikk: Coziinmez
CAS: 9004-34-6
MA: 192,12

Sitrik Asit 7 ¢9 Saflik: %100

Anhidroz RZBC CO., LTD. Howo” Erime noktast: 153°C
0™ OH .
(CA) Goriiniis: Beyaz Toz
CAS: 77-92-9 Suda ¢oziinirliik (20°C): 1390 g/l
o o MA: 150,09
DL Tartarik Asit  {Ninghai Organic HO\N o Saflik: %99,5
Anhidroz Chemical Factory 5o Erime noktasi: 170°C
(TA) C4HeOs Goriiniis: Beyaz Toz
CAS:133-37-9  |Suda coziiniirliik (20°C): 1390 g/l
Okta Maleamic LA, MA: 1657,9
. Hybrid Plastics, Inc. 'AARY| Goriiniis: Beyaza doniik toz
Asit - POSS Vanrra o
USA Fmo—% Coziindiigii solventler: THF, Kloroform,
(OM-POSS) Hekzan
CasH73NO15Sig
CAS:NA

Bu yiiksek lisans tez calismasinda kullanilan NFC filmleri i¢in ¢ozeltiden film
dokme teknigi kullanilmigtir. Sekil 3.1°deki %1°lik sulu ¢dzelti halinde alinan NFC
kullanilmadan 6nce kendi numune kabindayken kuvvetlice calkalanir. Ardindan bir

3.2. Yontem
3.2.1. NFC, NFC/CA, NFC/TA, NFC-OMPOSS filmlerin hazirlanmasi
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miktar NFC ¢o6zeltisi behere alinarak Silverson L5M marka homojenizator cihazi
kullanilarak 8000 rpm’de 45 saniye boyunca homojenize edilir. Homojen hale gelen
NFC g¢ozeltisinden 100 g petri kabina dokiilerek 45°C de yaklasik 85 saat bekletilir.
Bu siire sonunda ¢6zeltideki suyun buharlasmasi saglanir ve 1 g ik 0,1 mm kalinlikta

NFC filmler elde edilir.

Agirlikgca %2-5-10-20 CA, TA ve OM-POSS igeren NFC filmleri hazirlamak igin,
homojenizatér kullanmadan once ilgili ¢apraz baglayicilar NFC ¢ozeltisine ilave
edilir. 100°er gr seklinde hazirlanan 6rnekler homojenizator yardimiyla 8000 rpm’de
45 sn homojenize olduktan sonra film dokme islemi gerceklestirilir. Hazirlanan
ornekler 45°C sartlandirilmis ortamda yaklasik 85 saat bekletilir ve bu siirenin
sonunda kiitlece %2-5-10-20’lik 1 gr NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS filmler
elde edilir. Mikrodalga destekli hizli sentez yoluyla, NFC filmlerin ¢apraz baglanma
reaksiyonu tamamlanir. Mikrodalgada ¢apraz baglama islemi 2 dk araliklarla 7 defa
10 sn siireyle uygulanmistir. Argelik MD 674 model cihaz kullanilmig, 460 W gii¢

uygulanmustir.

Sekil 3.2°de agirlik¢a %10 ve %20 OM-POSS igeren NFC filmlerin hazirlanis1 6rnek
olarak gosterilmektedir. Sekil 3.2a’da capraz baglayict olarak kullanilan OM-
POSS’larin tartim1 alinmastir. 3.2b’de %1°lik NFC ¢ozeltisi eklenmistir. 3.2¢’de her
iki ¢ozelti Silverson L5M marka homojenizator cihazi kullanilarak 8000 rpm’de 45
saniye boyunca homojenize edilmistir. 3.2d ve 3.2e’de capraz baglayict ile
homojenize edilmis ¢ozeltiler gosterilmektedir. Sonraki adimda ¢ozeltiler petri
kaplarina dokiiliip 45°C de yaklasik 85 saat bekletilmistir. Cozeltiden suyun
buharlagmasi ile 1 g ik 0,1 mm kalinlikta NFC filmler elde edilmistir. Bu tez
calismasi kapsaminda analizlerde kullanilmak iizere hazirlanan NFC/CA, NFC/TA
ve NFC/OMPOSS filmler Sekil 3.3 - 3.5’te gosterilmistir.

Sekil 3.1. Saf NFC
(%!1'lik sulu ¢ozelti)
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Sekil 3.2. NFC/OM-POSS10 ve NFC/OM-POSS20 hazirlamak
icin tartimi1 aliman c¢apraz baglayicilar b) Homojenizasyon
oncesi NFC/OM-POSS10 ve NFC/OM-POSS20 polimer
¢ozeltisi ¢) Silverson L5M ile homojenizasyon iglemi e)
Homojenize edilmis NFC/OM-POSS10 ve NFc/OM-POSS20
cozeltileri e) Homojenize edilmis ¢ozeltinin alttan goriiniimii

Sekil 3.3. a) NFC/CA2 b) NFC/ICA5 c¢)
NFC/ CA10 d) NFC/CA20
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Sekil 3.4. a) NFC/TA2 b) NFC/TA5 ¢) NFC/TA10 d)
NFC/TA20

Sekil 3.5. a) NFC/OM-POSS2 b) NFC/ OM-POSS5 c)
NFC/ OM-POSS10 d) NFC/ OM-POSS20
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3.2.2. NFC/CA, NFC/TA, NFC/OM-POSS filmlerin karakterizasyonu
3.2.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopi analizleri (FTIR), Perkin Elmer Spectrum
100 model bir infrared spektroskopisiyle yapilmistir. Orneklerin 650-4000 cm™1
arasinda taranmasiyla elde edilen spektrumlardan ana polimer NFC ile capraz
baglayici olarak kullanilan CA, TA ve OM-POSS arasindaki kimyasal etkilesimler

belirlenmistir.
3.2.2.2. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Saf halde ana polimer malzeme olan NFC, ¢apraz baglama ajan1 olarak kullanilan saf
CA, TA, OMPOSS ve agirlikga %2-5-10-20 oraninda capraz baglama ajani iceren
NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM POSS kanisimlarinin termal kararliliklarini
belirlemek i¢cin TA Q50 model termal gravimetri analiz (TGA) cihazi ile termal
gravimetri analizi yapilmustir. Ornekler N2 gazi altinda 10°C/dak 1sitma hiziyla
25°C’den 600°C’ye kadar 1sitilarak test edilmistir. TGA analizi sonrasi test edilen
orneklerin sirasiyla %5 ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklari ve maksimum

bozunma sicakliklari belirlenmistir.
3.2.2.3. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Saf halde ana polimer malzeme olan NFC, capraz baglama ajan1 olarak kullanilan saf
CA, TA, OMPOSS ve agirlikga %2-5-10-20 oraninda capraz baglama ajani igceren
NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS karisgimlarinin 1s1l 6zellikleri diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC, Mettler Toledo DSC-1 Star Model) kullanilarak
yapilmistir. DSC analizleri, N2 gazi altinda 5°C/dak hizla, orneklerin 25°C’den
250°C’ye 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir.

3.2.2.4. Basinca Karsi sisme testi (AAP)

Basinca kars1 sigsme testi (AAP), bebek bezi sektoriinde yaygin olarak kullanilan 6zel
bir diizenek ile gerceklestirilmistir. Saf haldeki NFC ve capraz bagli NFC/CA,
NFC/TA ve NFC/OM-POSS karisimlarinin 0,7 psi basing altinda idrar ¢ozeltisini

simiile eden %0,9‘luk NaCl ¢ozeltisine 60 dk siire ile maruz birakilmis ve boliim
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1.6.2.4°te verilen (1) nolu denklikle biinyesinde hapsettigi ¢ozelti miktar

belirlenmistir.
3.2.2.5. Sisme oram testi

Saf haldeki NFC ve capraz bagli NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM POSS filmlerin %
sisme orani testleri saf su ile ve idrar1 simiile etmek i¢in %0,9’luk NaCl ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir. Sisme oranlart boliim 1.6.2.5’te verilen (2) nolu denklige gore

hesaplanmustir.
3.2.2.6. Isik mikroskobu

Saf haldeki NFC ve c¢apraz bagli NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM POSS filmler saf
suda 30 dk bekletilip sigmis haldeki hidrojellerin eldesinden sonra ylizey
incelemeleri i¢cin POM kullanilmistir. Analiz i¢in Nikon LV 100 POL marka 151k

mikroskobu kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismas1 kapsaminda CA, TA ve OM POSS’un kiitlece %2-5-10-20 oranlarinda
kullanilarak NFC’nin ¢apraz baglandig1 6rneklerin deneysel sonuglar1 4 farkli baslik
altinda toplanmustir. Ilk kissmda NFC ile kiitlece farkli oranlarda capraz baglanan
NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM POSS filmlerin kimyasal etkilesimleri, ikinci
kisimda termal bozunma ve 1s1l degisimi, tiglincii kisimda basing altinda ve serbest
halde olmak iizere % sisme orani1 performanslari ile fiziksel degerlendirmesi ve

dordiincii kisimda 151k mikroskobu ile nitel degerlendirmesi yapilmstir.
4.1. Kimyasal Ozelliklerin Belirlenmesi
4.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

NFC’nin CA, TA ve OM-POSS ile kiitlece farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
numuneleri arasindaki kimyasal etkilesimleri gormek amaciyla FTIR analizleri

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1 — 4.4 arasinda saf haldeki NFC, CA, TA ve OM-POSS i¢in FTIR

spektrumlari verilmistir.

Tablo 4.1 — 4.2°de saf haldeki NFC, CA, TA ve OM-POSS i¢in FTIR’daki
karakteristik pikleri agiklanmistir.

Sekil 4.1°de goriildiigi lizere, saf NFC polimeri yapisinda ¢ok sayida hidrofilik OH
grubu igermesi sebebiyle 3333 cm™ dalga boyunda giiglii ve genis OH germe titresim
band1 gostermektedir. 2909 cm™ band: asimetrik ve simetrik metil ve metilen seliiloz

gruplarna aittir (Missoum ve dig., 2012).

1597 cm™ dalga boyunda gdzlenen pik, NFC’nin yapisinda absorbe olan suya aittir.
1429, 1367, 1321 ve 1156 cm™ dalga boylarinda sirastyla CH> simetrik biikiilme, CH
biikiilme, CH sallanma, C-O-C gerilme titresimleri goriilmektedir. 1028 cm™ dalga
boyunda goriillen giicli pik C-O, C-C veya C-OH gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Missoum ve dig., 2012)
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Tablo 4.1. NFC ve CA igin FTIR analizinden elde edilen karakteristik pikler ve titresim tiirleri

Madde | Literatiir Dalga Sayis1 (cm™) | Titresim Tiirii Kaynaklar
3200-3500 O-H gerilme titresimi (Littunen, 2011; Paschoal, 2015; Hassanzadeh, 2017; Trilokesh &
Uppuluri, 2019)
9850-2970 CHa, CH gerilme titresimi (thtuner_l, 2011, Paschoal, 2015; Hassanzadeh, 2017; Trilokesh &
Uppuluri, 2019)
1600-1700 Yapida bulunan H20 (Paschoal, 2015; Abraham, 2011; Trilokesh & Uppuluri, 2019)
CH2 simetrik biikiilme . .
NFC 1430 fitresimi (Trilokesh & Uppuluri, 2019)
1367 CH biikiilme titregimi (Trilokesh & Uppuluri, 2019)
1321 CH> sallanma titresimi (Trilokesh & Uppuluri, 2019)
1156 C-O-C gerilme titresimi (Trilokesh & Uppuluri, 2019)
1025-1110 C-0, C-C gerilme ya da C-OH | 4, ccanzaden, 2017)
biikiilme titresimi
CA 3300-3500 O-H gerilme titresimi (Hsu, 2012)
1715-1745 C=0 esneme titresimi (Demitri, 2008; Goodarzi, 2003)
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Tablo 4.2. TA, OMPOSS ve POSS tiirleri i¢in FTIR analizinden elde edilen karakteristik pikler ve titresim tiirleri

Madde | Literatiir Dalga Sayis1 (cm™) | Titresim Tiirii Kaynaklar
3200-3645 O-H gerilme titregimi (Peter, 2018; Wu & Jones, 2012)
1690-1760 C=0 gerilme titresimi (COOH) (Peter, 2018; Aithal, 2017; Wu & Jones, 2012)
TA 1360-1450 C=0 simetrik gerilme titresimi (Wu & Jones, 2012)
(COO0-)
1080-1195 C-OH titresimi (Timakova & Afonina, 2020)
1710 C=0 esneme titresimi (Lee ve dig., 2015; Wysocki vd., 2012)
OM- |1625 C=C esneme titresimi (Wysocki vd., 2012)
POSS |1640 N-H titresimi (Wysocki vd., 2012)
1545 N-H titresimi (Wysocki vd., 2012)
2840 - 2960 C-H simetrik gerilme titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
1440 - 1465 C-H asimetrik deformasyon titresimi | (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
1325 - 1440 C-H sallanma titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
Tim |1165 - 1225 C-H iskelet titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
POSS |1030-1110 Si-O-Si gerilme titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
tirleri | 830 - 960 C-H sallanma titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
790 - 840 C-C iskelet titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
735 - 745 C-C iskelet titresimi (sallanma) (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)
610 - 690 C-H dalgalanma titresimi (Kodal, 2014; Uzuner, 2020)




1597 cm™ yapida absorblanan H,0
1429 cm™ CH, simetrik bukulme

1367 cm' CH bukulme
1321 cm™ CH, sallanma titregimi

Gegirgenlik (%T)

2909 cm™" CH, ve CH, gerilme titregimi
3333 cm" O-H gerilme titregimi

1028 cm™ C-0O, C-C veya C-OH gerilme fitresimi
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Sekil 4.1. NFC’nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.2. CA’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.2°de FTIR spektrumu verilen CA’in karakteristik pikleri 3488 ve 3280 cm™
de pik veren OH gerilme titresimi ve 1739 ve 1692 cm™ de pik veren, yapida

bulunan  karbonil gruplarindan kaynaklanan C=0 gerilme titresimleri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.3’de FTIR spektrumu verilen TA nin karakteristik pikleri 3200-3500 cm™
dalga boylar1 arasinda OH gerilme titresimleri, 1730 cm™ dalga boyunda yapida
bulunan karbonil grubundan gelen C=0 gerilme titresimi, 1452 cm™ dalga boyunda
karbonil grubundan gelen COO" iyon titresimi, 1195 ve 1084 cm™ dalga boylarinda

C-OH gerilme titresimleri gosterilmektedir.

O OH
__OH
HO™
OHO

-

3

~ |
c

()

2

O

8 O-H gerilme titresimi

1730 cm™ C=0 gerilme titresimi (COOH)/
1452 cm simetrik COO" gerilme titregimi
1195 cm™ C-OH
—TA -~
1084 cm™ C-OH
- | - | - | - | - | - ] -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.3. TA’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.4’te FTIR spektrumu verilen OM-POSS’un karakteristik pikleri ikincil amin
ve karboksilik asit gruplarmin varhgindan kaynaklanmaktadir. 1712 cm™ de
karboksilik asit grubundan gelen C=0 esneme titresimi goriilmektedir. 1637 ve 1515
cm? de ikincil amin biikiilme titresimleri goriilmektedir. 1112 cm™ de Si-O-Si
gerilme titresimi, 1469 cm™ de C-H asimetrik deformasyon titresimi, 1399 cm™ de
C-H sallanma titresimi goriilmektedir. Tiim POSS tiirleri i¢in diger titresim tiirleri ve

bunlara karsilik gelen dalga boylar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

Literatiirde seliillozun kimyasal 06zellikleri hemen hemen sadece fonksiyonel
gruplarca belirlenmektedir. Bu gruplar genellikle seliilozun tiim kimyasal

reaksiyonlarina katilmaktadir. Seliiloz molekiilii biinyesinde fonksiyonel gruplar her
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glukozanhidrit iinitesindeki 3 alkolik hidroksil grubuyla, {initeler arasindaki oksijen
kopriileridir. Hidroksil gruplarmin biri primer (C6-OH), ikisi sekonder (C2-OH ve
C3-0H) karakterlidir (Ekman, 1986; Biiyiiklimanli, 2015).

C-H simetrik gerilme titresimi
V]

2950 cm™' 2887 cm™’

~ 1712 cm! C=0 esneme titresimi
&
x A O~ A 1637 cm" ikincil N-H
c o7 S bukulme titregimi
S Ruglr O~ g0
st 0 ~~ 0 Ao
"G / \R 1545 cm™ birincil N-H
8 0 \\ 0 / bukulme titresimi
'o;si'n.._‘o_l/sl\n
S oS 1469 cm™" C-H asimetrik
R R deformasyon fitregimi
0 O 1399 cm” C-H “
= \/\./O/ sallanma titregimi
) H
a—
— OM-POSS 1112 em™ Si-O-Si gerilme titregimi
' I ' I r I r I r I r I '
4000 3500 3000 2500 2000 1300 1000 650

Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.4. OM-POSS’un FTIR spektrumu

Sekil 4.15 — 4.16 dan goriildiigii iizere, Saf NFC’de 3351 cm™ dalga boyu degerinde
gozlenen pik —OH baginin gerilme titresimine aittir (Littunen, 2011; Paschoal, 2015;
Hassanzadeh, 2017; Trilokesh & Uppuluri, 2019). —OH gruplarinin hem NFC’de
hem de 3284 cm™ dalga boyunda CA molekiiliinde bulunmasina ragmen (Hsu,
2012), NFC/CA c¢apraz bagli polimerlerde artan CA miktar1 ile bu pikin siddeti
azalmaktadir, diger bir deyisle yapidaki —OH gruplarinin miktar1 azalmaktadir. Bu
durum, c¢apraz bagl polimerde CA miktarinin artmasi ile NFC yapisindaki —OH
gruplarinin hidrojen baglarinin kirilip Sekil 2.1°de verilen reaksiyon mekanizmasina
gore CA yapisinda bulunan karboksil gruplar ile 2 kademeli ara anhidrit olusumuna
dayanan esterlesme tepkimesine girerek harcandiginin gostergesidir (Karagoz, 2012;
Littunen, 2011; Paschoal, 2015; Hassanzadeh, 2017; Trilokesh & Uppuluri, 2019;
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Hsu, 2012). Seliiloz yapisinda ve CA yapisinda —OH titresimine neden olan yapilar
Sekil 4.5-4.6’da verilmistir.

/ O 2
Lot Lo8

Sekil 4.5. Seliloz yapisinda —OH
gruplarinin titresimine neden olan yapilar

Sekil 4.6. CA yapisinda —OH
gruplarinin titresimine neden olan
yapilar

Sekil 4.15 — 4.16’da farkli oranlarda CA ile ¢apraz baglanmis polimerlere
bakildiginda, saf CA’da 1694 cm™ dalga boyu degerindeki pik, karboksilik asit
gruplarinda bulunan C=0 baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. CA
molekiilinde bulunan ve bu pikin olusmasmna sebep olan gruplar Sekil 4.7°de
gosterilmistir. 1742 cm™ dalga boyu degerinde gozlenen pik ise, karboksilik asit
gruplariin birbirlerine ¢ok yakin konumlanmasi sonucu olusturduklart ikili asit
yapilar1 (diacid) veya ¢oklu asit yapilarindan (polyatomic) kaynaklanmaktadir
(Karagoz, 2012; Shi, 2007; Demitri, 2008; Goodarzi, 2003). CA igermeyen saf
NFC’de herhangi bir pik gézlenmezken, ¢apraz bagli NFC/CA o6rneklerinde 1603,
1604, 1733 ve 1737 cm™ dalga boyunda yeni bir pik gdzlenmistir. Artan CA miktart
ile daha da belirgin hale gelen bu pik, CA ile NFC arasinda esterlesme reaksiyonu
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sonucu olusan ester gruplarindaki C=0 bagimin titresim gerilmesine aittir (Karagoz,
2012; Shi, 2007). Bu titresim gerilmesine ait yap1 Sekil 4.8’de isaretlenmistir. C=0
gerilme titresim bandinin %2-5-10-20 CA igeren polimerlerde 1603, 1604, 1733,
1737 cm™ dalga boylarinda goriilmesi, C=0O gerilmesinin komsu C-C veya C-H
titresimlerinin etkilesiminden kaynaklanir. Artan CA konsantrastonu ile titresimlerin

daha yiiksek absorbans degerlerine kaydig1 gozlenmistir.

H\O

H/T O\H
MR,
BN
H M~

'\c/w|

5]

Sekil 4.7. CA yapisinda C=0 bag1
olusturan yapilar
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Sekil 4.8. NFC/CA yapisinda esterlesme reaksiyonuyla olusan C=0 baglari

Sekil 4.15 — 4.16’da saf NFC’de 1158 cm™’de ve ¢apraz bagli NFC/CA &rneklerinde
1165 ve 1166 cm™’deki pikler seliilozun glukopiranoz halka yapisindaki C-O-C
iskelet titresiminden kaynaklanir. Saf NFC’de 1106 cm™ ve capraz bagli NFC/CA
orneklerinde 1113 ve 1112 cm™'de goriilen pikler, seliilozun C2 ve C3’iinde yer alan

-OH gerilme titresimlerine aittir. Seliilloz molekiiliiniin C6’sindaki -OH ve C-O
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gerilme titresimlerinin birbirleriyle etkilesimleri saf NFC’de 1034 cm™de, capraz
bagli NFC/CA orneklerinde 1034, 1061, 1058, 1060 cm'de pik vermistir. 1030-
1170 cm™ dalga boyu araliginda bu pikleri veren yapilar Sekil 4.9°da verilmistir
(Tan, 2021; Li vd., 2019).

HO—HC_

—

. G

OH OH

OH OH

Sekil 4.9. Selillozun CA ile reaksiyonunda 1030-1170 cm? dalga boyu
araliginda gerilme titresimi olusturan yapilari

Sekil 4.15 — 4.16°da, NFC/CA orneklerinde CA miktarindaki artig ile saf polimerde
1034 cm™'deki pikin siddeti azalmaktadir. Bu da, yapidaki -C—O—C— bag miktarmin
azaldigim1 gostermektedir. Bu durum, artan CA miktarn1 ile NFC’de glikosidik
baglarinin kirilmast ve —C-O-C- yapilarinda meydana gelen asit hidrolizi ile
agiklanmaktadir (Karag6z, 2012; Shi, 2007). Asit hidrolizinin meydana geldigi
yapilar Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.15 — 4.16’da saf NFC’de 2909 cm™’de goriilen pik, yapidaki CH2’lerden
kaynaklanan C-H titresimine aittir. 1429 cm™deki pik CH2 simetrik biikiilme
titresimi, 1367 cm™’deki pik seliilozun aromatik halkasindaki C-H/C-O gruplarinin
biikiilme titresimi ve 1321 cm™’deki pik CH2 sallanma titresimine aittir. Capraz bagh
polimerlerde CA miktariin artmasina bagl olarak glikosidik baglarin parcalanmasi

etkisi ile bu piklerde daha yiiksek dalga boyu degerine kayma gerceklesmistir.
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Sekil 4.10. Asit hidrolizi etkisiyle
NFC yapisinda CA ile reaksiyona
girmek iizere kirilan -C-O-C- baglar

Sekil 4.15 — 4.16°da saf NFC’de 1597 cm™ dalga boyunda polimer yapisinda
absorblanmis olan su molekiillerinden kaynaklanan titresimin, NFC/CA ¢apraz bagl
polimerlerde kayboldugu goriilmektedir. Bu durum, capraz baglanma ile polimer
zincirleri birbirlerine daha ¢ok yakinlastigi icin daha az sisme davranisi gostermesi
ve dolayisiyla yapida daha az su molekiili tutma kabiliyetine sahip olmasina

atfedilmektedir.

Sekil 4.17 — 4.18’de NFC/TA orneklerinin FTIR spektrumlarini gdstermektedir.
Reaksiyon sisteminde TA dozaji diisiik oldugunda, TA’nin selilloz zincirlerine
asilanma olasilig1 yiiksektir. TA miktarinin artmasiyla birlikte, zengin hidroksil ve
karboksil gruplar1 iceren kimyasal yapisi nedeniyle sadece asilama degil ayni
zamanda capraz baglayici olarak da rol oynar (Tan, 2021). Saf NFC’de 3332 cm™
dalga boyu degerinde gézlenen pik —OH bagmin gerilme titresimine aittir (Littunen,
2011; Paschoal, 2015; Hassanzadeh, 2017; Trilokesh & Uppuluri, 2019). —OH
gruplarmin hem NFC’de, hem de TA molekiiliinde (3402 & 3333 cm™) bulunmasina
ragmen (Peter, 2018; Wu & Jones, 2012), ¢apraz bagli polimerlerde artan TA miktari
ile bu pikin siddeti azalmaktadir, diger bir deyisle yapidaki —OH gruplarinin miktari
azalmaktadir. Bu durum, capraz bagli polimerde TA miktarinin artmasi ile NFC
yapisindaki hidrojen baglarimin kirilip —OH gruplarinin TA ile tepkimeye girerek

harcandigimin gostergesidir. Bu reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.11°de gosterilmistir.

Sekil 4.17 — 4.18’de saf TA’da 1733 cm™ deki dalga boyu degerindeki pik,

yapisindaki karboksil gruplarinda bulunan C=O baginin gerilme titresiminden
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kaynaklanmaktadir (Peter, 2018; Aithal, 2017; Wu & Jones, 2012). TA yapisinda
bulunan karboksil gruplar1 Sekil 4.12°de verilmigtir. TA icermeyen saf NFC’de ve
%2 TA iceren capraz bagli polimerde herhangi bir pik gozlenmezken, %5-10-20
capraz bagli polimerlerde 1731, 1737, 1735 cm™ dalga boylarinda yeni bir pik
gozlenmistir. Artan TA miktari ile daha da belirgin hale gelen bu pik, TA ile NFC
molekiillerinin esterlesmesi sonucu olusan ester gruplarindaki C=0O baginin titresim

gerilmesine aittir (Tan, 2021).
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Sekil 4.11. NFC/TA o6rneklerinin reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 4.12. TA yapisinda
bulunan karboksil gruplari
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Sekil 4.17 — 4.18’de saf NFC’de 1159 cm™'deki pik, seliilozun glukopiranoz halka
yapisindaki C-O-C iskelet titresiminden kaynaklanir (Li vd., 2019; Trilokesh &
Uppuluri, 2019). Bu titresim Sekil 4.13’te kirmizi renk ok ile gosterilmistir. Saf

! ve capraz bagli polimerlerde 1110, 1111 ve 1109 cm™’de

seltilozda 1105 cm’
goriilen pikler, seliilozun C2 ve C3’iinde yer alan C-OH gerilme titresimlerine aittir
(Tan, 2021; Li, 2019; Hassanzadeh, 2017). Bu titresim Sekil 4.13’te mavi renk halka
ile gosterilmistir. Seliiloz molekiiliiniin C6’sindaki -OH ve C-O gerilme titresimleri

arasindaki etkilesimler 1034, 1032, 1036, 1033 cm™ de pik vermistir (Tan 2021; Li,
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2019; Hassanzadeh, 2017). Bu titresime neden olan yap1 Sekil 4.13’te mor renk ok

ile gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Seliilozun TA ile reaksiyonunda 1030-1160 cm™ dalga boyu araliginda
gerilme titresimi olusturan yapilari

Sekil 4.17 — 4.18’de capraz bagli NFC/TA orneklerinde TA miktarindaki artis ile saf
polimerde 1034 cm™*deki pikin siddeti azalmaktadir. Bu da yapidaki -C—O—C— bag
miktarinin azaldigini géstermektedir. Bu durum, artan TA miktar1 ile NFC de -C-O—
C— yapilarinda meydana gelen asit hidrolizi ile agiklanmaktadir (Karagéz, 2012; Shi,
2007). Asit hidrolizinin gergeklestigi kisimlar Sekil 4.13’te yesil oklar ile

gosterilmistir.

Sekil 4.17 — 4.18°de saf seliilozda 2905 cm™ de goriilen pik, yapidaki CH2’lerden
kaynaklanan C-H titresimine aittir (Salleh, 2019; Tan, 2021; Littunen, 2011;
Paschoal, 2015; Hassanzadeh, 2017; Trilokesh & Uppuluri, 2019). 1428 cm ! deki
pik CH simetrik biikiilme titresimi, 1323 cm'deki pik seliilozun aromatik
halkasindaki C-H/C-O gruplarimin biikiilme titresimine aittir (Tan, 2021; Seta, 2020).
Capraz bagl polimerlerde TA miktarinin artmasina bagh olarak glikosidik baglarin

parcalanmasi etkisi ile bu piklerde kaymalar gerceklesmistir.

Sekil 4.17 — 4.18°de saf NFC’de 1597 cm? dalga boyunda polimer yapisinda
absoblanmis olan su molekiillerinden kaynaklanan titresimin, NFC/TA c¢apraz bagh
orneklerde kayboldugu goriilmektedir (Salleh, 2019; Paschoal, 2015; Abraham,
2011; Trilokesh & Uppuluri, 2019). Bu durum, capraz baglanma ile polimer

zincirleri birbirlerine daha ¢ok yakinlastig1 icin daha az sisme davranisi gostermesi
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ve dolayisiyla yapida daha az su molekiili tutma kabiliyetine sahip olmasina

atfedilmektedir.

Sekil 4.19 — 4.20 NFC/OM-POSS 6rneklerinin FTIR spektrumlarini géstermektedir.
Saf NFC’de 3332 cm™ dalga boyunda goriilen giiclii OH gerilme titresimlerinin
(Karagdz, 2012; Littunen, 2011; Paschoal, 2015; Hassanzadeh, 2017; Trilokesh &
Uppuluri, 2019; Hsu, 2012) siddetinin artan OM-POSS konsantrasyonu ile azaldigi
gorilmektedir. Bu durum OM-POSS biinyesinde bulunan karbonil yapisi ile NFC
yapisindaki OH gruplar1 arasinda esterlesme reaksiyonunun gergekleserek burada

tiketildigine atfedilmektedir.

Sekil 4.19 — 4.20°da saf NFC’de 1367 cm™ dalga boyunda CH biikiilme ve 13257
dalga boyunda CH> sallanma (Trilokesh & Uppuluri, 2019) titresimlerinin, ¢apraz
bagli NFC/OM-POSS polimerlerinde artan OM-POSS konsantrasyonu ile beraber
spektrum siddeti azalmakta ve saf NFC’de 1430 cm™’deki CH: simetrik biikiilme
titresimine  (Trilokesh & Uppuluri, 2019) dogru kayma egilimi gostermektedir.
Artan OM-POSS konsantrasyonu ile beraber sirastyla %2-5-10-20 NFC/OM-POSS
orneklerinde 1433, 1437 ve 1445 cm™’de CH; sallanma titresimlerine ait piklerin
genisliginin arttig1 ve %20 NFC/OM-POSS 6rneginde 1716 cm™’de C=0 (Lee ve
dig., 2015; Wysocki vd., 2012) ve 1639 cm™’de N-H titresim band1 (Wysocki vd.,
2012) ile birlesme gosterdigi goriilmektedir.

Saf NFC’de 1595 cm™ dalga boyunda, yapida absoblanmis su molekiillerinden
kaynaklanan titresimin (Paschoal, 2015; Abraham, 2011; Trilokesh & Uppuluri,
2019) %10-20 OM-POSS igeren orneklerde kayboldugu goriilmektedir. %2-5 OM-
POSS iceren Orneklerin yapisinda hala bir miktar su tuttugu diistiniilmektedir. Bu
durum, c¢apraz bag miktar1 arttikga polimer zincirlerinin birbirlerine daha g¢ok
yaklagarak daha az sisme davranigi gostermesi ve dolayisiyla yapida daha az su

molekiilii tutma kabiliyetine sahip olmasina atfedilmektedir.

Capraz bagli polimerde OM-POSS miktarindaki artigla beraber, saf polimerde 1034
cm™ dalga boyunda pikin siddeti azalmaktadir. Bu da, yapidaki ~C-O-C— bag
miktarmin azaldigini gostermektedir. Bu durum, artan OM-POSS miktar1 ile NFC de
—C-O-C- yapilarinin  bulundugu glikosidik  baglarin  pargalanmasi ile
aciklanmaktadir (Karagoz, 2012; Shi, 2007).
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Sekil 4.14. Capraz bagli NFC-CA polimerlerinin FTIR spektrumlar karsilagtirmasi (a) Saf CA (b) Saf NFC
(c) NFC/CA2 (d) NFC/CAS5 (e) NFC/CA10 (f) NFC/CA20
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Sekil 4.16. Capraz bagli NFC-TA polimerlerinin FTIR spektrumlari karsilastirmasi (a) Saf TA (b) Saf NFC
(c) NFC/TA2 (d) NFC/TAS (e) NFC/TA10 (f) NFC/TA20
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Sekil 4.18. Capraz baglt NFC/OM-POSS polimerlerinin FTIR spektrumlari karsilagtirmasi (a) Saf OM-POSS
(b) Saf NFC (c) NFC/OM-PQOSS2 (d) NFC/OM-POSS5 (e) NFC/OM-POSS10 (f) NFC/OM-POSS20
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4.2. Termal Bozunma ve Isil Degisimi

Capraz baglanmis orneklerin termal bozunma ve 1s1l 6zellikleri termal gravimetrik

analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile analiz edilmistir.
4.2.1. Termal gravimetrik analiz (TGA)

NFC’nin CA, TA ve OM-POSS ile kiitlece farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
numunelerinin ~ 1s11  kararliliklarin1  incelemek  amaciyla TGA  analizleri
gerceklestirilmistir. Agirlikga %2-5-10-20 CA igeren NFC/CA oOrneklerinin 1s1l
kararliliga olan etkisi Sekil 4.20°de, derivatifi Sekil 4.21°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.20. NFC, CA ve NFC/CA capraz bagl polimerlerin TGA egrileri

Sekil 4.21°den agik¢a goriildiigi gibi, saf NFC’nin %5 kiitle kaybinda (Tgs) bozunma
sicaklig, kiitlece %2-5 CA igeren NFC/CA oOrneklerinde saf NFC’ye kiyasla daha
diisiik olup, kiitlece %10-20 CA iceren NFC/CA orneklerinde saf NFC’ye kiyasla
daha ytiksektir.
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Sekil 4.21. NFC, CA ve NFC/CA ¢apraz bagli polimerlerin TGA derivatif egrileri

%10 kiitle kaybinin (Tg10) bozunma sicakligr ise tiim NFC/CA orneklerinde, saf
NFC’ye kiyasla daha diisiiktiir. Saf polimer daha 1yi 1s1l kararliliga sahiptir. Tiim
orneklerde 100°C 1sitmaya kadar olan bolgede, NFC yapisinda bulunan su
molekiillerinin ~ kiitle kayb1  goériilmektedir, bu kayip ihmal edildiginde
dekompozisyonun NFC/CA20 o6rnegi hari¢ tek kademeli oldugu soylenebilir.
NFC/CA20 o6rneginde 217 ve 321°C lerde olmak tizere iki kademeli bir
dekompozisyon goriilmektedir. Artan CA konsantrasyonunun 1s1l kararlilig1 negatif
etkiledigi soylenebilir. NFC/CA 06rneklerinin  %5-10 bozunma sicakliklari,
maksimum bozunma sicakligi ve % kiil miktar1 Tablo 4.3’te, derivatifinin bozunma

sicakliklar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

Agirlikga %2-5-10-20 TA igeren NFC/TA oOrneklerinin 1s1l kararliliga olan etkisi
Sekil 4.22°de ve derivatifi Sekil 4.23’te gosterilmektedir.

Sekil 4.22°den agik¢a goriildiigi gibi, saf NFC’nin %5 kiitle kaybinda (Tgs) bozunma
sicaklig, kiitlece %2-5 TA iceren NFC/TA orneklerinde saf NFC’ye kiyasla daha
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diisiik olup, kiitlece %10-20 TA iceren NFC/TA oOrneklerinde saf NFC’ye kiyasla
daha ytiksektir.

Tablo 4.3. NFC, CA ve NFC/CA orneklerinin TGA analiz sonuglari

Malzemeler Tes (°C) | Tawo (°C) Tamaa (°C) Tamoe (°C) Kiil miktari (%)

NFC 134,2 267,2 315,2 - 27,3
CA 186,3 191,9 206,6 - 6,5
NFC/CA2 90,0 246,0 306,3 - 28,9
NFC/CAS 131,9 259,2 320,2 - 26,7
NFC/CA10 145,3 2347 319,8 - 29,1
NFC/CA20 176,5 221,2 217,0 321,5 28,5

Tablo 4.4. NFC, CA ve NFC/CA orneklerinin TGA derivatifinin sonuglari

Malzemeler Tderivatif,d1 (°C) Tderivatif,d2 (°C) Tderivatif,d3 (°C)
NFC 82,4 314,3 -

CA 206,6 - -
NFC/CA2 64,0 306,4 -
NFC/CAb 90,0 320,2 -

NFC/CA10 314,8 - -
NFC/CA20 124.8 217,1 321,5

%10 kiitle kaybmin (Tg10) bozunma sicakligi ise tim NFC/TA oOrneklerinde, saf
NFC’ye kiyasla daha diisiiktiir. Saf polimer daha iyi 1s1l kararliliga sahiptir. Tim
orneklerde 100°C 1sitmaya kadar olan bolgede, NFC yapisinda bulunan su
molekiillerinin ~ kiitle kayb1 goriilmektedir, bu kayip ihmal edildiginde
dekompozisyonun NFC/TA20 o6rnegi hari¢ tek kademeli oldugu sdylenebilir.
NFC/TA20 orneginde 248 ve 321°C lerde olmak iizere iki kademeli bir
dekompozisyon goriilmektedir. Artan TA konsantrasyonunun 1s1l kararliligi negatif
etkiledigi sdylenebilir. NFC/TA  6rneklerinin = %5-10 bozunma sicakliklari,
maksimum bozunma sicakligi ve % kiil miktar1 Tablo 4.5’te, derivatifinin bozunma

sicakliklar1 Tablo 4.6’da verilmistir.

Agirlikga %2-5-10-20 OM-POSS igeren NFC/OM-POSS o6rneklerinin 1s1l kararliliga
olan etkisi Sekil 4.24°te ve derivatifi Sekil 4.25’te gosterilmektedir.
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Tablo 4.5. NFC, TA ve NFC/TA 6rneklerinin TGA analiz sonuglari

Malzemeler‘ Tas (°C) Ta0 (°C)  Tamaxt (°C) Tamaxe (°C) Kiil miktar1 (%)

NFC 134,2 267,2 315,2 - 27,3
TA 201,0 210,8 237,2 - 7,7
NFC/TA2 71,7 224,1 308,9 - 27,5
NFC/TA5 132,0 251,6 313,9 - 28,6
NFC/TA10 191,5 2474 319,0 - 29,9
NFC/TA20 181,5 217,2 248,1 321,5 27,2

Tablo 4.6. NFC, TA ve NFC/TA 6rneklerinin TGA derivatifinin sonuglari

Malzemeler Tderivatif.d1 (°C) Tderivatif,d2 (°C) Tderivatif,d3 (°C)

NFC 82,4 314,3 -

TA 237,2 - -
NFC/TA2 66,9 309,7 -
NFC/TA5 61,9 313,9 -
NFC/TA10 121,0 319,0 -
NFC/TA20 121,0 248,1 3215

Sekil 4.24°ten agikga goriildigii gibi, saf NFC’nin %5 kiitle kaybinda (Tqs) bozunma
sicakligi, kiitlece %2-5 OM-POSS igeren NFC/OM-POSS 6rneklerinde saf NFC’ye
kiyasla daha disiik olup, kiitlece %10-20 OM-POSS iceren NFC/OM-POSS
orneklerinde saf NFC’ye kiyasla daha ytiksektir.

%10 kiitle kaybinin (Tq10) bozunma sicakligi ise tiim NFC/OM-POSS 6&rneklerinde,
saf NFC’ye kiyasla daha diisliktiir. Saf polimer daha 1yi 1s1l kararliliga sahiptir. Tim
orneklerde 100°C 1sitmaya kadar olan bolgede, NFC yapisinda bulunan su
molekiillerinin ~ kiitle kayb1 goriilmektedir, bu kayip ihmal edildiginde
dekompozisyonun NFC/OM-POSS o&rnekleri igin tek kademeli oldugu soylenebilir.
Saf OM-POSS 184 ve 502°C lerde olmak iizere iki kademeli bir dekompozisyon
gostermektedir. Dekompozisyon sicakliklarima bakilarak, artan OM-POSS
konsantrasyonunun 1s1l kararlilig1 negatif etkiledigi soylenebilir. Kalan % kiil miktari
artan OM-POSS konsantrasyonu ile beraber artmaktadir. Saf OM-POSS’un kalan %
kiil miktarinin %47 gibi yiiksek bir oranda olmasi, malzemenin bireysel 1sil
dayaniminin yiiksek olmasina atfedilmektedir. NFC/OM-POSS o6rneklerinde artan
OM-POSS konsantrasyonu ile kalan % kiil miktarinda artis olmasi da bununla

iliskilendirilebilir.
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NFC/OM-POSS orneklerinin %5-10 bozunma sicakliklari, maksimum bozunma

sicakliklart ve % kiil miktarlar1 Tablo 4.7°de, derivatifinin sonuglar1 Tablo 4.8°de

verilmistir.
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Sekil 4.24. NFC, OM-POSS ve NFC/OM-POSS ¢apraz bagli
polimerlerin TGA egrileri

Tablo 4.7. NFC, OM-POSS ve NFC/OM-POSS 6rneklerinin TGA analiz sonuglari

Malzemeler Tas (°C) Ta0 (°C)  Tamaxt (°C) Tamaxe (°C) Kiil miktari

NFC 134,2 267,2 315,2 - 27,3
OM-POSS 174,3 189,2 184,7 502,7 47,8
NFC/OM-POSS2 129,8 259,0 318,1 - 29,4
NFC/OM-POSS5 128,3 261,5 316,0 - 28,2
NFC/OM-POSS10 158,3 260,6 320,2 - 30,3
NFC/OM-POSS20 176,8 256,5 3215 - 32,5

Tablo 4.8. NFC, OM-POSS ve NFC/OM-POSS orneklerinin TGA derivatifinin
sonuglar1

Malzemeler Tderivatit,d1 (°C) ‘ Tderivatif,d2 (°C) Tderivatif,d3 (°C)
NFC 82,4 314,3 -
OM-POSS 82,4 183,9 503,1
NFC/OM-POSS2 73,6 318,1 -
NFC/OM-POSS5 75,7 316,0 -
NFC/OM-POSS10 157,9 320,2 -
NFC/OM-POSS20 123,5 3215 -
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Sekil 4.25. NFC, OM-POSS ve NFC/OM-POSS c¢apraz bagh polimerlerin TGA
derivatif egrileri

4.2.2. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

NFC 250°C civarinda dekompozisyona baslamakta ve 400°C’de neredeyse tamamen
dekompoze olmaktadir (Littunen ve dig., 2011). DSC analizleri gergeklestirilirken

dekompozisyon sicakligi da goz oniinde bulundurularak maksimum 250°C’ye kadar

1sitma gerceklestirilmistir.

Capraz bagli NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS o6rneklerinin 1s1l incelenmesi
amactyla DSC analizi yapilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 4.26 — 4.28°de verilmistir.

Analiz sonuglarina iligkin sayisal veriler Tablo 4.9 — 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.26’da saf polimerde 82°C de goriilen endotermik egri, polimer biinyesinde
bulunan suyun buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. CA 154°C’de erime piki
vermektedir, bu sicakligin lizerinde ise bozunma gergeklesmektedir. %2-5-10 CA
igeren ¢apraz bagl 6rnekler ise herhangi bir termal gecis gostermemislerdir. %20 CA

iceren capraz bagli 6rnekte ise 174°C’de erime piki goriilmektedir.
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Sekil 4.26. NFC, CA ve NFC/CA 6rneklerinin DSC analiz sonuglari
Tablo 4.9. NFC, CA ve NFC/CA orneklerinin DSC analiz sonuglari
TH20 (°C) | AHsukaym (J/Q) | Tm (°C) | AHm (3/9) | Ta (°C) | AH4 (3/9)
CA - - 154,4 218,7 203,6 110,7
NFC 82,7 7,0 - - - -
NFC/CA2 - - - - - -
NFC/CA5 - - - - - -
NFC/CA10 - - - - - -
NFC/CA20 - - 174,0 1111 - -

Sekil 4.27°de saf polimerde 82°C de goriilen endotermik egri, polimer biinyesinde

bulunan suyun buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. TA 169°C’de erime piki

vermektedir, 246°C’de dekompozisyon gergeklesmektedir. %2 TA igeren capraz

bagli 6rnekte 76°C de goriilen endotermik egri, 6rnegin biinyesinde bulunan suyun

buharlagsmasint gosteriyor olup, saf polimere kiyasla buharlagma daha diisiik

sicaklikta gerceklesmektedir. %10 TA iceren Ornekte, diger 6rneklerden farkli olarak

113°C’de ekzotermik pik gbzlenmis olup, kristalizasyon olusumuna atfedilmektedir.

%20 TA igeren ornekte ise sadece 240°C’de dekompozisyon goriilmektedir.
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Sekil 4.27. NFC, TA ve NFC/TA o6rneklerinin DSC analiz sonuglari

Tablo 4.10. NFC, TA ve NFC/TA 6rneklerinin DSC analiz sonuglari

Thzo | AHsukaym | Tm | AHm | Tc | AHc | Ta | AHq
(°C) (J/9) °C) | (g | (O | Qg | (C) | )
TA - - 1695 | 1724 | - - |2461| 103
NFC 82,7 7.0 - - - - - -
NFC/TA2 | 76,3 21,9 - - - - - -
NFC/TA5 - - - - |1135| 383 - -
NFC/TAL0| - - 1093 | 7,9 - - | 2387 386
NFC/TA20| - - - - - - | 2400 454

Sekil 4.28’de saf polimerde 82°C de goriilen endotermik egri, polimer biinyesinde
bulunan suyun buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni grafikte OM-POSS
107°C erime ve 184°C’de dekompozisyon olmak iizere 2 farkli endotermik pik
gostermektedir.  Grafikteki tim  egriler degerlendirildiginde  %2-5-10-20
konsantrasyonlarda OM-POSS ile ¢apraz bagh tiim 6rneklerde herhangi bir termal

gecis goriilmemistir.
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Sekil 4.28. NFC, OM-POSS ve NFC/OM-POSS orneklerinin DSC analiz
sonuglari

Tablo 4.11. NFC, OM-POSS ve NFC/OM-POSS orneklerinin DSC analiz sonuglari

Trz0 (°C) | AHsu kaybs (3/9) | T (°C) | AHm (3/g) | T4 (°C) | AHa (3/g)
OM-POSS - - 107,2 776 | 1844 | 109,1
NFC 82,7 7.0 - - - -
NFC/OM-POSS2 - - - - - -
NFC/OM-POSS5 - - - - - -
NFC/OM-POSS10 - - - - - -
NFC/OM-POSS20 - - - - - -

4.3.. Basinca Karsi Sisme (AAP) ve % Sisme Oram Analizleri

Capraz bagli NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS 6rneklerinin yiik altinda
absorblayabildigi maksimum sivi miktarinin belirlenebilmesi i¢in basinca karsi sisme
testi analizi yapilmistir. Basing uygulanmadan standart % sisme orani analizi ise hem
saf suda hem de idrar ¢ozeltisini simiile etmek amaciyla hijyen sektoriinde referans
aliman %0,9’luk tuzlu su ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Analiz sonuglarina iligkin
sayisal veriler Tablo 4.12°de verilmis olup, analizler 3 6l¢iim degerinin ortalamasini

gostermektedir.
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AAP analizi i¢in polimer filmler, siiper absorban polimer tanecikleri gibi test
aparatinin alt kismma homojen yayilabilmesi amaciyla Sekil 4.29°daki gibi kiigiik
esit parcalara boliinmistiir. Sekil 4.30°da AAP test diizenegi gosterilmektedir.

Sekil 4.29. AAP aparatinda

analiz i¢in kesilen filmlerin

goruntusu
Saf su ve %0,9’luk tuzlu suda yapilan sisme oram testleri i¢in kullanilan diizenek
Sekil 4.31°de gosterilmistir. Ayn1 gramajda alian polimer filmlerin saf su ve tuzlu
suda gosterdigi sisme davranislart Sekil 4.32°de gosterilmis olup, tuzlu suya kiyasla
saf sudaki 6rnegin beklendigi gibi belirgin sekilde daha fazla sistigi goriilmiistiir.

] %

Sekil 4.30. AAP testi

Capraz bagli Orneklerden en iyi AAP performansin1i gosteren NFC/CA
polimerleridir. Bunu sirastyla NFC/OM-POSS ve NFC/TA ornekleri izlemektedir.

Tim c¢apraz bagli orneklerde, beklendigi iizere c¢apraz baglayici konsatrasyonu
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arttikca AAP degeri azalmaktadir. Saf polimerin AAP’si 8,92 g/g olarak Sl¢iilmiis

olup, beklendigi gibi capraz bagl 6rneklerin tamamindan ytiksektir.

Sekil 4.31. Sisme orani testi

Sekil 4.32. Saf polimerin sisme orani testi a) Saf suda sisme 0)%0,9'luk tuzlu suda
sisme

Hijyen sektorii uygulamalar i¢in belirleyici performans kriteri olan AAP, baski
altinda polimerin absorblayacagi maksimum sivi miktarim1 vermektedir. Yeterli jel
dayanimina sahip olmayan hidrojellerde, absorblanan sivinin baski altinda tekrar geri
verilmesi potansiyel problemdir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda en iyi AAP
performansini OM-POSS ile ¢apraz baglanan polimerler gosterdi. NFC/CA, NFC/TA
ve NFC/OM-POSS polimerlerinin hepsinde beklendigi gibi ¢apraz bag yogunlugu
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arttiginda sisme performansi azalmaktadir. Tiim sisme testlerinin analiz sonuglar

Tablo 4.12°de verildi.

Tablo 4.12. Basinca karsi sisme (AAP) ve standart % sisme orani analiz sonuglari

Basinca Karsi Saf Su - % Sisme | %0,9'luk NaCl Cozeltisi - %
Sisme (g/g) Oram Sisme Orani
NFC 8,9 4061 855
NFC/CA2 5,0 1490 832
NFC/CA5 4,7 891 628
NFC/CA10 4,5 246 262
NFC/CA20 4,2 106 109
NFC/TA2 57 1147 827
NFC/TA5 53 354 238
NFC/TA10 4,5 140 165
NFC/TA20 2,4 104 87
oM 79 3378 489
oM 79 3578 360
P0SS10 7.4 2779 304
';'ggécz)g/" 6,3 1316 238

4.4. Morfolojik Ozelliklerin Belirlenmesi
4.4.1. Isik mikroskobu

Hazirlanan NFC, NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS Orneklerinin yiizey
morfolojisi hakkinda genel bir izlenim elde etmek amaciyla 151k mikroskobunda

gOriintli analizi yapilmistir.

Sekil 4.33’te 6rnek gosterilen saf suda 30 dk bekletilip sisirilmis polimer filmlerinin
151k mikroskobu altinda gorintiileri alinmig olup, tim gorseller Sekil 4.34 — 4.45

arasinda verilmistir.
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Capraz baglanma arttikca polimer zincirlerinin arasindaki boslugun azaldig
literatiirden bilinmektedir. NFC/CA, NFC/TA ve NFC/OM-POSS o6rneklerinde,
capraz baglayic1 konsantrasyonu diisilk olan gorsellerde polimer fibrillerin
birbirinden kismen daha bagimsiz ve bosluklu bir yapiya sahip oldugu, capraz
baglayict konsatrasyonunun arttigi numune gorsellerinde ise fibril yapilarin daha i¢
ice oldugu ve bosluk hacminin azaldigi sonucuna varilmistir. Ancak bu sonuglarin
SEM gibi detayli bir ylizey karakterizasyon yontemi ile kontrol edilerek teyit

edilmesi Onerilmektedir.

Sekil 4.33. Saf suda sisirilmis hidrojel gorseli
Saf NFC’nin 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 4.34’te verilmistir.
NFC/CA orneklerinin 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 4.35 — 4.38°de verilmistir.
NFC/TA 6rneklerinin 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 4.39 — 4.42°de verilmistir.

NFC/OM-POSS o6rneklerinin 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 4.43 — 4.45°te
verilmigtir.

500 pm |
Sekil 4.34. Saf NFC'nin 5x (500 um) ve 10x (100 um) 1s1k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 4.37. NFC/CA10'un 5x (500 um) ve 10x (100 um) 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 4.38. NFC/CA20min 5x (500 pum) ve 10x (100 pm) 151tk mikroskobu
goriintiileri

Sekil 4.40. NFC/TAS'in 5x (500 um) ve 10x (100 pm) 151k mikroskobu goriintiileri
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Sekil 4.43. NFC/OM-POSS5'in 5x (500 um) ve 10x (100 pm) 1sik mikroskobu
goriintiileri
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Sekil 4.44. NFC/OM-POSS10'un 10x (500 um) ve 10x (100 um) 1s1k mikroskobu
goriintiileri

Sekil 4.45. NFC/OM-POSS20'nin 10x (500 um) ve 10x (100 wm) 151k mikroskobu
goriintiileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu Yiiksek Lisans tez c¢alismasi kapsaminda hijyen iirlinleri alaninda kullanilan
sentetik siiper absorban polimer malzemelerle ikame olabilecek, insan ve cevre
sagligina zararsiz, dogal ve yenilenebilir kaynaklardan iiretilen, dogada kolaylikla
geri doniisiimii saglanabilecek, temiz liretim teknigi sayesinde karbon ayak izi
azaltilmis, bitmis {riinde fiyat avantaji saglayan nanofibril seliiloz kullanilarak
sentezlenmis hidrojel malzemelerin iiretimi ele alinmistir. Normal seliiloza kiyasla
nano boyutta olan NFC’nin, artan yiizey alanmin ve fonksiyonelliginin
avantajlarindan faydalanilmistir.  Uretilen hidrojeller FTIR, DSC, TGA, AAP

analizleri, sisme orani testi ve 151k mikroskobu incelemesi yapilmstir.

Hijyen uygulamalarinda kullanilan akrilat bazli sliper absorban polimerlerin
tiretiminin glinlimiiz sartlarinda yurt i¢inde iiretimi bulunmamaktadir. Bu tez
calismast kapsaminda gelistirilen hidrojellerin sanayi uygulamalarina gegilmesi
noktasinda ulusal ve ekonomik kazanimlariin yiiksek olacagi bilinmelidir. Dogal bir
polimer olan selillozun kolay bulunabilirligi sebebiyle, sanayi uygulamalarina
gecilmesi sayesinde insan ve ¢evre sagligina katkilarin yani sira 6nemli bir maliyet

avantaji da saglayacagi asikardir.

Bu boliimde, deneysel ¢alismalarin sonuglar1 6zetlenmis ve ¢alismanin devaminda
ele alinabilecek noktalara dikkat ¢ekilerek aragtirmacilara ve endiistriyel tiretimcilere

yol gbstermek i¢in Onerilerde bulunulmustur.

Literatiirde yer alan selilloz hidrojel ¢alismalarindan farkli olarak, nanofibril
seliilozdan elde edilen NFC/CA, NFC/TA, NFC/OM-POSS hidrojelleri literatiirde ilk
defa tretilmistir. Reaksiyon teknigi olarak dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu
kullanilmistir. Polimerizasyon i¢in gerekli kiirleme islemi MW destekli hizli sentez
yontemi kullanilarak gergeklestirilmis olup, tiretilen bu triinler igin literatiirde bir

ilktir.
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Deneysel caligmalarin sonuglar1 asagida 6zetlenmistir:

i.  Uretilen NFC/CA, NFC/TA, NFC/OM-POSS hidrojellerinin ¢apraz baglanma
reaksiyonlarmin gerceklestigini gorebilmek amaciyla FTIR spektrumlari
degerlendirilmistir. FTIR sonuglart hem c¢apraz bagin varligini hem de
kullanilan capraz baglayici miktarma bagli olarak  spektrumlarin
degerlendirilmesine olanak saglamistir. CA, TA ve OM-POSS kullanilan biitiin
hidrojellerde capraz baglanmanin basarili bir sekilde gergeklestigi goriilmiistiir.

ii. Capraz baglanmanin varligi AAP ve sisme orami testi ile dogrulanmuistir.
Hijyen sektoriinde siliper absorban polimerlerin en kritik performans
parametrelerinden biri olan AAP analiz sonucuna bakilarak, CA, TA, OM-
POSS arasinda en basarili AAP performansin1 gosteren c¢apraz baglayiciyi
tespit etmeye olanak saglamistir. OM-POSS ile gergeklestirilen c¢alisma
sonuglari, digerlerine kiyasla daha iyi AAP performans: gostermistir.

lii.  TGA analiz sonuglarina bakildiginda, saf NFC polimerin termal kararliliginin
capraz bagl orneklerden daha iyi oldugu goriilmiistiir.

iv.  Saf NFC i¢in 25-250°C arasinda yapilan DSC 6l¢iimiinde herhangi bir termal
gecis gozlenmemistir. Ancak c¢apraz bagli NFC/CA20 igin 174°C’de ve
NFC/TA20 igin 240°C’de dekompozisyon piki vermistir. NFC/OM-POSS
orneklerinde ise herhangi bir termal gegis gozlenmemistir. OM-POSS’un TGA
analizinde kalan kiil miktar1 %47 gibi yiiksek bir oranda oldugu igin,
malzemenin bireysel 1s1 dayaniminin yiiksek oldugu sonucu ¢ikarilabilir. DSC
analizinde de CA ve TA ile karsilastirildiginda dekompozisyona atfedilecek bir
termal gecis gozlenmemesinin sebebinin bu oldugu sdylenebilir. DSC sonuglari

TGA analizlerinin sonuglarina paralellik gostermektedir.

Yapilan ¢alismalarin sonuglari degerlendirildiginde, hijyen sektoriindeki uygulama
alanlar1 i¢in sonraki caligmalara yon vermesi agisindan asagidaki Onermeler

yapilabilir:

i.  Saf NFC’nin AAP performansi, ortalama performans gdsteren bir siiper absorban
polimerin yaris1 kadardir. Capraz bagl 6rnekler arasinda en iyi AAP performansi
NFC/OM-POSS o6rneklerinde elde edilmistir. Burada gapraz baglayicilari iiretilen

orneklerin yapisina katmak icin sulu jel formdaki NFC’ye direkt ekleyip homojen
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karisim haline getirdigimiz i¢in, elde edilen ¢apraz bagli yapinin numunenin her
yerinde esit oldugu bilinmektedir. Siiper absorban polimerlerde kullanicinin
agirhginin  sebep oldugu baskiya dayanabilecek yeterli jel dayaniminin
saglanmas1 amaciyla polimer yiizeyinde polimerin i¢ kisimlarina kiyasla daha
yogun bir ¢apraz bag oldugu bilinmektedir. Bu yapi, polimerin biinyesine siviy1
yeterince hapsedebilmesine olanak saglayip, disariya tekrar verilmesini
kisitlamakta ve boylelikle daha iyi AAP sonucu saglamaktadir. Gelecek
caligmalar bu bilgiler 1s181nda yapilarak mevcut performansi iyilestirme iizerine
caligmalar yapilmasi 6nerilmektedir.

Hijyen sektorii uygulamalarinda, klasik siiper emici polimer malzemelere ilave
olarak viicut atiklarindan kaynaklanan koétii kokuyu bilinyesine hapsedebilen ve
bilinyesindeki parfiimii de es zamanli olarak disariya verebilen kontrollii koku
salimim mekanizmasia sahip siliper absorban polimerler bulunmaktadir. Bu
malzemelerin performans: klasik siiper absorban polimerlere kiyasla daha zayif
olmasina ragmen, sagladig1 fayda sebebiyle nis {iriinlerde kullanim1 tercih edilen
pahali hammaddelerdir. NFC’nin dogada en bol bulunan polimerlerden olan
seliilozdan elde edildigini gbz Oniinde bulunduracak olursak, kontrollii koku
salilmim mekanizmasina sahip NFC hidrojellerinin daha ekonomik olusu ve
insana, ¢cevreye duyarli olma iistiinliiklerine sahip olacagi diisiiniilerek, bu alanda
caligmalar yapilmasi 6nerilmektedir.

NFC hidrojeller, sodyum poliakrilat bazli siiper absorban polimerler gibi toksik
kalintt monomer igerigine sahip olmamasi nedeniyle yara iyilestirme
uygulamalar1 i¢in gilivenilir ¢6zlimler vadetmektedir. Bu tez c¢alismasi
kapsaminda ¢alisilan 6rnekler nispeten kirilgan yapiya sahip olduklarindan, bu
hidrojellerin yara iyilestirme uygulamalarinda da kullanimini degerlendirmek
amacityla bir plastiklestirici yardimiyla daha elastik yap1 kazandirma

caligmalarinin yapilmasi 6nerilmektedir.
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