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Gunumuzde plastik atiklar, kentsel kati atiklarin baylk bir Kkismini
olusturmaktadir. Plastik atiklarin buyldk bir kismini da poliolefinler olarak
adlandirilan LDPE, LLDPE, HDPE, PP, PET, PS ve PVC gibi polimerler
olusturmaktadir. Bu polimerler geri donusume ugradiklarinda, mekanik
Ozelliklerinde belirgin bir gerileme goézlenmektedir. Bu da kullanim alanlarini
kisittamaktadir. Geri dontsume ugramis plastiklerle dogal fiberler kompozit
yapildig! takdirde, dayaniklilik ve surtinme direnci onemli oranda arttirilarak

kullanim alanlari genisletilebilir. Bu sayede kati atik olusumu azaltilabilir.

Dogal fiberlerin kompozitlerde kullaniminda hidrofobik polimerlerle hidrofilik
fiberlerin uyumlulugunun az olmasi sonucu, polimer matriksten dayanimi

saglayan fibere stres transferi zayif olmaktadir. Pek ¢cok kullanim alani arasinda



seluloz, polimer kompozitlerinde dogal fiber olarak yaygin bir sgekilde
kullanilmaktadir. Sellloz, polaritesi ve hidrofilikligi yiztnden hidrofobik ve polar
olmayan poliolefinlerle gok az uyumludur. Bu da dolgu maddesi olarak zayif
karismaya ve matriksle dolgu arasinda zayif etkilesime neden olmaktadir.
Seluloz fiber kompozitler ayrica sismeye bagli olarak zayif mekanik 6zelliklere
sahip olmaktadir. SelGlozun hidrofilik olusu hidrofobik poliolefinlerde dolgu

maddesi olarak kullanimini azaltmaktadir.

Bu tez calismasinin amaci, sellloz yuzeyinin hidrofilikligini azaltarak
poliolefinlerle uyumlulugunu arttirmak, bu sayede kompozitlerde dolgu maddesi
olarak kullanimini arttirmaktir. Selllozun hidrofobik hale getiriimesi igin
literatirde ¢ok c¢esitli yontemler calisildigi halde, ¢6zlci olarak suyun
kullanildigi, ekstra saflagstirma basamaklari gerektirmeyen, dusuk maliyetli,
kolay ve temiz bir ydntem olan misel araytzu polimerizasyonu Gzerine yeterince
calisma yapilmamigtir. Bu nedenle bu tezin konusu olarak misel arayizu
polimerizasyon yontemi ile mikrokristal selilozdan (MKS) dusuk maliyetli, suya
ve neme dayanikli, hidrofobik yeni bir katki maddesi elde edilmeye c¢alisiimistir.
Elde edilen urln poliolefin esasli kompozitlerde mikro dolgu maddesi olarak
kullanilabilmesinin  yaninda, selllozun hidrofobik olmasi istenen farkli

uygulamalarda da kullanilabilecektir.

Mikrokristal sellloz yuzeyi amonyum persulfat baslatici kullanilarak misel
arayuzul polimerizasyon yontemiyle poli(metil metakrilat) (PMMA) ve poli(n-butil
metakrilat) (PNnBMA) polimerleri ile kaplanmigtir. Misel araylzi polimerizasyonu
icin 50°C polimerizasyon sicakli§i ve 48 saat polimerizasyon suresi optimum
polimerizasyon kosullari olarak belirlenmistir. Her bir modifikasyon igin

gravimetrik olarak ytizde modifikasyon verimi arastiriimistir.

ATR-FTIR analizleri ile yluzeydeki polimerlere ait fonksiyonel gruplar karakterize
edilmistir. MKS ylzeyin su temas acisi 33,5°den 57,0°’ye c¢ikarilarak hidrofobik
karakteri arttinlmistir. Termogravimetrik Analiz (TGA) ile MKS ylzeyinde elde
edilen PMMA ve PnBMA polimerlerinin sicaklikla bozunma davraniglari
incelenmigtir. X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile sellloz yuzeye
modifiye edilen polimerler analiz edilmigtir. Buyuklikge Ayirma Kromatografisi

(SEC) olgimleri ile MKS yuzeyine kaplanan PMMA ve PnBMA polimerlerinin



molekul agirliklari belirlenmis ve polidispersite indeksleri (PDI) sirasiyla 1,87 ve
1,46 olarak oOlgulmustir. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ile MKS
yuzeyinde elde edilen PMMA ve PnBMA polimerlerinin camsi gegis
sicakliklarinin 82° ve 21° oldugu goérulmuagtir. Taramah Elektron Mikroskobu
(SEM) ile PMMA ve PnBMA kaplanan MKS yulzeyin topografyasi incelenerek

kaplamanin yuzeyde meydana getirdigi degisimler gozlenmigtir.

Sonuc¢ olarak, MKS yuzeylerin misel araylizu polimerizasyon yontemi
kullanilarak PMMA ve PnBMA ile modifikasyonu basarili bir sekilde
gerceklestiriimis ve yuzey hidrofobikligi arttinlmigtir.

Anahtar Kelimeler: misel araylzl polimerizasyonu, yuzeyde ¢bzinme, ylzey

modifikasyonu, mikrokristal sellloz, dolgu maddesi
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Nowadays, plastics account for a significant fraction of municipal solid waste.
Significant amount of these plastic wastes are polyolefins: LDPE, LLDPE,
HDPE, PP, PET, PS and PVC. Recovery of these polyolefins for recycling
causes reduction in their mechanical strength. This situation limits their use in a
number of applications. If recycled polyolefins are combined with natural fibers
in a composite structure, their mechanical properties can be improved
substantially. By this means, their usage areas and market share can be

extended while their fraction of solid waste can be reduced.

In the use of natural fibers in composites, incompatibility between hydrophilic
fibers and the hydrophobic polymers results in a poor compatibility and in poor
ability to transfer stress from the matrix to reinforcing fiber. Among many uses
of cellulose, it also commonly serve as natural fiber in polymer composites.
Because of its polarity and hydrophilicity, cellulose is less compatible with
hydrophobic and nonpolar polyolefins. This causes poor dispersion of fillers and

weak interaction between matrix and cellulose filler. Cellulose fiber composites



can also have poor mechanical properties due to swelling. Cellulose's
hidrophilicity renders its potential usage as a filler.

The aim of this study is to reduce the hydrophilicity of cellulose surface and
increase the compatibility of cellulose with polyolefins as well as its usage in
composites. Although many hydrophobization methods applied to cellulose in
literature, admicellar polymerization, an easy, clean and cost efficient method
that comprises water as a solvent, and less purification steps, has not been
investigated adequately, yet. Thus the subject of this thesis work is using
admicellar polymerization in hydrophobization of microcrystalline cellulose, in
order to obtain a coast efficient, water and moisture resistant filler. The product
can be used as micro filler in polyolefin based composites and in applications of

hidrophobic cellulose.

By use of ammonium persulfate as an initiator, microcrystalline cellulose (MCC)
surface is modified with PMMA and PnBMA polymers by admicellar
polymerization. 50°C polimerization temperature and 48 hours of polymerization
time are determined as optimum conditions. Percent modification yield is

gravimetrically investigated for each modification parameter.

ATR - FTIR analysis are carried out to characterize surface functional groups of
modified polymers. Water contact angle of MCC surface is increased from 33.5°
to 57.0° by modification. TGA is used for investigation of the thermal
decomposition of pure MCC, modified MCC and modified polymers alone. By
XPS analysis, the elements of alkyl methacrylates modified on surface, are
analyzed. With SEC measurements, molecular weights, molecular weight
distributions and polydispersity indexes of surface polymers are investigated.
PDI's are measured 1.87 and 1.46 for PMMA and PnBMA polymers,
respectively. Glass transition temperatures of PMMA and PnBMA polymers
measured as 82° and 21° by DSC measurements. Finally by SEM analysis, the
topography of PMMA and PnBMA modified MCC surface is revealed that

surface modifications are successfully achieved.

Keywords: admicellar polymerization, adsolubilization, surface modification,

microcrystalline cellulose, filler.
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1.GiRIS

Sellloz, ¢ok sayida glikoz biriminden olusan, bitki hlicre duvarinin temel bileseni
olup dogada yaygin olarak bulunan, kolay elde edilen, kompleks bir karbonhidrat ve
biyobozunur polimerdir. Amorf ve kristalin yapida, hidrofilik ve yuksek oranda
hidrojen bagina sahiptir. Yapisindaki hidroksil gruplarinin ¢oklugu, selilozun nem

cekici olmasini saglamaktadir.

Mikrokristal sellloz (MKS), endustriyel Olgekte genellikle odun ve pamuk
selllozunun seyreltiimis anorganik asitler ile hidrolizinden elde edilir. Ogitme gibi
ek basamaklar gerektirmeden yikama ve sprey kurutma ile seltlozun amorf kisimlari

kismen uzaklastirilarak yuksek oranda kristalin bir yapi elde edilir.

Mikrokristal selUloz gida, ilag, kozmetik endustrilerinde ve biyoteknolojide kivam
arttirici, dolgu maddesi, stabilizatér, nem tutucu, iyon degistirici, ila¢ tableti
saglamlastirici vb. olarak siklikla kullaniimaktadir. Mikrokristal sellloza, cesitli
modifikasyon yéntemleriyle 6zgiil 6zellikler kazandirilabilir. Ornegin mikrokristal
selllozun hidrofilik yapisi, hidrofobik yapidaki sentetik polimer matrikslerin iginde
dagiimasini zorlastirmaktadir. Bu matrikslerde mekanik dayanimi arttirmak igin fiber
kaynagi olarak kullanildidinda, fibere stres transferi zayif olmakta, elde edilen
kompozit kolayca dagilmaktadir. Mikrokristal seltlozun ylzey modifikasyonu ile
hidrofobikligi arttirildigi takdirde hidrofobik matriksle uyumlulugu da arttinlabilir.

Bunun igin literaturde gesitli yontemler kullaniimigtir.

Mikrokristal sellloz yuzeyin hidrofobik modifikasyonunda literatirde yer alan
yontemler arasinda ferllik asit, soya fasulyesi yagi, polikaprolakton ile ylzey
modifikasyonu, silan ve tlrevleri gibi baglayici ajanlar ile ylizey modifikasyonu,

bilyeli 6gutme gibi kimyasal ve mekanokimyasal yontemler kullaniimaktadir.

Bu tezin konusu olarak mikrokristal seltloz ylzeyin hidrofobik modifikasyonu igin
misel arayuzu polimerizasyonu kullaniimistir. Nem tutucu 6zelligi olan mikrokristal
sellloz ylUzeyinin, misel arayizi polimerizasyon yontemiyle hidrofobik karakteri

arttinlmigtir.

Misel arayuzu polimerizasyonu, kati yluzeylerde ylzey aktif ajanlarin (surfaktan)

adsorpsiyonu ile surfaktan molekullerinin sulu ortamda iki tabakali misel arayuzleri



(admiseller) olusturacak sekilde kati yuzeyi kaplamasi ve bu admisellerin hidrofobik
i¢c kisimlarina monomer tutuklanmasi, ardindan tutuklanan monomerin bir baglatici

yardimiyla uygun sartlarda polimerlestiriimesi ile mimkin olmaktadir.

Yuzeyde ¢Ozunme, boya, ilag, kozmetik, atik donusumu, yuzey muhendisligi ve
nanoteknoloji gibi pek ¢ok konuda uygulama alani bulmustur. Ylzeyde ¢dzinme,
sulu fazin iyonik kuvveti, karsit iyon baglanmasi, pH, surfaktan ve stbstratin molekdl
yapisi, derisimi, substrat ylzeyindeki fonksiyonel gruplarin tird gibi pek ¢ok
faktorden etkilenmektedir. Bu nedenle bu tez c¢alismasinda, mikrokristal sellloz
yuzeyinde misel arayluzu dengesinin saglanmasi ig¢in kullanilan monomerler,
surfaktan, baslatici, polimerizasyon sicakligi gibi unsurlar literatir detaylica

incelenerek secilmigtir.

Yuzeyin hidrofobik karakterini artirmak amaciyla metil metakrilat (MMA) ve n-butil
metakrilat monomerleri (nBMA) kullaniimigtir. Sturfaktan olarak monomer ve yuzeyle
uyumlu katyonik setil-N,N,N-trimetilamonyum bromdr (CTAB) kullaniimigtir.
Amonyum persdulfat baslatici kullanilarak 50 °C’de, isiyla baslatilan serbest radikal
polimerizasyon ile misel araylizii polimerizasyonu gergeklestirilmistir. ince polimer
filmin Gzerinde kalan slrfaktan tabakasinin yikanmasi ve kurutulmasi ile elde edilen
poli(metil metakrilat) ve poli(n-butil metakrilat) kaplh mikrokristal selliloz ylzeylerde
ATR-FTIR spektroskopisi ve X-isini fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
polimerlere ait fonksiyonel gruplar belirlenmistir, temas agisi ile ylzeyin hidrofobik
karakteri incelenmigtir. CozuclU ekstraksiyonu yontemi ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile ylizeyde elde edilen polimerlerin gravimetrik ve termogravimetrik analizleri
yapilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile ylzeyde elde edilen
polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg), buytklikce ayirma kromatografisi (SEC)
ile de molekul agirliklar belirlenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

yuzey topografyasi incelenmigtir.

Sonug olarak, MKS yulzeylerin misel araylzu polimerizasyon yontemi kullanilarak
PMMA ve PnBMA ile modifikasyonu basarili bir sekilde gergeklestiriimis ve ylzey
hidrofobikligi arttiriimistir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Seliiloz

Selliloz giiniimiizde en yaygin bulunan, yenilenebilir dogal bir polimerdir. Ornegin
fotosentezle, pamuk bitkisinin tohum liflerinde saf halde; cogunlukla odunsu
bitkilerin hucre duvarlarinda lignin ve diger polisakkaritlerle (hemiselllozlar)

baglanmis halde her yil dogada yaklasik olarak 10%1-10%? ton seliiloz Uretilmektedir
[1].

Sellloz iki genel amagla kullanilan bir polimer hammaddesidir. Yap!i malzemesi
olarak ham odun formunda ve pamuk veya keten gibi tekstil iplikler formunda veya
kagit ve kereste formunda yuzyillarca insanhdin ihtiyaclarini kargilamigtir. Diger
yandan endustride ve ev yasantisinda pek ¢ok alanda, sellloz esasl iplik ve
filmlerin ve cesitli, kararli sellloz turevlerinin kimyasal Uretiminde kullanilan ¢ok
amagcl bir baglangic maddesidir. Sellloz fiberlerin boyanmasi, odunun yanmasi,
kdmlrdn hazirlanmasi, ¢lrimeyle selulozun biyobozunmasi hakkinda deneysel

bilgilere binlerce yil dnceden ulasiimistir [2].

Sellloz ilk defa 1838’de, Fransiz kimyager Anselme Payen tarafindan, farkl bitki
dokulari asit ve amonyakla muamele edilip su, alkol ve eterden ekstrakte edilerek,
dayanikli, lifli, kati bir malzeme halinde elde edilmistir [3]. Payen, pamukta da ayni
maddeyi kesfetmis, elementel analizle maddenin elementel formulini (CsH10Os)n
seklinde tanimlamistir. Odunu nitrik asit ve ardindan sodyum hidroksitle muamele
ettikten sonra elde ettigi malzemeye ‘les cellules’ ismini vermistir. Bu bitki bileseni
icin ‘sellloz’ adi ilk kez 1839'da, yine Payen’in calismalarina dayanan Fransiz
Akademisi tarafindan yayimlanan bir raporda gecmistir. Sellloz, kimyasal

reaksiyonlar ve imalatta 150 yildir hammadde olarak kullaniimaktadir [1].



ikincil Duvar ol
(3 tabaka) — i " eluloz

I¢ lamel Z % molekilld <=

-,

.f;( ’< .. B
Y L=

Fiberler mm/pm ‘ Fibriller wm/nm Kristal yapisi A
1um = 1MCrometer = 1/1000000m 1nm = TNanometer = 1/1000000000m 1A= TANgSIOm = C 1 INanometar

Sekil 2.1. Bitki hucre duvarinda sellloz mikrofibrillerin ve selllozun yerlesimi [4].

Sekil 2.1’de bitki hucre duvarindaki seltloz mikrofibrillerin yerlesimi gorulmektedir.

Mikrofibriller uzun zincirli glikoz molekullerinden olugmaktadir.

2.1.1 Seliiloz Kaynaklari ve Endustrisi
2.1.1.1 Seliiloz Kaynaklari

Selulozun yaygin formlari pamuk, odun ve diger bitki lifleridir. Odunun kitlece %40-
50'si, ketenin %80'i, pamuk lifinin %90" seltilozdur. Doganin her yil 500-1000 milyar
ton saf sellloz Urettigi tahmin edilmektedir [5]. Bitkilerden bagka yesil algler, mantar
membranlari, siyanobakteriler, gémlekliler (tunicates) gibi primitif deniz canlilari da
hlcre duvarlarinda sellloz biriktirirler. Sekil 2.2’de sellloz kaynaklari gorilmektedir.
Genel olarak selllozun ekstraksiyonu saflastiriimis odunla baglar. Odundan lignin,
hemisellloz ve safsizliklarin ayrilmasi isleminin sonunda bir hamur (posa) elde edilir
[6] Bunun yaninda sellloz fiberlerin kagit atiklardan, kumas atiklarindan veya
tarimsal mahsul atiklarindan kimyasal veya mekanik olarak ayrilmasiyla elde edilen
lifi malzemeye de hamur (posa) denmektedir ve sellloz endustrisinde cesitli
uygulamalarda ham madde olarak kullaniimaktadir. Elde edilen hamurun veya
posanin (pulp) en yaygin ticari turleri olan beyazlatilimis Kraft hamuru (bleached
Kraft pulp) ve ¢ézicu hamuru (dissolving pulp) sirasiyla kagit Gretiminde ve rejenere

sellloz urdnlerinin, drnegin rayonun uretiminde kullanilir.

Odun gibi bitkiler de ilgi ¢ekici selliloz kaynaklaridir, odun gibi saflastirilirlar. Sellloz
partikil cesitliligi acgisindan oldukga zengindirler. Sellloz partikil eldesinde
kullanilan bitkiler arasinda pamuk, rami, sisal, keten, bugday sapi, patates yumrusu,

seker kamigi posasi, soya fasulyesi, muz gigegi sapi, vb. vardir.
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Sekil 2.2. Seluloz Kaynaklari.

Sellloz mikrofibril Grettigi bilinen tek canli gémleklilerdir (tunicates). Gémlekliler
deniz hayvanlarinin bir ailesidir ve bir protein matriksi icine gdomula seltloz mikrofibril
iceren bir gdmlekleri vardir [7]. Olgun turlerindeki bu kalin derimsi manto sellloz
mikrofibril kaynagi olarak kullaniimaktadir. Pek c¢ok turt Uzerinde calisiimistir ve

mikrofibril yapilarinda ufak farkliliklar géralmastar.

Alglerin pek c¢ok turu (yesil, gri, kirmizi, sari-yesil, vb.) hlicre duvarinda sellloz
mikrofibril Uretir. Biyosentez iglemleri farkli oldugundan dretilen bu sellloz
mikrofibrillerin yapilarinda énemli farklar olur. Pek ¢ok arastirmaci yesil algden elde
edilen mikrofibrilleri tercih eder. Yesil alglerde benzer sellloz mikrofibril biyosentezi

oldugundan, benzer mikrofibril yapisi elde edilir [6].

Sellloz Ureten bakterilerin en ¢ok calisilan tiirii Glukoz asetobakter xylinus’tur. Ozel
kiltdr sartlarinda bakteri, sellloz mikrofibrillerden olusan ve yaklasik %97 su igeren,
‘pelikil’ denilen kalin bir jel halinde mikrofibril salgilar [8]. Bakterinin neden sellloz
urettigi bilinmemektedir fakat UV 1s1ga karsi koruma olarak veya mantar, maya ve
diger organizmalarin saldirisina karsi bariyer olarak, hayatta kalma amaciyla gerekli
oldugu dusunulmektedir. Bakteriyel seltloz mikrofibrillerin avantaji, kiltar sartlarini

ayarlayarak mikrofibril olusumunda ve kristallenmesinde cesitlilik elde edilmesidir

[6].



2.1.1.2 Seliiloz Endustrisi

1839'daki kesfinden binlerce yil 6nce 'bitki hlicre duvari sekeri' seluloz, giyim esyasi
imalatinda, yap!r malzemesi olarak ve enerji uUretiminde kullaniimistir. Selllozun
polimerik yapisi tanimlanip yeterince anlasilmadan dnce de kimyasal reaksiyonlar
icin 6ncl madde olarak kullaniimigtir. Seltlozik malzemeler Misir papiruslerinden
beri insan kiltirinun énemli bir par¢asini olusturmuslardir. Bu yoldaki kilometre
taslarindan biri sellloz nitratin 1846'da Schonbein tarafindan kesfidir. Ardindan
1857'de Schweizer tarafindan kendi adini verdigi 'Schweizer reaktifi' (bakirli
amonyak hidroksit ¢ozeltisi) adiyla ilk seluloz ¢ozicusu Uretilmigtir. 1865'te
Schutzenberger, organik ¢oézuculerde ¢ozunebilen seluloz asetati sentezlemistir.
Yaygin adi ‘seluloit’ olan, kismi fonksiyonel seluloz nitrat kafuru (plastiklestirici) ile
karistirilarak elde edilen yumusatici, 'plastik’ olarak kullanilan ilk polimerik
malzemelerden biridir. Goézluk cercevesi, tarak ve film malzemesi yapiminda

kullanim alani bulmustur [1].

1870’te ilk termoplastik polimer Grindndn teknik sentezi gerceklesmistir. Sellloz
nitrat, selUlozun nitrik asitle reaksiyonundan elde edilmistir. Bu gelismeler
gOstermigtir ki, biyopolimer selllozun kimyasal modifikasyonuyla endustriyel dlgekte

yeni malzemeler Uretilebilir [9].

Yuksek oranda azot igeren seluloz nitratlar askeri amaclarla olduk¢ca genis bir
kullanim alani bulmustur. Bugun, seluloz nitrat ticari kar getiren tek anorganik
sellloz esteridir. Son yuzyillda seliloz tabanli yapay ipliklerin buyUk bir kismi
1892'de kesfedilen viskoz igslemi ile Uretilmektedir. Bugin diinya genelinde yilda 3
milyon ton iplik bu yontemle UGretilmektedir. Selllozun yapisinin agiklanmasi ve bir
polimer arastirma dali olarak seluloz kimyasinin ortaya ¢ikisi, 1920'lerde Hermann
Staudinger'in éncu oldugu calismalarla olmustur. Haworth, éncesinde molekiil
icindeki ve glikoz birimleri arasindaki kovalent baglari kesfetmistir. Staudinger,
selllozun yapisinin D-glikoz birimlerinin basit bir kimelesmesinden ibaret
olmadigini, glikoz birimlerinin sikica bir araya gelip dizilerek kovalent bagl uzun
molekul zincirleri olusturdugunu fark etmistir [7]. Seltloz molekulinin polimerik hali
ve sonugta olusan polimer-analog reaksiyonlarinin kesfi polimer biliminin baslangici
olmustur. Staudinger bu kavrami diger zincir molekdillere de uygulayarak 1953'te
Kimya Nobel 6dulunu almistir.



Bugunun perspektifinde seltuloz yilda 2 milyar ton Uretiimektedir ve en yaygin
kullanilan dogal organik polimer olmaktadir. Ayrica yenilenebilir ve ¢evre dostu
biyouyumlu malzemelere artan talebi kargilayan c¢ok o©nemli bir hammadde
kaynagidir. Selulozun teknik igslenmesinde odun halen birincil hammadde
kaynag@idir. Uretilen posanin buyiik bir miktari (>%97) kagdit ve mukavva uretiminde
kullaniimaktadir. Yaklasik olarak %2.5 seluloz posasi kimya endustrilerinde
kullanilmaktadir ve bunun %0.24'G (2003'te 4.8 milyon ton) gesitli sellloz ester ve
eterlerinin sentezinde ve rejenere sellloz fiberlerinin ve filmlerinin Uretiminde
kullaniimaktadir [9, 10].

Ik kez 1905'te W.Suida'nin yayininda selliloz eterlerinden bahsedilmistir. 1912'de
Lilienfeld selllozun dimetil sdlfat ile reaksiyonundan suda ¢ozunebilir sellloz
tirevleri elde etmistir. 1927'de metil seltlozun ilk endustriyel Uretimi Almanya'da
yapilmistir. Karboksimetil sellloz, sentetik deterjanlarin ve temizleme ajanlarinin
kalitesini arttirdigi icin 1935'te bluyuk dlgekte Uretimine baslanmistir. Kisa bir sure
sonra petrol sondaj akigkanlarinda kullaniimaya baslanmasiyla ekonomik 6nemi

artmistir. 1950'den beri sellloz eterlerin Uretimi kuresel dlglide artmistir [11].

Odun Seliiloz Seliiloz Uriinleri

Kimya Endustrisi
2.5%

Kagit Endustrisi
97.5%

+8 milyon ton
pamuk elyafi

~ 1700 milyon ton ~ 180 milyon ton ~ 5 milyon ton

Sekil 2.3. Seluloz turevlerinin Gretiminde odunun kuresel kullanimi (2003) [1].

Sekil 2.3'te 2003'te odundan elde edilen selllozun dinya genelinde kullanimi
gOsterilmektedir. Yaklasik 1700 milyon ton aga¢ odununun, yaklasik %80'i mobilya
uretiminde ve enerji Uretiminde kullaniimaktadir. Sadece %10'u posa Uretiminde
kullaniimaktadir. Posa tuketiminin %97,5'i kagit endustrisinde olmaktadir. Kalan
%2,5 kimya endustrisinde kullaniimaktadir. Bu hacim yaklagik 5 milyon tondur ve

7



gesitli seluloz Grunlerinin Uretiminde kullaniimaktadir. Bunun ¢ok kuguk bir kismi,
%12'si sellloz eterleri grubunda yer alir ve bunun %90'i insaat sektoriinde kullanilir.
Kalan %10'u da diger uygulamalarda (gida, kozmetik ve farmasoétik Urunler)
kullanilir [1, 9].

2.1.2 Molekil Yapisi

Seluloz birbirine B-(1—4)-glikosidik baglarindan baglanan, D-anhidroglukopiranoz
(AGU) birimlerinden olugsan dogrusal, sindiyotaktik bir homopolimerdir. Sekil 2.4’te

selllozun molekul yapisi gorulmektedir.

AR [T )
RCh D ) o
2 /
HO~ Ca/ \}CT oy B o, T
0
— 1— 4 —n

Sekil 2.4. Selulozun molekul yapisi [6].
Yapisal formuli (CeH1005)n'dir; selUlozun kaynagina gére n, 10000 ile 15000

arasinda degisir. Dogada bulunan sellloz, 10000’in Uzerinde polimerizasyon
derecesine ve 2 000 000 g/mol molekul agirhgina sahip olurken, izole edildiginde
izolasyon metoduna bagll olarak ortalama polimerizasyon derecesi 300 — 3000
arasinda degismekte, bu da ortalama 50 000 ile 500 000 g/mol arasinda molekdl
agirhigina karsilik gelmektedir [12]. Tekrarlayan birimi iki tane anhidroglikoz
biriminden olusur ve alti tane hidroksil (-OH) grubu icerir. Bu gruplar sayesinde
molekul ici ve molekdller arasi glgla hidrojen baglari yapabilmektedir. Yapisindaki
bu guclu hidrojen baglari, selilozu daha sikisik bir dizen almaya zorlar, dogrusal
hale getirir ve kristallenme derecesini arttirarak suda ve pek ¢ok yaygin ¢ozticide
¢ozinmesini zorlastirir [6, 13]. Sekil 2.5'te seltloz molekulindeki molekll ici ve

molekuller arasi hidrojen baglari gortulmektedir.



Seliiloz Il

Sekil 2.5. Sellloz zincirlerinde molekdl i¢i ve molekiller arasi hidrojen baglar [14].

Molekdl i¢i hidrojen baglari sellloz molekulinin dusik esnekliginden ve kristalin
bolgelerdeki kristal kafes yapisi iginde, sellloz molekullerinin sarmal dizeni
almasindan sorumludur. B-glikosidik baglari da zincir sikihgini arttirmaktadir. Bu
durum c¢oOzelti viskozitesinin artmasina, kristallenmeye guclu egilim olmasina ve

ipliklesmeye neden olur [1].

Biyosentezi sirasinda, hidroksil gruplari ve bitisik molekullerin oksijenleri arasindaki
van der Waals ve molekuller arasi hidrojen baglari pek ¢ok sellloz zincirinin paralel
istiflenmesini ve elemental fibrillerin olusmasini saglar, bu elementel fibriller de
kimeleserek 5 - 50 nm c¢apinda ve ¢esitli mikron uzunluklarinda mikrofibrillerin

olugsmasini saglar [6].

Bu mikrofibriller saf kristalin sellloz olarak ¢ok yliksek gerilme dayanimina, yluksek
aksiyal dayanima ve elastik modultsine sahiptir (sirasiyla 10 ve 150 GPa). Buna
ek olarak bitki seltloz fiberlerinin ylksek Young modulisine (128 GPa) sahip
oldugu gorulmagtur. Bu mikrofibriller agaglarin, bitkilerin, gomlekliler gibi bazi deniz
canlilarinin, bazi alg ve bakterilerin fiziksel dayaniklihgini saglayan temel bilesendir
[6, 15].



Selulozun morfolojisine bakildiginda, yuksek oranda kristalin ve dusuk oranda da
amorf bir yapiya sahip oldugu gorultr. Sekil 2.6’da seltuloz mikrofibrillerin amorf ve
kristalin bolgeleri gorulmektedir. Seltulozun kistallenme derecesi, kaynagina ve
onislem uygulanip uygulanmadigina bagli olarak %40-60 dolayindadir. Selllozun
morfolojisi, reaktivitesini Gnemli dl¢cude etkiler. Amorf bolgelerinde yer alan hidroksil
gruplarinin kolay ulasilabilir olmasi selllozun reaktivitesini arttirirken, daha sikisik

kristalin bdlgelerdeki hidroksil gruplan daha zor ulasilabilir olup selulozun
reaktivitesini azaltir.

Amorf Bélgeler
Kristalin Bolgeler

/

Py, ATETS J

0

il

Sekil 2.6. Seluloz Mikrofibriller [1].

Diger yandan sellloz fiberlerin ylzeyinde yer alan ve disari yonelmis AGU gruplari,
topokimyasal olarak olduk¢a reaktiftir [16]. Sellloz hidroksil gruplarinin su
molekulleriyle etkilesimine bagli olarak ylksek higroskopiklige sahiptir, diger yandan
dizenli molekul yapisi suda ¢dézinmesini engeller. Sekil 2.7°de goérulebilecegi gibi
selllozun suyla etkilesiminde, selllozun hidroksil gruplarinin kendi iglerinde
hidrojen bagi yapmalari ile selliloz molekillerinin hidroksil gruplariyla su

molekdullerinin hidrojen bagdi yapmalari yarigsmalidir.

o Sel —0—H
2 1 L
Sel-0—H = A
Sel-0F™ o B
l:-l—E— Sel

Sekil 2.7. Sellloz hidroksil grubunun (Cell-OH) suyla veya baska bir sellloz

hidroksil grubuyla yarigmali olarak hidrojen bagi yapmasinin sematik
gosterimi [13].
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2.1.3 Fiziksel Ozellikleri

Seluloz oldukga nem gekici bir malzemedir. Normal sartlarda (20 °C ve %60 bagil
nem) %8-14 oraninda su tutar. Suda siser fakat suda ve seyreltik asitlerde
¢oztinmez. Derisik asitlerde ¢oziinmesi mumkun olabilir ancak bu da ¢okga sellloz
zincirinin bozunmasiyla sonuglanir. Bazik ¢oztculer agiri sismeye ve dusuk molekul
agirlikhi bolimlerin (DP < 200) bozunmasina neden olur. Seluloz erimez, saf dogal
selilozun termal bozunmasi 180 °C ve ustundeki sicakliklarda baglar,
kahverengilesme goralur. 250-300°C Uzerinde kuru sicak uygulamada malzeme

tamamen bozunur. Alevlenme noktasi 290 °C'nin Uzerindedir [1].
2.1.4 Reaktivitesi

Selllozun daha az duzenli amorf bolgeleri, belirgin bir sekilde duzenli kristalin
bolgelerine gore daha reaktiftir. Kimyasal reaksiyonlar daima fibrillerin dizensiz
yuzeylerinde baslar. Kolay ulasilamaz, gecirimsiz kristalin bolgelerde ya hi¢ ya da
¢cok az etki gozlenir. Selilozun kimyasal reaktivitesi kati halinin supramolekuler
yapisi tarafindan belirlenir. Kolay ulasilabilir bolgelerdeki glikosidik baglar, eger
oksitlenmis bdlgeler de varsa, ¢ok duzenli kristalitlerin igindeki glikosidik baglara
g6re 1000-5000 kat daha hizli agilir. Sellloz sUbstratlarin reaktivitesi, sisme, ¢ozicu
degisimi, yapi gevseten katki maddelerinin eklenmesi, asit, baz veya enzimle
bozunma, mekanik 6gutme gibi aktivasyon uygulamalariyla arttirilabilir. Butin
uygulamalar fibril ébeklerini agarak, ulasilabilir ylizeyleri arttirmayl amaglar. Suda

ve diger polar sivilarda sisme, en yaygin kullanilan aktivasyon islemidir [1].

2.1.5 Seliiloz Partikil Tirleri

Seluloz pek ¢ok farkli bitki ve hayvandan ekstrakte edilebilir ve ticari uygulamalarda
kullanilan ¢ok cesitli sellloz partikil tart vardir. Bu cesitliligi iki ana faktor

belirlemektedir:
1. Selulozun kaynagina bagli olarak kristalin seltloz mikrofibrillerinin biyosentezi,

2. Sellloz partikillerinin seltloz mikrofibrilerden, herhangi bir 6nislem, ayrisma veya

yapibozma iglemi iceren ekstraksiyon islemi.

Bu islemlere ek olarak yluzey modifikasyonu ile 6rnegin, TEMPO bolgesel segici

oksidasyon, sulfonlama, karboksilleme, asetilleme, silan vb. polimerler asilama,

11



surfaktan ve polielektrolit adsorpsiyonu uygulamalari ile sellloz partikullere ek

fonksiyonellikler kazandiriimaktadir.

Terminolojideki guncel egilime bagh olarak kaynak maddesine ve ekstraksiyon
metoduna gore dokuz temel sellloz partikdl tard ortaya gikmaktadir. Bunun yaninda
partikiller boyutlarina, morfolojilerine, kristalinitelerine gore de ayrilmaktadir.
Sellloz partikullerin nano olgide en az bir tane boyutu olanlarina sellloz
nanopartikuller denilmektedir. Bunlar mikrofibril seliloz (MFS), nanofibril seltloz
(NFS), seluloz nanokristal (SNK), gomlekli sellloz nanokristali (t-SNK), alg seltlozu
(AS) ve bakteri selUlozudur (BS). Bunlarin yaninda makro ve mikro olgekte
partikiller, odun fiberi (OF), bitki fiberi (BF) ve mikrokristal seluloz (MKS) yer
almaktadir. Sekil 2.8'de selUloz partikil tarlerin sematik siniflandiriimasi

goriulmektedir.

Seliloz Partikiil Tirleri

Makro Mikro Nano
Partikiller Partikiiller Partikiiller
Odun Fiberi Mikrokristal . _ .
— (OF) Seltloz (MKS) |[7 Mikrofibril Seltloz (MFS)

L IBitki Fiberi (BF) L{ Nanofibril Selilloz (NFS)

— Seliloz Nanokristal (SNK)

Gomlekli Sellloz
Nanokristali (t-SNK)

— Alg Selilozu (AS)

— Bakteri Sellilozu (BS)

Sekil 2.8. Sellloz partikil tirlerinin sematik siniflandiriimasi.

Odun fiberinin (OF) uzunlugu 2000 um’den fazla olup en biylk sellloz partikdlGdar
(Sekil 2.9.a). Saflagtirilmis partikiller (beyazlatilmis Kraft hamuru, ¢éztici hamuru,
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vb.) odun ve bitki hicrelerinden olusur ve ¢aplari 10 mikron, uzunluklari milimetre
Olgusundedir. YUksek oranda sellloz igerirler. Kristaliniteleri (%43-65) dolayindadir.

Sekil 2.9. Farkl seltloz partikal tarlerinin SEM ve TEM goérintileri a) OF’'un SEM
goruntisd b) MKS’nin SEM gorintist ¢) MFS’nin TEM gorintisa d)
NFS’nin TEM goérintisit e) Aga¢c SNK’sinin TEM gdrintusu f) t-SNK’nin
TEM’i g) AS’nin TEM’i h) BS’nin SEM’i [6].

13



Mikrofibril seliloz (MFS), yuksek safliktaki OF ve BF'lerin mekanik 6gutmeye tabi
tutulmasiyla elde edilir (Sekil 2.9.c). MFS'ler gida ve kozmetik sektorinde kivam
arttirici olarak kullaniimaktadirlar. MFS partiktlleri her biri 36 sellloz zincirinden
olusan ¢oklu elementel fibriller igerir. Partikullerin en boy orani yuksektir (10-100 nm

en, 0,5-10 um uzunluk). Amorf ve kristalin yapida, %100'e yakin sellloz igerirler.

Nanofibril sellloz (NFS) partikuller yine OF ve BF'nin mekanik olarak 6gutilmesinde
fibrillesmeyi kolaylastirmak amaciyla 6zel tekniklerin uygulandigi ince sellloz
fibrilleridir (Sekil 2.9.d). NFS'lerin en boy orani ylksektir (4-20 nm en, 500-2000 nm
uzunluk). Amorf ve kristalin yapida, %100'e yakin seluloz igerirler. NFS ve MFS
arasindaki fark, fibrilasyon isleminin sonunda NFS'lerin daha ince partikul ¢apina

sahip olmalaridir, ancak literatirde adlandirmada zaman zaman karigtirilirlar.

Sellloz nanokristaller (SNK), OF, BF, MKS, MFS veya NFS'nin asit hidrolizi sonrasi
elde edilen gubuksu veya firga bigimli partiktllerdir (Sekil 2.9.e). Bu partikiller
nanokristalin sellloz, sellloz firgalar, seliloz nanofircalar seklinde de
adlandiriimiglardir. SNK'lerin ylksek en boy orani (2-5 nm en, 50-500 nm uzunluk)
vardir. Yuksek oranda kristalin (%54-88) yapida ve %100'e yakin seluloz igerirler.
NKS'ler fircaya benzerler ¢unkl kristal uglarinda asit hidrolizinden kaynaklandigi

dusundlen incelme gorulmektedir.

GoOmlekli seltloz nanokristalleri (t-NKS) partikilleri gémleklilerin asit hidrolizinden
elde edilir (Sekil 2.9.f). Diger NKS'lerden ayrilirlar ¢inku partikl morfolojisi, kristal
yapisi ve mekanik 6zellikler bakimindan farklilik gosterirler. Kurdele seklindeki t-
NKS'lerin ~8 nm yulkseklik, ~20 nm en ve ~100-4000 nm uzunlugu vardir. En boy
orani 70-100 arasindadir. Yuksek oranda kristalin (%85-100) ve %100 oraninda
sellloz igerirler. Bunlar selliloz nanokristal partiklleri icinde en ylksek kristaliniteye

ve en boy oranina sahiptir.

Alg selllozu (AS) partikUlleri asit hidrolizi ve mekanik 6gutme ile alglerin hiicre
duvarindan ekstrakte edilen mikrofibril partikillerdir (Sekil 2.11.g). Elde edilen

mikrofibrillerin boyu mikron élgtstindedir ve yiksek en boy oranina (>40) sahiptirler.

Bakteri seltilozu (BS) partikillerinin uzunlugu mikron boyutunda, en boy orani
50'den bayuktar (Sekil 2.9.h) [6, 14].
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2.2 Mikrokristal Seliiloz

Sellloz fiberler milyonlarca mikrofibrilden olusur. Her bir mikrofibril ise iki bolgeden
olugur: parakristalin bolge, seltloz zincirlerinin amorf esnek bir bdlgesidir; kristalin
bolge ise sellloz zincirlerinin sik istiflenmis demetler halinde kati dogrusal bir
yerlesim aldigi bdlgedir. Lignin ve hemisellloz icermeyen, yliksek oranda seluloz
iceren MKS’ler, birbirine gucli hidrojen baglariyla bagl, cesitli boyutta sellloz
mikrofibril demetlerinden olusur. islenmemis seliilloz molekilinin tamaminda asit
ve baza dayaniksiz baglar vardir ve bu baglarin kristalin bolgelerde olanlari kolay
ulasilabilir degildir. Amorf bolgelerdeki bu dayaniksiz baglarin asitle hidroliz edilerek
uzaklastirilmasi ile mikrokristal seltloz elde edilir. Mikrokristal selilozun kristalinitesi
%80-85 arasindadir. Ogitilmis, saf, ham seliiloz fiberde bu oran %45 kristalin,
%55 amorf seklindedir [17].

Mikrokristal selllozun Uretiminde hammadde olarak odun fiberinden 6zel olarak
elde edilen a-seluloz kullanilir (Sekil 2.10). Odun fiberi, buyuk kagit rulolar halinde
kuru sikistinimis formda dretim bandina katilir, genellikle belirli  bir asit
konsantrasyonu igeren deiyonize suyla karigtinllir. Sulfurik asit, partikll ylzeyinde
negatif bir ylzey yukl meydana getirerek en dayanikli sispansiyonlari olusturdugu
icin en ¢ok tercih edilen asittir, ancak diger asitler (hidroklorik asit, maleik asit, vs.)

de kullaniimaktadir.

Asit, sellloz polimer zincirinin daha az dizenli amorf bdlgelerine saldirmayi tercih
eder. Bu sayede kristalin bolgeler agiga ¢ikarak seluloz kristalit kimelerini olusturur.
islem, polimerizasyon derecesinin degismedigi bir noktaya ulasilana kadar devam
eder. Daha sonra karigim deiyonize suyla seyreltilerek reaksiyon sonlandirilir.
Ardindan bir seri ayirma yontemiyle (santriflij veya filtrasyon) ve yilkama, durulama
basamagi ile elde edilen posa ndétralize edilip safsizliklar uzaklastirilir. Posa sprey
kurutmaya tabi tutulduktan sonra tozlastirilir veya koloidal jel olacak sekilde islenir.
Kristalin fibrillerin kurutulmasi ile ¢ok goézenekli partikil 6bekleri olusur. Bu
g6zeneklilik MKS partikll ylzeyinde su veya yag adsorplama kapasitesini oldukca

arttirir.
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Sekil 2.10. Mikrokristal sellloz Uretimi [17].

Diger yandan MKS tozu suya konuldugunda ¢ozunme olmaz, kismen bir gsisme olur.
So6zde su tutma kapasitesi dustktar, ¢linkl bu sadece ylzey etkisidir. Mikrokristal
selulozun kimyasal yapisi, dogal selulozun kimyasal kompozisyonu ile benzerdir.
Molekdl lineer, duz zincirli 1—4 bagli B-D-glukoz monomerlerinden olusur. Amorf
kisimlarin asitle ayrilmasindan sonra MKS'nin molekul agirhgi, islenmemis
sellilozdan daha dislik olup 30000 ve 50000 gmol* arasinda degisir. Ortalama
36000 gmol*'diir. Polimerizasyon derecesi genellikle 400'den azdir. Seliiloz igerigi

kuru maddeye baglh olarak en az %97'dir, Urin beyaz, saf, kokusuz tozdur [17].

Partikuller gozenekli, yaklagik 10-50 um g¢apinda, ve yuksek kristaliniteye sahiptirler.
Genellikle MKS oObekleri, kompozitlerde kullaniimadan &6nce kiguk mikron

boyutunda ¢ubuksu partikillere boltndr (1-10 um) [6].

Mikrokristal sellloz ilk kez 1955 yilinda AVISEL ticari adiyla Uretilmistir. Selllozik
malzemenin amorf kisimlari HCl ile hidroliz edildikten sonra ila¢ endUstrisinde dolgu
maddesi ve ilag tasiyici sistemlerde kullaniimistir. Gida endiistrisinde MKS'nin suda

dispersiyonundan hidrokolloit elde edilerek kopuk stabilitesi ve kivam arttirma vs.
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amach kullaniimistir. MKS partikdlleri ticari polimerlerle harmanlanarak daha
dayanikli malzemelerin, gogunlukla biyokompozitlerin Uretiminde kullaniimis ve

gerilme dayaniminin arttigi, karisim maliyetinin dustugu gozlenmigtir [18].

2.2.1 Toz Mikrokristal Seliiloz

Toz MKS, a-sellilozun hidrolizinden hemen sonra kristalin demetlerinin
kurutulmasiyla elde edilir. Oldukga gozenekli yapilar igerir. Bu gbézeneklilik MKS
partikUllerinin yuzeylerine ylksek oranda su ve yag adsorplayabilmesini saglar.

MKS'nin toz halinin basglica kullanim alanlari sunlardir:

o diyet lifi

o dolgu maddesi

J opaklastirici

o tasiyici

J topaklanma onleyici
o ekstrizyon destegi
o tablet destegi vs.

MKS ile ilk calismalar 1957'de fonksiyonel stabilizor ve yag alternatifi ¢alisma
konularinda baslamistir. Toz MKS'ler ilk olarak disuk kalorili gida Urdnlerinde lif
kaynagi olarak kullanilmistir. Daha sonra MKS, ila¢ endustrisinde daha genis bir ilgi
goérmustir. Toz MKS'ler beyaz, kokusuz, tatsiz, kendiliginden akan toz halindedirler
ve organik ve inorganik safsizliklari pek icermezler. Suda %100 ¢6zinmez ve
kimyasal olarak inert, dogada kristalin yapida ve gokg¢a gézeneklidirler [17]. Bu tez

calismasinda toz mikrokristal seltloz kullanilmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Mikrokristal Seluloz.

2.2.2 Koloid Mikrokristal Seliiloz

Koloit veya jel mikrokristal selliloz eldesinde hidroliz basamagindan sonra mekanik
ogutme gelir. Partikdl uzunluklari 1 nm'ye kadar duger. Boyle oldugunda partikl
sulu veya farkli ortamlarda kararli bir dispersiyon olusturabilir. Mekanik
parcalamadan sonra malzeme hidrofilik bir dispersanla karistirilir (6rnegin, sodyum
karboksimetil sellloz). Bunun amaci mikrokristallerin kurutma basamaginda
yeniden hidrojen bagi olusturarak kimelesmesini engellemek igin hidrofilik bir
bariyer olusturmaktir. Kurutma isleminden sonra elde edilen sellloz jeller gida

uygulamalarinda kullanilir [17].

2.3 Selilozun Hidrofobik Yiuzey Modifikasyon Yontemleri

2.3.1 Kimyasal Yontemler

Sellloz gibi hidrofilik bir biyopolimere hidrofobik 6zellik kazandirma ihtiyaci, kagit
endustrisinin 6zellikle tutkallama asamasinda dogmustur. Tutkallama, kagitlarin su
emme egiliminin azaltimasi, murekkebin dagilmadan kurumasi veya murekkep
fazlasinin kagidin arkasina gegmesini dnlemek, yumurta kartonlarinin zor sartlarda

mekanik dayanimini sirdirmek, vs. i¢in yapiimaktadir [19].

Kagit yapiminda kullanilan en yaygin tutkal ajanlari alkenil suksinik asit anhidrit
(ASA), alkil keten dimer (AKD) ve regine, emulsiyon formunda fiber slispansiyonuna
eklenmektedir [19-21]. Yeni tutkallama metotlarinin gelistirimesi, sadece

geleneksel kagit yapiminda degil, selilozin hidrofobik hale getiriimesi konusunda
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da ilgi gérmektedir. Ornegin son caligilan ydntemlerden biri seliilozun ASA ve AKD

buharina tutularak hidrofobik hale getirilmesidir [22].

AKD superhidrofobik kagitlarin Uretiminde de kullanilir. Sogukta o6gutiimus
(cryoground) mikropartikuller kullanarak havali temizleme, organik ¢dzuculerden
kristallendirme, Superkritik Cozeltilerin Hizli Genlesmesi (RESS) ile spreyleme
yontemleriyle sellloz yuzeye tutkallanir. Sogukta 6gutme - havali temizleme metodu
basit ve temiz oldugundan, organik bir ¢ézucu kullaniimadigi igin tercih edilmektedir.
Ancak RESS metodu ile daha hidrofobik bir ylzey elde edilmektedir [23]. Literatlrde
Islanma olgumleri ¢ok yapilmistir ancak bu kaplamalarin uzun dénem dayanimi
konusunda veya yuzeydeki seliloz makromolekulleri ile AKD arasindaki etkilesimle
ilgili herhangi bir yorum yapilmamistir. AKD gercekten kagit selluloz fiberinin
yuzeyindeki OH gruplariyla reaksiyon mu veriyor veya sadece polar etkilesimlerle

yuzeyde mi ¢dézunuyor, halen uzmanlar igin bir tartisma konusudur [19].

Selulozun hidrofobik hale getirilmesi ile ilgili diger ¢aligsmalar, 1970'lerin sonunda
kagit yuzey ozelliklerini degistirmekten ziyade enzim tutuklama testleri icin alkil ve
aril karboksilik asit sellloz esterleri Uzerine detayli calismalarla baglamistir.
Selllozun esterlesmesi, bilinen en eski polimer modifikasyonudur ve énemini hig
kaybetmemistir. Son birkag on yildir uzun zincirli seliloz esterleri, yag asitlerinin ve
tirevlerinin gesitli metotlarla sellloza, ylUzey veya yigin reaksiyonlariyla
asilanmasiyla hazirlanmaktadir (Sekil 2.12). Farkl sUbstratlarla ve farkli amaclarla
calisilan bu sellloz turevleri, zaman zaman su temas acisi 90°'nin Uzerinde olan
hidrofobik karakter gostermistir. Selllozun en saf hali pamugun, cesitli bitkisel
yaglardan (6rnegin soya, kanola, zeytin ve hindistan cevizi yaglari) elde edilen
trigliseritlerle modifikasyonunda, tekstil Grinlerine su tutmaz 6zellik kazandirmak
amaciyla ester dontisum reaksiyonlari uygulanmistir. 80° temas agisi olan en
hidrofobik pamuk tlrevi, soya fasllyesi yagi ile ester dénislim reaksiyonlari

kullanilarak elde edilmistir [24].
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Sekil 2.12. Sellloz ve trigliseritler arasindaki ester donusum reaksiyonlari [24].

Pamuklu kumas formundaki sellloza, antibakteriyel 6zellik kazandirmak igin, iki
asamali kimyasal modifikasyon yapilir. ilk asamada pamuklu kumas THF/piridin
¢ozlcu/katalizor sisteminde, kloroasetat gruplariyla yapismasi igin kloroasetil
kloriirle muamele edilir. ikinci asamada kloroasetillenmis pamuk, biyoaktif 1-
naftilasetik asitin potasyum tuzuyla, sellloz-1-naftilasetik asit Grlinu verir. Bu Grindn
tirevleri hem E.coli bakterilerine kargi bakteri dldurtcu etki gosterir, hem de 120°

temas acisiyla yuksek bir hidrofobik karaktere sahiptir [25].

Son yapilan galismalardan birinde sellloz nanofiberlerin esterlesmesinde, asetik
anhidritle geleneksel asetilleme ydntemi kullanilarak hidrofobik 6zellik kazandirma
calismasi yapilmis ve su temas acilari 110°’nin Gzerinde elde edilmistir. Tamamen

asetillenmis selllozun yizeyinde bile temas agisi 50°°dir [26].

Florlanmis organik bilesiklerin, flor kaynagina ve flor icerigine bagl olarak énemli
hidrofobik-lipofobik 6zellik gésterdikleri bilinmektedir [27]. Bu 6zellikten faydalanmak
icin son calismalarda sellloz fiber ylizeyinde esterlesme ajani olarak trifloroasetik
anhidrit kullanilmistir. Reaksiyon hem gaz [28, 29] hem sivi fazinda yuarutGimuastur

[30, 31]. CF3 gruplarinin yuzeyde varhgi yuksek hidrofobik ve lipofobik ézellikler
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ortaya koymustur. Sivi fazli sistem i¢cin hem polar (su) hem de polar olmayan

(diiyodometan) sivilarla 100°nin Uzerinde yuksek temas agisi vermigtir [28].

Bagska bir galismada seluloz fiberlerin ylzeyi, uzun perfloro alkil zincirleriyle modifiye
edilmis ve yuksek hidrofobik karakter elde edilmistir. Ancak asilanan perfloroester
kisimlarinin hidrolitik hassasiyeti dikkate alinmamigtir [32]. Daha kararli perflorlu
sellloz turevleri, sellloz fiberlerin yuzeyleri, yizey esterlesmesiyle iki farkli perfloriu
reaktif (pentaflorobenzoil klorur ve 3,3,3-trifloropropanoil klorlr) [33, 34] kullanilarak
elde edilmigtir. Bu turevlerin yine hidrofobik ve lipofobik 6zelliklere sahip oldugu

gOrulmaustar.

Seluloz fiberlerin yuzey modifikasyonunda, ¢ok sayida silan baglayici ajan kullanimi
calisilmistir (Sekil 2.13). Ancak literatirde, bu ajanlarin sellloz fiberlerle
reaksiyonlarinin mekanizmasi sadece birka¢c c¢aligmada aciklanmigtir. Bu
calismalarda siloksan alkoksi kisimlariyla sellloz hidroksil gruplari arasindaki
kondensasyon reaksiyonlari, sadece 90°C'nin Uzerinde ve sadece bir miktar suyun
ortamda olup baglanmadan sorumlu Si-OH gruplarinin olusumunu provoke

etmesiyle olmaktadir [35-37].

Hekzadesil trimetoksisilanla (Sekil 2.13. F) modifikasyonda, su temas agcilari
modifiye ylzeyde 100°'ye c¢ikmistir. Bu baglamda c¢ift asilama da calisiimistir.
Siloksanlarin kullanimi polimerlesebilme fonksiyonu getirmistir. y-metakrilopropil
trimetoksisilan (Sekil 2.13.G) modifiye edilmis sellloz fiberlerin, stiren ve metil
metakrilatla kopolimerizasyonu yapilmigtir. Elde edilen Urinun ylUzey enerijisi
dismus ve polar bileseni ihmal edilebilir hale gelmistir. Dolayisiyla aran yuksek
hidrofobik karakter kazanmistir [35, 38].

Ayni sekilde vy-glisidilpropil trimetoksisilan (Sekil 2.13.C) ve y-aminopropil-
trietoksisilan (Sekil 2.13.H) modifiye edilmis slibstratlar daha sonra alifatik bir amin
ve alifatik bir oksiranla sirasiyla muamele edilerek bir epoksi kaplamanin kovalent
olarak fiberlere baglanmasi saglanmistir. Yine burada sellloz fiberin hidrofobik

karakteri artmistir [39].
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Sekil 2.13. Sellloz fiberlere asilanan silan baglayici molekllerin yapilari [13].

Vinil dimetiletoksisilan (Sekil 2.13.A) ve hekzadesil trimetoksisilan (Sekil 2.13.F)

varhginda soguk plazma ile seliloz 6rneklerine plazma yizey modifikasyonu
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yapilmistir. Elde edilen malzemelere soxhlet ekstraksiyonu yapilarak fiziksel olarak
adsorplanmig ancak baglanmamig molekuler kisimlar uzaklastirilmigtir. 100° gibi bir
su temas acisi elde edilmistir. Ayni yazarlar, soguk plazma uygulamasiyla reaktif
dogal drunler mirsen (My) ve limon 06zinu (LM) seluloz fiber yuzeyine
agiladiklarinda, temas acisi 30°°dan 100°’e ¢ikmigtir (Sekil 2.14) [40, 41].

My LM

Sekil 2.14. Mirsen ve limonenin molekul yapisi [13].

Avisel ve Whatman kagidi gibi iki farkli seltloz fiber yuzeyinin asilanmasinda iki flor
iceren alkoksisilan: 3,3,3-trifloropropil trimetoksisilan (TFPS) ve 1H, 1H, 2H, 2H-
perflorooktil trimetoksisilan (PFOS) kullaniimistir (Sekil 2.15). Bu iki silanla kaplanan
sellloz yuzeyler guglu hidrofobik etkiye sahip olmuslardir, su temas agilari TFPS ile
115%ye ve PFOS ile 125°’ye ¢ikmistir [42].

Ao %

/ "“\
TFPS PFOS

Sekil 2.15. Florosiloksanlarin molekdl yapilari [13].

Benzer bir yaklasim slperhidrofobik ve kendi kendini temizleyen pamuklu kumas
elde etmek amaciyla uygulanmistir. 1H, 1H, 2H, 2H-perflorooktil trietoksisilan
(PFOS) kaplanmistir. PFOS'un farkli derisimlerde modifikasyonunda su temas agisi
Olcimleri yuksek hidrofobik ylzey olusumunu gdstermistir. PFOS'un, pamuk
agirligina gore %20 derisimde kullanildigi 6érnekte su temas agisi 150°'yi gecmistir
[43].
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Bir miktar nem varliginda seluloz fiber ylzeylere gaz fazinda triklorometil silan
(TCMS) baglanarak yuksek hidrofobik karakter elde edilmistir. TCMS hem seltlozun
yuzey OH gruplariyla, hem de suyla reaksiyona girerek ylzey oOrtusi meydana
getirmistir. SelUlozla baglanmayan tirlerin ekstraksiyonundan sonra su temas
acilari 130° olarak olculmugtur (Sekil 2.16) [44].

| Seliloz |

| | Seluloz | | | Sell'fk:lz | |
I
HO OH O e OH 0OH .:_"{ OH
4 \
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Kovalent Baglanma iy

Dikey Polimerizasyon

Sekil 2.16. Nem kontrolli ortamda TCMS’nin seliloz slbstrat ile olasi Urdnlerinin

sematik gosterimi [13].
2.3.2 Fiziksel Yontemler

Sellloza hidrofobik karakter kazandirmak amaciyla fiziksel uygulamalar da
calisilmistir. Soguk plazma ve lazer uygulamalari, kovalent baglanma olmadan
cesitli polimerlerle ylzeyini kaplama, selliloz fiber ylzeyinde misel arayuzu

polimerizasyonu ile polimerik film olusturma bu yontemlerden bazilaridir.

Dusluk guc plazmalar ile belirli sartlarda, oncul (precursor) bir gaz vasitasiyla
substrat ylzeyine fonksiyonel gruplar asilanarak polimerizasyon yapilabilmektedir.
Sellloz fiberlerin soguk plazma yéntemi kullanilarak florlu gazlar veya monomerlerle
modifiye edilmesi, genellikle ylksek hidrofobik ve hatta stperhidrofobik ylzeyler

elde edilmesini saglamigtir [13].
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Yirmi birinci yizyilin baglarinda, kagit substratlarin ylzeyinin CF4 igeren plazma ile
Isinlandigi bir calisma yapilmistir. Farkli 1sinlanma sureleri, gu¢ parametreleri ve
CF4 basinci uygulanarak yuksek hidrofobiklige sahip Urunler elde edilmistir. Bu
yontemle temas agilari 147°’ye ulasan, %40 florun katildig1 kagitlar hazirlanmistir
[45].

Cift plazma uygulamasinda, substrat ylzeyi 6nce nano boyutta asindirilarak, amorf
bolgeleri yuzeyden ayriimis fiberler elde edilmis, daha sonra pentafloroetan
kullanilarak plazma ile kimyasal buhar biriktirme iglemi (CVD) yapilmis ve su temas

acisi 167° olan ince florokarbon film kapli fiberler elde edilmigtir [46].

Bagka bir calismada dusuk basing SFe plazmasi, radyo frekans elektrik problari,
Langmuir problari ve optik emisyon spektroskopisi kullanilarak, Gg¢ farklh polimerik
substrat (polietilen teraftalat kumas ve filmleri ve sellloz kagit) yuzeyi kaplanmigtir.
XPS ile yuzeye asilanmig flor atomlarinin varligi belirlenmistir. Seltloz yuzeyi igin
su temas acisi da florun yogun olarak kaplandidi bolimlerde 30°'dan 120°'ye
cikmigtir [47].

Yenilikgi, cok basamakli bir nanomihendislik islemi de superhidrofobik selliloz

nanokompozitleri elde etmek amaciyla t¢ yontemin birlestiriimesiyle yapilmigtir:
1. Tabaka — tabaka (LbL) polielektrolit biriktirme,
2. Sol-jel silika ¢okturme,

3. Silika nanopartiklllerin ylzeyindeki Si-OH ile reaksiyon veren TFPS ve PFOS

baglayici ajanlari kullanarak ytzeyde perfloro yapilar elde etme (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Seluloz yuzeyinin U¢ basamakli modifikasyonu. I. SiO> partikdlleri, Il. 5
PDDA/SS tabakalari, lll. Florosiloksan [48].

Polielektrolit olarak poli(dialildimetil amonyum klorar) (PDDA), silika biriktirme
oncullu olarak da tetraetoksisilan (TEOS) kullanildigi yontemde, silika nanokureleri,
derisim degisimleri kontrol altinda tutulan NHsOH ve TEOS ile hidroliz yontemiyle
istenilen boyutta dretilir. Ardindan sellloz kagit, PDDA (pozitif elektrolit) - tuz
cozeltisine daldirilarak selliloz ylzeyin negatif ylzey yUkl pozitife gevrilir. Kagit
daha sonra silika nanokurelerinin sulu suspansiyonunda bekletilerek sellloz ylizeye

silika ylizey modifikasyonu gercgeklestirilir (. Asama).

ikinci asamada, seliiloz/SiO, kompozit, PDDA gozeltisine yeniden daldiriidiktan
sonra elde edilen sellloz/SiO/PDDA kompoziti, sodyum silikat (SS) ¢dzeltisine
daldinlir. Bu sekilde tabaka tabaka biriktirme islemi kompozit yuzeyinin stabilitesini

ve puriazlaligunu arttirmak amaciyla bes kez tekrar edilir (1. Asama).

PDDA ve sodyum silikatin (SS) sellloz/SiO, kompozit Uzerine tabaka tabaka
biriktirilmesinin ardindan elde edilen ylzey florosiloksan ¢ozeltisine daldirilir ve

yuzeyde perfloro yapilar elde edilir (lll.LAsama).

Bu yéntemle elde edilen superhidrofobik selliloz nanokompozitlerin suyla temas

acisi 150° olarak Olctlmustir. Bunun yaninda amorf silika nanopartikilleri
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sayesinde yuzey puaruazlulugu artmig, perfloro gruplar sayesinde yuzey enerijisi

azalmistir. Her modifikasyon basamagi SEM ve AFM ile izlenmigtir [48].

Ayni yazarlar sellloz fiber yuzeyini TEOS, oktiltrimetoksi silan (OTMS) veya
feniltrimetoksi silanin (PTMS) hidrolizi ile modifiye etmislerdir. Ardindan LbL
biriktirme yontemiyle TiO2> nanopartikilleri yuklenmistir. Spektroskopik ve
mikroskobik dOlgimler ile yUklemenin basarili oldugu goérulmustir. Ylzey
alkoksisilanlarla kaplaninca su temas acisi da 90°'a cikmistir. TiO2 partikalleri

yuzeye ayrica solar fotoaktivite 6zelligi kazandirmistir [49].

Baska bir calismada, fiziksel uygulamalarla yukaridaki gibi hibrit sellloz
malzemelere superhidrofobik o6zellikler kazandirmak amaciyla fiberler TiO>
kaplandiktan sonra sol-jel kimyasiyla bir alkil zincirli silika tabakasi kaplanmistir.
150°-160° su temas agisi elde edildigi rapor edilmigtir, ancak kaplamanin

gergeklestigine dair bir kanit sunulmamistir [50].

Yuksek hidrofobik ve/veya oleofobik ylzeyler (pamuk-yun kumaslar) c¢ozelti-
daldirma kaplama ydntemiyle kisa florokarbon zinciri i¢ceren iki hiperdallanmis
polimer sinifi kullanilarak kaplanmistir. Suyla temas agisi 139° -146° elde edilmistir
[51].

Literatlrde sellloz yuzeylerin hidrofobik hale getirilmesi, gértldugu gibi ¢ok cesitli
yontemlerle saglanmistir. Sellloz Uzerine bu kadar ¢alisma yapilmasinin nedeni
hammadde olarak dogada en c¢ok bulunan biyopolimer olmasinin yaninda,
endustride ¢ok fazla islemde kullanildidi igin 6zelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi, ucuz,
cevre dostu, biyobozunur, mekanik dayanimi  yuksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Partikll 6zelliklerinden dolayi pek ¢ok sellloz fiber tlru icinde

mikrokristal sellloz ylzeyinde de hidrofobik modifikasyon calisiimistir.

2.4 Mikrokristal Seltilozun Hidrofobik Yiizey Modifikasyonu

Hemisellloz ve lignin igermeyen, amorf kisimlarindan ayrilmis mikrokristal
selllozdan, hidrofobik ylzey modifikasyonu yapildigi takdirde suya ve neme

dayanikli bir malzeme elde etmenin ¢esitli ydntemleri vardir.

Bu yontemlerden birinde, MKS ylizeyi ferllik asit, metakriloil klorlr ve oleoil klorir
asilanarak hidrofobik hale getiriimis ve Dusuk Yogunlukiu Polietilen (LDPE)

kompozitlerinde dayanim arttirici dolgu maddesi olarak kullaniimistir [18]. Seliloz
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¢ogu organik ¢ozucude c¢ozunmediginden sadece yuzeyde meydana gelen
reaksiyonlari destekleyen bir reaksiyon ortaminda suspansiyon olarak kalmaktadir.
Diger yandan reaktifler reaksiyon ortaminda c¢ozunebilmelidir. MKS iceren
diklorometan reaksiyon ortaminda, metakriloil klorir ve oleoil klortr ayri ayri
trimetilamin katalizorligunde oda sicakhginda 20 saat sureli karistirlmigtir. HCI
katalizorliginde ayni reaksiyon ortamina felurik asit eklenerek esterlesme
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Urlinler yikandiktan sonra 80 °C yagd banyosunda bir
gece boyunca kurutulmustur. Reaksiyonlar, reaktiflerin oksitlenmesini 6nlemek
amaclyla azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Partiklller ve sentetik polimer
arasinda yapismayi arttirmak amaciyla dikimil peroksit de eklenmistir. MKS Uzerine
acilleme modifikasyonu yapilarak LDPE iginde dagiimasi arttirilmigtir. Suyla temas
acisi olgumlerinde, fertlik asit uygulanan MKS'lerin temas agisi 67° olurken,
metakriloil ve oleoil klorlr ile muamele edilenlerden sirasiyla 92° ve 132° temas
acilari elde edilmistir. Ferdlik asit kisa zincirli, metakriloil klorlr aromatik gruplar
iceren molekullerdir. Oleoil klorur ise bir yag asiti olup uzun hidrofobik karbon zinciri

icerdiginden, bununla modifiye edilen érnek en ylksek temas agisini vermigtir.

MKS ve diger sellloz turlerinin oktadekanoil ve dodekanoil klortrle modifiye edildigi
bir calismada elde edilen ylzeyler apolar karakter gosterdigi icin kompozitlerde
kullanimi 6nerilmistir. MKS ve toluen igeren reaksiyon ortamina az miktarda
dodekanoil klorur veya oktadekanoil klorur, piridinle birlikte baglayici ajan olarak
eklenmistir. Geri sogutma ortaminda 4 saat slreyle gerceklestirilien reaksiyon
sonunda elde edilen urlnlerin temas agilari 40°'den dodekanoil klorlr ile yapilan
modifikasyonla 80°'e ve oktadekanoil klorlr ile yapilan modifikasyonla 90°a
cikmistir [39].

Baska bir calismada MKS ylzeyi, organofonksiyonel silan baglayici ajanlar (Sekil
2.13.G ve H), (Sekil 2.18) yardimiyla hidrofobik hale getirilmistir. Onhidroliz islemine
tabi tutulan silanlarin selulozik substrat yuzeyindeki adsorpsiyonu dengeye
geldikten sonra adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Fiberlere N> atmosferinde
120 °C'de 2 saat sureli bir isil islem uygulanmistir. Bu islem silanlarin ylzeye
kimyasal olarak baglanmasini arttirmak icin yapiimistir. Daha sonra stiren veya
MMA kullanilarak 12 saat stresince toluen/monomer gerisogutucu sisteminde

benzoil peroksit varliginda serbest radikal baslatma yontemiyle ylzeyde
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kopolimerizasyon (ikinci agilama) yapilmigtir. Elde edilen fiberlerin temas acilari 80°

ustinde kaydedilmistir [38].
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Sekil 2.18. Hekzadesil trimetoksisilan (HDS)’nin molekul yapisi [39].

Mikrokristal selUloz ylUzeye UuU¢ asamada polikaprolakton (PCL) asilanan bir
calismada ise, PCL 6nce fenil izosiyanatla (Fl) reaksiyona sokularak, polimerin iki -
OH ucundan biri bloklanmistir. Ardindan 2,4-toluen diizosiyanat (TDI) polimerin
aciktaki OH ucuna baglanmistir ve elde edilen Grin MKS ylzeyine asilanmistir.
Reaksiyonlar metilen klorlr ve susuz toluen iginde gerceklestiriimistir. PCL olarak
fenil izosiyanat ve toluen diizosiyanat kullaniimistir. Elde edilen Grunun suyla temas

acisi 6lgiminde 90°'nin Uzerinde dederler elde edilmistir (Sekil 2.19) [52].

Mikrokristal seltlozun hidrofobikligini arttirmak amaciyla kullanilan basit bir ydntem
de soya fasulyesi yagi ile ylzeyde esterlesme reaksiyonlari gerceklestirmektir.
Metot, soya fasulyesi yagi-etanol ¢ozeltisinin, 6nislem uygulanmis MKS ile
karistiriimasi ve karisimin 110 °C'de isitilmasini igcermektedir. MKS'ye uygulanan
ultra ince 6gutme o6nislemi, partikil boyutunu klgulterek modifikasyonu énemli
Olgude arttirmistir. Esterlesme, FTIR olcumleri ile karakterize edilmistir. Bu
calismada temas agisi o6lgumu yerine polar-apolar ¢ozucu karisimi iginde partikul
gogune bakilmistir. Elde edilen modifiye MKS'ler su-diklorometan ve su-toluen
heterojen karisimlarinda, 1sil islem siresine bagli olarak modifiye olmamis MKS'lere

goOre daha ¢ok apolar ¢ozucu kismina gog etmiglerdir [53].

Goruldagu gibi mikrokristal seltlozun hidrofobik yizey modifikasyonunda literattirde
yer alan yontemler yuksek reaksiyon sicakligi, organik ¢ozucu, cesitli katalizor ve
katki maddeleri, karmasik igslem basamaklari veya bolgeye 6zgi ham madde igceren
kimyasal yontemlerdir. Temiz, kolay, ekstra saflastirma basamaklari gerektirmeyen,
¢ozucu olarak suyun kullanildigi, duguk maliyetli bir yontem olmasi nedeniyle, bu
tez calismasinda selllozik fiberlerin hidrofobik ylizey modifikasyonunda son yillarda

ilgi goéren bir yontem olan misel arayuzu polimerizasyonu ile galigiimistir.
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Sekil 2.19. PCL ile ¢ basamakli MKS yuzey modifikasyonu [52].

2.4.1 Misel Araylzii Polimerizasyonu

Misel araylzu polimerizasyonu, U¢ ana basamaktan olusur. Birinci basamakta,
substrat ylzeyinde admisel olarak adlandirilan, strfaktan ¢ift katmani olusturulur.
Ardindan hidrofobikliginden 6turt admiselin hidrofobik ¢ekirdegine diflizlenen bir
organik monomer eklenir. Bu durum ytizeyde ¢ézinmedir. Son olarak admisel
icindeki monomer, uygun bir baslatici, drnedin amonyum perstilfat, eklenerek
polimerlestirilir. Reaksiyonun sonlanmasindan sonra zayif bagh surfaktanlar

yikamayla uzaklastirilir ve ylzeyde ince bir polimer film kalir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Misel arayuzi (Admisel) polimerizasyonunun sematik gosterimi [54].

Surfaktanlarin sulu ortamdaki davranisini iki temel 6zellik belirler, kati/sivi, sivi/ gaz
ve sivi/sivi araylUzlerinde adsorplanma egilimi ve misel olusturmak tzere bir araya
gelmeleri. Her iki durumda da itici gu¢ hidrofobik gruplarin suyla temasinin
giderilerek sistemin serbest enerjisinin dusurilmesidir. Surfaktan-kati etkilesimleri
cok calisiimistir. iyonik siirfaktanlarin anorganik oksitlerle temasi konusunda pek
¢cok calisma yapilmistir. Sonug olarak surfaktanlarin farkli tirde adsorpsiyonlariyla
ilgili kolay anlasilir bir model ortaya konulmustur. Sekil 2.21°de, S-sekilli adsorpsiyon
izotermi bu sistemlerle ilgilidir ve dort karakteristik bolgeye ayriimaktadir. Birinci
bolgede cok dusuk surfaktan derisimi ve dusUk surfaktan adsorpsiyonu séz
konusudur, dolayisiyla yuklu yuzey bolgelerinde neredeyse yalnizca iyon degisim
mekanizmasi ile nispeten duguk bir adsorpsiyon gergeklesir. Bolge I'den ll'ye gegis
noktasi, ilk adsorplanmis slrfaktan kiimelerinin olustugu kritik admisel (CAC) veya
hemimisel (HMC) konsantrasyonudur [55]. ikinci bélgede, siirfaktan molekdillerinin
hidrofobik zincirlerinin yanal etkilesimlerinin baslamasiyla hizli bir artis meydana
gelir, bu da suyla temasi azaltarak istif yapilarin olusmasini arttirir. Bu olay ilk olarak
1955'te Gaudin ve Fuerstenan adli arastirmacilar tarafindan tanimlanmistir [56].
1988'de ise Yeskie ve Harwell isimli aragtirmacilar, arayuzde istiflenmenin iki modeli
olabilecegini isaret etmislerdir [57]. Bu modeller hemimiseller ve admisellerdir.

Hemimisel olusumunda surfaktan tek tabakasi, strfaktanin bas grubunun oksit
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yuzeyiyle ve hidrofobik kisimlarinin da sulu ortamla temasta olacak sekilde
siralanmasiyla olusmaktadir. Admisel olusumunda ise surfaktan gift tabakasi, alt
tabaka bas gruplarinin oksit ylizeyine adsorplanarak, Ust tabaka bas gruplarin sulu
ortamla temasta olacak sekilde siralanmasiyla olugsmaktadir. Surfaktanlarin bu
kendi kendine toplanmasi, suyla hidrofobik temaslari azaltarak sistem serbest
enerjisini digtrmektedir. Uglincli bélgede, izotermin egiminde diistis gérilmektedir.
Surfaktan molekullerinin giderek daha siki istiflenmesi, misel ylzeyindeki basg
gruplari arasinda elektrostatik itme kuvvetlerinin artmasina neden olur, bu durum
daha fazla sirfaktan adsorplanmasini azaltir. Uglincli bolgeden sonra daha fazla
admisel olusamaz ve ¢ozeltide serbest miseller olusur [16]. Dorduncu bolge plato
bdlgesidir. Artan surfaktan derisimi ile birlikte neredeyse sabit surfaktan
adsorpsiyonu meydana gelir. Genellikle bolge lll'ten bolge IV'e gegisteki denge

surfaktan derigimi yaklagik olarak kritik misel konsantrasyonudur (CMC) [55].
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Sekil 2.21. iyonik bir siirfaktanin kati oksit ylizeyinde adsorpsiyonu ve admisel

kimelerinin sematik gosterimi, adsorpsiyon izotermi [58].

Surfaktan ylzey o6rtist olusumu, dusuk ylzey yuk yogunluklarinda cift tabaka
olugsmadan dnce kritik misel konsantrasyonuna (CMC) ulasilarak veya ylksek ylizey
yuk yogunluklarinda kritik misel konsantrasyonu altinda ¢ift tabakaya ulasilarak

sinirlandirilabilir. Her iki durumda da surfaktan konsantrasyonu artmaya devam
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ettikge, Uglncu bolgeden itibaren yuzeyde adsorplanan surfaktan miktari sabit kalir.
[59]

Literatirde Uguncu bolgeye ulasilmadan surfaktanin  ikinci tabakasinin
olugsmayacagl yonunde yorumlar oldugu gibi, ikinci tabakanin kritik misel
konsantrasyonunda aniden olusmaya basladigini ve CMC'nin altinda sadece tek

tabaka oldugunu iddia eden yazarlar da vardir [60].

Kati/sivi araylzundeki surfaktan istifleri; kati/sivi hidrofobik ve elektrostatik
etkilesimler, karsit iyon baglanmasi, yuzey yuk yogunlugunda farkhliklar ve
dielektrik sabiti gibi pek ¢ok faktorden etkilenir. Bir sistemde hemimisellerin mi yoksa

admisellerin mi baskin oldugunu séylemek zordur.

Ozgiil formlari ne olursa olsun, adsorplanan kiimeler hidrofobik molekillerden
hidrofobik bdlgeler yaratir ve bunlar da organik maddelerin sulu ¢ozeltiler iginde
ayrimini saglar. Bu arayuzeysel olay, ‘yuzeyde ¢dzinme (adsolubilization)’ olarak
adlandiriir ve yontem olarak hidrofobik yapilarin suda kiresel miseller iginde

¢ozinmesiyle tamamen aynidir (Sekil 2.22) [55].
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Sekil 2.22. C6zinme ve ylzeyde ¢ézinme [55].
1982'de yapilan bir calismada pinasiyanol Klortrlin, siyanur sinifi bir boya,
adsorplanan surfaktanin organik araylzinde ¢ézindugua gézlenmistir. Pinasiyanol
kloritin sulu ¢ozeltilerinde, surfaktan derisimi CMC’nin altindayken c¢ozelti kirmizi
renk alir, bu durum boyanin sulu ortamda oldugunu goOsterir. Boya, organik
¢ozlculerde veya sulu surfaktan cozeltilerinde, surfaktan derisimi CMC’nin
uzerindeyken mavi renk almaktadir, bu da boyanin organik bir ¢gevrede oldugunu
goOsterir. Mavi renk ayrica anyonik surfaktanlarin adsorplandidi bir alumina
yuzeyinde ve sulu fazdaki surfaktan konsantrasyonunun CMC’nin altinda oldugu

halde gdézlenmistir. Surfaktan konsantrasyonu CMC’nin Ustinde oldugunda da,
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mavi renk hem alumina yuzeyinde hem de sulu ortamda gorulmustur. Bu durum,
pinasiyanolun miseller ve admiseller arasinda dagildigini ve admiselin araylzeyinin

miselin arayUzeyi ile ayni oldugunu gostermektedir seklinde yorumlanmigtir [58].

Yuzeyde ¢ozinme, boya, ilag, kozmetik, atik ddntsumu alanlarinda silika, titanyum
dioksit gibi malzemelerin uygun surfaktanlarla muamele edilmesinden sonra elde
edilen hidrofilik yizeylerde boya, alkol, aromatik bilesik ve steroid tutuklanmasi gibi

bir cok uygulama alani bulmustur.

1980'lerin sonlarindan itibaren stiren, tetrafloroetilen gibi hidrofobik monomerlerin
yuzeyde ¢ozinme ile polimerizasyonu sayesinde kati yuzeylerde ultra ince polimer
filmler olusturulmaya baslanmigtir. Bu c¢alismalar kapsaminda, sellloz fiber
turlerinin hidrofobik ylzey modifikasyonunda misel araylzi polimerizasyonunun

kullanildigi caligmalar asagidaki gibidir.

2001’de yapilan bir calismada sellloz fiber yuzeylere sirfaktan olarak
hekzadesilpridinyum klortr (CTP) adsorplandiktan sonra, 2-etilhekzilakrilat (EHA),
stiren, MMA gibi monomerler ve amonyum persulfat-sodyum metabisulfit baglatici
redoks cifti kullanilarak fiberler etrafinda hidrofobik bir polimer kilifi olusturulmustur.
Su temas agllarinda kayda deger artislar gézlenmistir. Fiberler mikroskop altinda

incelendiginde polimer kiliflarin olustugu goérulmustar [55].

Sisal fiberinin misel araylzl polimerizasyonu ile PMMA kaplandigi bir ¢alismada,
hekzadesil pridinyum klorir (HDPyCI) surfaktan olarak, sodyum persitlfat ise
baslatici olarak kullaniimigtir. Sisal fiberi 6n isleme tabi tutularak parafininden
ayrildiktan sonra 24 saat slreyle surfaktan ve 48 saat sureyle monomer
adsorpsiyonu saglanmistir. Daha sonra sisteme farkli konsantrasyonlarda MMA
eklenerek 60°C'de 1 saat slireyle polimerizasyon yapilmistir. Karakterizasyonda,
MMA konsantrasyonu arttikga fiberlerini nem c¢ekiciliginin azaldigi, TGA ile termal

dayaniminin arttig1 gézlenmistir [61].

Misel araylzui polimerizasyonunun pamuklu kumas ylzeyine uygulandigi bir
calismada dodesilbenzen sulfonik asitin (DBSA) sodyum tuzunun surfaktan olarak
kullanilmig, kumas Uzerine ilk olarak 2-hidroksi-4-akriloilobenzofenon (HAB)
kaplanmigtir. Sonra metakriloksimetiltrimetil silan (MSi) baslatici olarak
kullanilmigtir. Bu calismada misel arayuz polimerizasyonu ile HBA'nin UV
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absorpsiyonundan ve silan blogunun hidrofobikliginden faydalanilarak UV koruma

ve su itici 6zellik gosteren bifonksiyonel pamuklu kumas Uretilmistir [62].

Siradan pamuklu kumastan elde edilen ipliklerle, polistiren kapl ipliklerin
Islanabilirligi  Gzerine yapilan bir c¢alismada, modifiye kumasin suya Kkarsi
afinitesinde 6nemli bir azalma go6zlenmistir. Misel arayuzu polimerizasyonu ile
kaplanan pamuk ipliginde, kaplanmamis iplige gore sadece %3 su adsorplanmigtir
[63].

Bagka bir galismada florosurfaktanlar kullanilarak dokuma pamuk yuzeyinde misel
arayuzu polimerizasyonu ile trifloroetil akrilat (TFEA) ve oktafloro pentil metakrilat
(OFPM) kopolimer filmleri olusturulmustur. Alti farkli florosurfaktan sistemi

denenmigtir ve kumasin su iticiligi arttinilmigtir [64].

Bakteriyel sellloz (BS), mikrofibril seliloz (MF) ve sellloz nanokristal (SNK)
formundaki seluloz nanofiberleri Gzerine stiren ve etil akrilat asilanan bir calismada
surfaktan olarak hekzadesil pridinyum klorir monohidrat (CTP) kullaniimistir.
Beyazlatilmig okaliptis sellloz posasi, seker kamisi kuspesi ve G. xylinus
bakterisinden elde edilen selllozlarin ylzeyinde amonyum persulfat, sodyum
metabisulfit redoks cifti baslaticiyla 80 °C'de, misel araylzl polimerizasyon yontemi
ile stiren polimerizasyonu yapilmistir. ~20° (MFS), ~40° (BS) ve ~25° (SNF), olan
temas acilar1 50°-70° arasinda elde edilerek hidrofobiklik artisi gézlenmistir [65].

Goruldagu gibi misel araylzu polimerizasyonu nispeten temiz ve kolay olup organik
¢6zlcu gerektirmeyen, sulu ortamda gerceklesen bir yontem oldugu icin daha
detayl arastirimayi hak etmektedir. Bu nedenle bu tez g¢alismasinda, ¢ok sayida
tir iceren selliloz fiber ailesinde, pamuk linterinden elde edilen mikrokristal
selllozun ylzeyinde misel araylzi polimerizasyonu calisilmistir.  Mikrokristal
selllozdan, misel araylzu polimerizasyonu ile elde edilen hidrofobik partiktllerden,
kompozitlerde polimer matriksle uyumlu mekanik dayanim arttirici mikro dolgu

maddesi elde edilmesi amaglanmistir.

2.5 Seliilozun Kompozit Dolgu Maddesi Olarak Kullaniminda Polimer

Matriksle Uyumunu Arttirma Yoéntemleri

GUnUmuzde plastik atiklar, kentsel kati atiklarin bayUk bir kismini olusturmaktadir.
Plastik atiklarin buyulk bir kismini da poliolefinler olarak adlandirilan LDPE, LLDPE,
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HDPE, PP, PET, PS ve PVC gibi polimerler olusturmaktadir. Bu polimerlerin
geridonusumle yeniden kazanimi, endustride pek ¢ok kullanim alani ve pazar

buldugu gibi fazla Gretimlerinden kaynakli ¢evre kirliligini de azaltmaktadir.

Geri donugturalmus plastiklerin gerilme dayanimi genellikle iyi olsa da, dayanikliligi
ve surtinme direnci dusuktir. Bu da kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Ancak bu
geri donusturdlmus plastikler odun unu veya diger dogal fiberlerle kompozit

yapisinda birlesirse, dayanikllik ve sirtinme direnci dnemli oranda arttirilabilir.

Termoplastik/odun kompozitler esasen yillardir bilinmektedir. Tarihgesine
bakildiginda plastik dolgusu olarak ¢ogunlukla odun unu kullaniimistir. Odun unu
ucuz oldugundan kompozitin Uretim maliyetini dusurmus, fakat kompozitle uyumlu
hale getirilerek kompozitin Omrand uzatmasi igin herhangi bir iyilestirme
yapiimamistir. GUnumulzde termoplastiklerin dayanimini arttirmada dogal fiber
kullanimi 6nem kazanmigtir. Pek ¢ok firma ahsap fiber/termoplastik malzemeleri

déseme ve gergeve gibi sentetik kereste uygulamalarinda kullanmaktadir.

Malzeme dayanimini arttirmada esas sorun, hidrofobik polimerlerle hidrofilik
fiberlerin birbiriyle uyusmazligi ve dolayisiyla zayif yapismasi sonucu polimer
matriksten, dayanimi saglayan fibere stres transferinin zayif olusudur. Pek ¢ok
arastirmaci yapigsmayi arttirici katki maddesi Uzerinde galismakta ve bu sayede bu
kompozit malzemelerde gerilme ve bukulme dayanimi gibi ozellikleri geligtirmeyi
amaclamaktadir. Bununla birlikte dogal fiberle guglendiriimis kompozitler hala

onemli dlglide gelisime ihtiya¢g duymaktadir [66].

Pek ¢ok kullanim alani arasinda selliloz, polimer kompozitlerinde dogal fiber olarak
yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Polaritesi ve hidrofilikligi yizinden hidrofobik ve
polar olmayan poliolefinlerle ¢gok az uyumludur, bu da dolgu maddesi olarak zayif
karismaya ve matriksle dolgu arasinda zayif etkilesime neden olmaktadir. Sellloz
fiber kompozitler ayrica sismeye bagli olarak zayif mekanik O&zelliklere sahip
olmaktadir. Bu da kompozitler i¢gin su tutmayan malzemelerin daha c¢ok tercih
edilmesine neden olmaktadir. Dolayisiyla seltlozun bu hidrofilik davranisi dolgu

maddesi olarak kullanimini azaltmaktadir [15].
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2.5.1 Kimyasal Yontemler

Sellloz fiberlerin, kompozit yapiminda hidrofobik matrikslerle uyumlulugunu
arttirmak amaciyla cesitli kimyasal hidrofobik ylzey modifikasyonlari yapilmigtir.
Bunlarin arasinda polar grup asili katki maddesi kullanma, baglayici ajan varliginda

asllama, agartma, asetilleme, benzoilleme, kopolimerizasyon vs. bulunmaktadir.

Ornegin, HDPE ve odun fiberi kompozitlerinin gerilme dayanimini arttirmada polar
gruplar iceren maleik anhidrit agsih PP katkisi kullaniimistir. Katki, fiber ve HDPE
matriks arasindaki etkilesmeyi arttirmig, kompozitin mekanik  6zellikleri
iyilestirilmistir (Sekil 2.23) [66].
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Sekil 2.23. Selllozik fiber uyumlulugunu artirmada en sik kullanilan anhidritlerin
kimyasal yapisi a. Asetik anhidrit b.SUksinik anhidrit c. Maleik anhidrit
d.Ftalik anhidrit [67].

Ornegin bir Lewis asiti yardimiyla metilol fenolik malzeme asilanan poliolefinler ile
selllozik fiberler arasinda izosiyanat iceren badlayici ajan kullanilarak Uretan
baglanmasi olusturulmus bu sayede selllozik fiber matriksle poliolefinin etkilesimi
arttinlmistir (Sekil 2.24) [68].

Yine silan baglayici ajanlari varliginda fiber-matriks araylizindeki hidroksil
gruplarinin sayisi azaltilarak fiberler daha hidrofobik hale getirilip fiber-matriks

yapismasi arttirilmistir [69].

Asetilleme ile lignoselllozik fiberlere asetil gruplari baglanarak, fiberler daha
hidrofobik hale getirilmig, asetillenmis ahsap ile PP matriks uyumlulugu arttiriimistir
[70].
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Suksinik anhidrit asili jut/PP kompozitlerinde, asilanmamis olanlara goére daha

yuksek sertlik ve dusik su absorpsiyon degerleri gorulmustar [71].
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Sekil 2.24. Poli(metilen fenil izosiyanat) ile odunun reaksiyonu [67].

Benzoilleme uygulamasi ile fiberlerin hidrofilikligi azaltilarak ylzeyler arasi yapisma,
mukavemet ve termal kararhlik arttinlmistir [72]. Ayrica HDPE igeren
kompozitlerdeki benzoillenmis kavak odunu fiberlerinde gerilme dayanimi, sertlik ve

bunun yaninda mantara bagli bozunmaya kargi direng gérulmustar [73].

Su tutmanin azalmasi ve yuzeyler arasi yapisma ozelliklerinin arttirilmasi amaciyla
kullanilan diger ajanlar arasinda yag asidi turevleri de vardir (Orn. oleoil kloriir) [74,
75].

Kopolimerizasyon orneklerine bakildiginda pek ¢ok arastirmaci dolgu maddesi ve
matriksin uyumlulugunu arttirmak ve bu sayede mekanik ozelliklerini iyilestirmek
amaciyla maleik anhidrit asili PP/PE'leri baglayici ajan veya uyumlulastirici olarak
kullanmustir [76 - 81].

Diger calismalarda PP/PE harmanlarini maleik anhidritle ekstriderden gecirmenin
arayuzeysel baglanmayi sagladigl ve bu sayede mekanik dayanimin arttigi rapor
edilmistir. Dogal fiberlerin MAPP kopolimeriyle muamele edilmesi araylzey
boyunca kovalent bag olusumunu ve dolayisiyla polimerik matriksle ylzeyler arasi

yapismayi arttirmistir [82, 83].
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2.5.2 Fiziksel Yontemler

Kimyasal yontemlerin yaninda plazma, lazer ve gamma isini gibi fiziksel metotlar da
dogal fiberlerin yuzey polaritesini arttirarak hidrofilik karakterlerini degistirmede
kullanilmigtir. Fiziksel metotlar kimyasal metotlara gore daha temiz, daha basit
oldugu gibi kompozit 6zelliklerine etkileri de ¢ogunlukla uygulama surelerine bagli

olarak degismistir.

Iyonlastirici radyasyonun seliiloza etkisi, agirlikli olarak a-glikosidik baglarin
kesilmesiyle bozunma seklinde olmaktadir. Radyasyonun absorpsiyonu, seltlozun
kristalinitesini de azaltmaktadir. iyonlastirici radyasyonunun bu iki etkisi seliilozun
bazi 6zelliklerini geriletse de, sellloz ileri isleme ve kimyasal modifikasyona uygun
hale gelir. Sellloz fiberlerin dlisuk dozlarda 1sinlanmasinin ana avantaiji, elde edilen
radikallerin, polimerlerin asilanmasini baslatmada aktif merkez olarak kullaniimasini
saglamasidir. Asilama, dogal veya sentetik, bir polimer omurgasina istenilen
Ozelliklerin kazandiriimasinda en 6nemli yontemlerden biridir. Seltloz fiberlerin
radyasyona hassasiyeti dusunuldagunde, asilama dusik dozlarda yapiimalhdir.
Uygun bir sekilde yapildiginda isinlama, istenilen fonksiyonel gruplarin dogal
sellilozik fiberlere katlmasinda basit ve glcli bir yéntemdir. iyonlastirici
radyasyonun kullanildigi 6n 1sinlama (preirradiation) yonteminde, substrat ilk 6nce
vakum ya da hava ortaminda isinlanir. Bu sayede substrat Gzerinde, polimerlerin
asilanacag aktif merkezler olan radikaller elde edilir. Daha sonra substrat, yuzeye
katilmasi istenen fonksiyonel gruplari iceren monomer ile muamele edilir. Sellloz,
vakum ortaminda isinlandiginda, kristalin bolgelere tutuklanan radikallerin omru
uzun olmaktadir. Hava ortaminda iginlandiginda olusan peroksi radikalleri de uzun
omurla tarlerdir. Bu peroksi radikalleri, ortalama sicakliklarda, monomer varliginda
asilamayi baslatmak icin kullanilabilir. iyonlastirici radyasyon, fiber ve sentetik
polimer matriks arasinda ¢apraz bag koprileri ve asilanmis yan zincirler meydana
getirerek kimyasal baglanma elde etme de kullanilabilir. Céztcl yardimiyla asi
kopolimerizasyonunda ise bir ¢dzlcl asilama karisimina eklenir, asilanacak
polimerin zincirlerini agarak monomer diflizyonunu saglar ve ardindan isinlama
yaplilir. Bir miktar radyasyon enerjisi ¢dzlcu sistemi tarafindan absorplanir ve bu
sayede sellloz tarafindan absorplanan radyasyon miktarini azaltarak selllozu
bozunmadan korur. Burada da asilama dusuk dozda yapilmalidir. Dusuk dozda
Isinlama (6r: 15 kGy) sellloz fiberlerin mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir gerilemeye
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neden olmazken, yuksek dozda isinlama degredasyona (halka agilma, hidrojen ve
hidroksil grubu ayrilmasi, zincir kesilmesi vb.) neden olur. 100 kGy, selulozun
molekul agirhginda %94 azalmaya neden olurken, kristalinitenin %87'den %45’e

dismesi i¢gin 1000 kGy doz miktari gerekmektedir [84].

Ornegin buhar patlatma (steam explosion) islemi de polimerik matrikslerle
yapismay! arttirmada etkilidir. Lignoselllozik fiberler herhangi bir kimyasal
eklenmeksizin kisa sureligine yuksek basingta buharla isitildiktan sonra drin
patlayici bir sekilde atmosfer basincina getirilir, bunun sonucunda hemiselllozlar

hizlica ayrilir [85].

Enzimlerin de kompozit uygulamalarinda dogal fiberlerin ylUzeylerini modifiye
etmede ucuz ve cgevreye zararsiz bir yontem olarak kullanildigi bilinmektedir.
Ornegin enzim kapli abaka fiberleri (%30) ile hazirlanmis PP kompozitleri, modifiye
olmamis fiberlerle elde edilen kompozitlere gore dusuk su adsorpsiyon dzellikleri

goOstermektedir [86].

Ayrica PP ve %30 enzim iceren palmiye fiberleri kompozitlerinde ylUzeyler arasi

yapismanin ve kayma geriliminin (shear stress) arttigi goéralmektedir [87].

Vibrasyonlu bilyeli 6gutme ve baskili 6gutme yodntemleri kompozit islemede
malzemenin kullanimini kolaylastirmasinin yaninda termoplastik ve lignoselllozik

fiberler arasindaki uyumlulugu arttirici mekanik metotlar arasindadir [88].

2.5.3 Fiziksel ve Kimyasal Yontemler

Fiziksel - kimyasal metotlarda fiberlerin bazi ¢dzinebilir bilesenlerinin ayrilmasi s6z
konusudur. Ancak dogal fiberlerin cesitliliginin fazla olmasindan dolayi her bir
iplikgigin capinda ve boyunda énemli farkliliklar gértlmektedir. Jat, keten, kenevir
tekstil pazarinda en yaygin ham maddeler olarak kullaniimaktadir ancak son yillarda

kompozit alaninda da kullanimlari oldukga artmistir.

Ozgll dayanim acisindan dogal fiberler, cok bilinen cam fiberleriyle
karsilastinildiginda, yuksek geriime dayaniminin yuksek sellloz igerigine bagh
oldugu sodylense de fiber dayanimini sellloz igerigiyle iliskilendirmek zordur. Ayrica
hemiselllozlarin ve ligninlerin varligi mekanik kuvveti etkiledigi gibi, parafinlerin

varligi da fiberin i1slanabilirligini ve fiber-termoplastik yapigsmasini arttirmaktadir [89].
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Bazi calismalar gostermistir ki, PP-kenevir kompozitlerinin iyi ozellikleri, onlarin
otomotiv ve ingaat sektorlerinde pek gok uygulamada kullaniimalarini saglamistir.
Silan ve NaOH ile muamele edilen kenevirin HDPE ile kompozitlerinin termal
kararlihgr artmistir. Keten fiberlerinin oldukga iyi mekanik Ozellikleri vardir ve

termoplastik bir matrikse katilimi, polimerin mekanik 6zelliklerini arttirmigtir [90].

Hizli blylmesine bagl olarak bambunun da pek ¢ok ulke i¢in dnemli bir pazar pay!
vardir. Bambu/ PP kompozitlerinin yuksek bukulme ozellikleri vardir, bu 6zellikler de
onlarin buglnlerde otomobil endustrisinde cam fiberine alternatif olmasini

saglamistir [91].

Kimyasal olarak modifiye edilen seker kamisi elyafinin da PP matriksi igin dayanim
arttirici bir etkisi olmus, saf PP'ye gore gerilme, bikulme ve darbe dayaniminin

arttigi kanittanmistir [92].

Diger tarimsal atiklar érnegin tarim mahsdullerinin saplari, piring g¢eltigi, hindistan
cevizi fiberleri, misir koganlari, yerfistigi kabuklari vs. da, termoplastik matriksler igin

dolgu olarak kullaniimaktadir [93].

Kenevir lifi, keten lifi, kimyasal olarak posa haline getirilmis odun, odun yongasi,
bugday samaninin LDPE matriksine katilimi sertligi arttirmig ancak malzemenin

esneme ve darbe dayanim kaybina yol agmistir [94].

Odun, kompozit uygulamalarda en ¢ok kullanilan malzemedir. 200°C'deki islem
sicaklhigina ve lignosellllozik fiberlerin bozunma sicakhigina bagli olarak en yaygin
termoplastikler PE, PP, PVC, PS'dir. PP matriksine odun unu katildiginda Young
modultsinde artis gorliimustar. Fiber icerigi arttikca gerilme dayanimi, kopmadaki
gerilme ve kirllma dayanimi azalmigtir. MAPP'nin gerilme dayanimina ve
yumusakliga pozitif etkisi olurken, kirilma dayanimina énemli bir etkisi olmamistir
[95, 96].

Palmiye odunu/LDPE kompozitlerinde odun igerigi arttikca sertlik ve sikilik da
artmistir. %70 odun fiberi igceren kompozitlerin Young modulisi, LDPE'ninkinden
13 kat daha buyuktur. Diger yandan dolgu miktari arttikca su tutma kapasitesi de
artmistir [97]. Mese odunu/ LDPE igeren kompozitlerde ise odun igerigi arttikca
LDPE plastiksi (pseudoplastic) malzeme gibi davranmaya baglamigtir [98].
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Odun icerigi de, termoplastik matriks ve ahsap fiberlerinin ozelliklerini
etkilemektedir. Bu ylzden her bir lignoselllozik bilesenin miktari fiber ve dolayisiyla
kompozitin Ozelliklerini etkiler. HemiselUlozlarin ayriimasi kompozitlerin su
absorpsiyonu ve sisme oranini azaltir, ligninin ayriimasi ise gerilme modulusundn
ve ortam sicakliginda depolanabilme modulusunun artmasini saglar. Ancak suya
dayanimin, termal kararhligin, kompozitlerin yiUksek sicaklikta depolanabilme
modulusunun azalmasina neden olur. Bunun yaninda, hem hemiseltlozlarin hem
de ligninin fiberlerden ayrilmasi, gerilme dayaniminda, kopmadaki uzamada, darbe

dayaniminda, dayaniklilikta dnemli artiglara neden olmustur [67, 99].

Dogal fiberlerin ana bileseni selllozdur. Seltulozun hidrofilik karakteri fiberin su
tutmasina neden olur. Bu durum termoplastik bir matriksle, seltloz fiber ylzeyi
arasindaki baglanmanin zayiflamasina neden oldugundan dogal fiberlerin kullanimi
icin dnemli bir gekincedir ve kompozit malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
geriletir. Matriks modifikasyonlari, fiber yuzey uygulamalan veya baglayici ajan
kullanimi hidrofilik seltlozla hidrofobik matriks arasindaki uyumlulugun, yapismanin

ve birbiri icinde dagilmanin iyilesmesine katkida bulunur [67].

Selulozun poliolefinlerle yapigsmasini arttirarak mekanik dayanimi yiksek, dusik
maliyetli kompozitler elde etmek ve bunun yaninda geridénisimle elde edilen
mekanik dayanimi dasuk poliolefinlerin de kompozitlerde kullanimini, pazar
paylarini arttirmak ve cevreye zararlarini azaltmak amaciyla literatirde pek ¢ok
calisma yapilmistir. Seltlozun hidrofobik hale getirilmesi igin literatirde ¢ok cesitli
yontemler calisildigi halde, ¢ozicl olarak suyun kullanildigi, ekstra saflastirma
basamaklari gerektirmeyen, dusik maliyetli, kolay ve temiz bir ydontem olan misel
araylzl polimerizasyonu Uzerine yeterince inceleme olmamistir. Bu nedenle bu
tezin konusu olarak sellloz fiberin bir tirt olan mikrokristal selilozdan, yine disuk
maliyetli, suya ve neme dayanikli, hidrofobik yeni bir katki maddesi elde edilmeye
calisilmistir. Elde edilen urtin poliolefin esasli kompozitlerde mikro dolgu maddesi
olarak kullanilabilmesinin yaninda, selUlozun hidrofobik olmasi istenen farkli

uygulamalarda da kullanilabilecektir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan ve pamuk elyafindan elde edilen toz mikrokristal seltlozun
(MKS) parcacik boyutu ortalama 51 ym’dir ve Sigma’dan temin edilmigtir. Metil
metakrilat (MMA) (2%99) monomeri Merck'ten (Sekil 3.1a), n-bitil metakrilat
(nBMA) monomeri  (2%99) (3.1b) Janssen Chimica’dan temin edilmistir.
Polimerizasyonda kullanilan etanol (=2%99) Merck'ten temin edilmistir.
Monomerlerin stabilizator, hidrokinon, icerigi Sigma’dan alinan bazik aliminyum
oksit ile uzaklastirlmigtir. Termal baslatici olarak Merck’ten temin edilen amonyum
persulfat ((NH4)2S20g ) (2%98) kullaniimistir. Katyonik surfaktan olarak Sigma’dan
temin edilen setil-N,N,N-trimetilamonyum bromar (CTAB) (Sekil 3.2) kullaniimistir.
Cozucu olarak saf su kullaniimigtir. Mikrokristal sellloz ylzeye kaplanan polimerleri
¢ozmek icin Merck’'ten temin edilen tetrahidrofuran (THF) (2%99) ve aseton
(2%99,5) kullanilmigtir.

3.1.1 Monomerler

Polimerizasyonda kullanilan monomerlerin kimyasal yapilari asagidaki gibidir.

@) O
H,C _CH
2 ﬁ)\o 3 HEC%OMCHQ.
CH4 CHs;

(a) (b)

Sekil 3.1. a. MMA’'nin molekdl yapisi, b. nBMA’nin molekl yapisi.
3.1.2 Yiizey Aktif Madde (Siirfaktan)

MKS yuzeyinin negatif yuklt oldugu bilinmektedir. Bu nedenle katyonik strfaktanlar
sellloz yuzey tarafindan daha gugli adsorbe edilmektedir [54, 100]. MKS
yuzeyindeki hidroksil gruplari ile fiziksel etkilesimde bulunarak lif ylzeyine tutunup
admisel tabakasi olusturmasi igin segilen katyonik strfaktan CTAB'In kimyasal

yapisi asagidaki gibidir.
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(IjH3 Br-
H3C(H2C)15—N*-CHs
CHs;

Sekil 3.2. CTAB’In iyonik yapisi.
3.1.3 Baslatici

Sellloz fiber tirleri ile misel araylzu polimerizasyonu c¢alismalarinda termal
baslatici olarak genellikle persulfatlar: amonyum persulfat [54], potasyum persulfat
[101] ve sodyum persulfat kullanilmigtir [59]. Baslaticinin dusuk sicaklikta
bozunmasini hizlandirmak i¢in zaman zaman amonyum persulfat/sodyum
metabisulfit redoks cifti de kullaniimistir [58]. Bu ¢alismada kullanilan baslatici

amonyum persulfattir ve iyonik yapisi Sekil 3.3’te gorulmektedir.

+ 2-
H/N\..,,,H O/ ~NA” \//S\\/
o ! 0 0

Sekil 3.3. Baslatici amonyum persulfatin iyonik yapisi.

o CHy
Q

o M Aty 0
, Q %0 A Q@  +2H0 0 4 ’3
NH, O.‘s’c"o'sﬁ NH Se 2NH* +20-§-0' v 2-0-8-0H + 2°0n """ L ofon,—¢
W L — " ! - - o

o : 0 2NH, 0 Polimerizasyon CH,

Amonyum persilfat PMMA !

Sekil 3.4. Amonyum persulfat baslatici ile PMMA polimerizasyonunun sematik

gOsterimi.
3.2 Yontem

Mikrokristal sellloz partiklllerin ylzeyinde, katyonik surfaktan CTAB'In tutunmasi
ve ¢ift tabaka misel olusturmasi icin 50 mL saf suya eklenen 0,14 g CTAB ile 1,00
g mikrokristal seluloz, manyetik karistiricida 600 rpm'de 24 saat karistirilmistir [54,
59, 102]. Katyonik surfaktan, mikrokristal seliloz ylzeyine adsorplandiktan sonra
surfaktan: monomer (CTAB:MMA) molar orani literatlr [54] temel alinarak 1:40
olacak sekilde karisima 1.595 mL MMA monomeri ile 0.94 mL etil alkol eklenmis ve
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600 rpm'de manyetik karistiricida 24 saat karismaya birakilmistir [54, 58, 61].
Burada hidrofobik yapidaki monomerlerin surfaktan gift tabakasi igindeki hidrofobik

bdlgeye adsorpsiyonu ongorulmustar (Sekil 3.5).

CTAB MMA
l Sarfaktan T ? T ? Y T 0 (monomer)
-y - ' Gift katmanli TR—
Mikrokristal Seliloz misel olusumu A Sorson

ERTMA Saf Su T ? ? ? Baslatici |
—

Surfaktan Polimerizasyon
Uzaklastirma

Sekil 3.5. Misel arayuzu polimerizasyon yontemi ile mikrokristal sellloz yuzeye

uygulanan PMMA modifikasyonunun sematik gosterimi [54].

24 saatlik monomer adsorpsiyonunun sonunda 0.017 g amonyum persulfat
baslatici, karisima eklenmis ve isiticili-galkalamali su banyosunda [64] 48 saat
sureyle [54, 58] 50°C’de 120 rpm’de mikrokristal sellloz ylzeyinde misel araylzu
polimerizasyonu gergeklestiriimigtir. 48 saatin sonunda elde edilen PMMA kapli
mikrokristalin sellloz partikilleri, saf su ile yikanarak polimer Gzerindeki sirfaktan
molekulleri uzaklastiriimistir. Partikller daha sonra 40 °C etlivde veya vakum
etivinde kurutulmustur. MMA monomeri igin polimerizasyon sicakliginin ve
suresinin optimizasyonu, ATR-FTIR spektroskopisi ile yapilmistir. Her bir ornek igin
yuzeyde olusan polimerlerin ¢dzlcu ekstraksiyonu islemi sonrasi hesaplanan %

modifikasyon verimleri ile ATR — FTIR sonuglari karsilastiriimistir.

Mikrokristal sellloz ylzeyinde, MMA igin belirlenen monomer derisiminde
(sUrfaktan: monomer, 1:40 oraninda), optimum polimerizasyon sicakhdinda ve
polimerizasyon suresinde, n-butil metakrilat monomeri ile misel arayiziu
polimerizasyonu tekrarlanmistir.

3.2.1 Polimerizasyon Sicakhginin Modifikasyon Verimine Etkisinin
incelenmesi

Polimerizasyon sicakliginin modifikasyon verimine etkisini incelemek amaciyla,
yukarida tarif edilen yontemle, polimerizasyon siresi, substrat, strfaktan, baslatici
miktarlari ve monomer derisimi sabit tutulup 40, 50, 55 ve 60 °C polimerizasyon

45



sicakliklarinda 48 saat sureyle MMA monomeri ile ayri ayrn misel arayizu

polimerizasyonu gercgeklestirilmistir.

Dort farkli sicaklikta modifikasyon islemi tamamlandiktan sonra PMMA kapli MKS
partikillerin ATR-FTIR spektrumlari c¢ekilerek MKS ylzeyinde PMMA'ya ait
fonksiyonel gruplar arastirilmistir. Bu gruplara ait karakteristik piklerin sicakliga

bagli olarak degisimi incelenmistir.

MKS partiktl ylzeyine kaplanan polimerik film miktarinin sicaklikla degisimini
incelemek amaciyla ¢ozucu ekstraksiyon yontemiyle gravimetrik analiz yapilmistir.
PMMA kapli MKS partikuller asetonda veya THF’te, 24 saat sureyle, 600 rpm’de
manyetik karistiricida karistirlmis ve yuzeylerindeki PMMA film, ¢6zlicu fazina
alinmigtir [54, 58]. Bu iglemler sirasinda meydana gelebilecek agirlik degisimini
kontrol etmek amaciyla U¢ adet saf MKS 6rnek de ayni iglemlerden gecirilmistir.
Elde edilen saf MKS drnekler suzllerek vakum etlivande kurutulmus ve ¢dzucl

ekstraksiyonu sonrasi kitle degisimleri incelenmek tzere tartiimistir.

Cizelge 3.1. Polimerizasyon sicakhiginin modifikasyon verimine etkisinin incelendigi

parametreler.

Polimerizasyon sicakligi (°C) | Polimerizasyon suresi (sa)
PMMA1 60 48
PMMA:2 55 48
PMMA3 50 48
PMMA4 40 48

3.2.2 Polimerizasyon Siiresinin Modifikasyon Verimine Etkisinin incelenmesi

Polimerizasyon slresinin modifikasyon verimine etkisini incelemek amaciyla,
polimerizasyon sicakhgi, substrat, slrfaktan baslatici miktarlari ve monomer
derisimi sabit tutulup bu kez 12, 24, 36, 48, 72 saat sureyle, yukarida tarif edilen
yontemle misel araylzi polimerizasyonu gergeklestiriimistir. Elde edilen PMMA
kaplh MKS partikullerin ATR-FTIR spektrumlar ¢ekilerek MKS ylzeyinde PMMA’ya
ait fonksiyonel gruplar arastinimistir. Bu gruplara ait karakteristik piklerin
polimerizasyon suresine bagli olarak degisimi incelenmigtir. MKS partiklller daha
sonra asetonda veya THF’te, 24 saat sureyle, 600 rpm’de manyetik karigtiricida
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karistirlmis ve yuzeylerindeki PMMA film ¢ozUcu fazina alinmigtir. Elde edilen saf
MKS oOrnekler suzilerek vakum etdvinde kurutulmus ve kitle degisimleri

incelenmek Uzere tartiimistir.

Cizelge 3.2. Polimerizasyon suresinin modifikasyon verimine etkisinin incelendigi

parametreler.

Polimerizasyon sicakligi (°C) Polimerizasyon suresi (sa)
PMMA; 50 12
PMMA:; 50 24
PMMA3 50 36
PMMA4 50 48
PMMAs 50 72

3.3 Deneysel Olgiimler

3.3.1 Modifikasyon Veriminin incelenmesi

MKS ylzeyine misel araylzu polimerizasyonu yontemi ile 50°C’de, 48 saat sureyle
modifiye edilen PMMA ve PnBMA polimerlerinin modifikasyon verimini gravimetrik
olarak incelemek amaciyla yukarida tarif edildigi sekilde ¢dzlcu ekstraksiyonu
metodu kullanilmistir. MKS érnek yizeyine modifiye edilen polimerik filmin adirhgi,
modifikasyon sonrasi MKS o6rnek agirhigindan, ¢ézlcu ekstraksiyonu sonrasi elde
edilen saf MKS 6rnegin agdirhgi c¢ikarilarak hesaplanmistir. Bu sekilde hesaplanan
polimerik filmin agirliginin, modifikasyon sonrasi MKS 6rnek agirligina oraninin 100
ile carpilmasiyla yizde modifikasyon verimi (% modifikasyon verimi) hesaplanmistir
(Esitlik 3.1) [54]. Gravimetrik analizlerde, PMMA ve PnBMA modifiye edilmis MKS
orneklerin on tartimlari 0,0001g hassaslikta Precisa XB220A model hassas terazi

ile alinmistir.

W -
% Modifikasyon = (——="Y x 100
Verimi We

(Esitlik 3.1)
Wa: Modifikasyon sonrasi MKS 6rnegin agirhdi (g)

Why: Cozlcu ekstraksiyonu sonrasi MKS 6rnegin agirhidi (g)
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3.3.2 ATR - FTIR Spektroskopisi Olgiimleri

Misel araylzu polimerizasyon yontemiyle yuzey modifikasyonu igleminde, MKS
yuzeyinde PMMA ve PnBMA'’ ya ait fonksiyonel gruplari karakterize etmek amaciyla
Perkin Elmer Spektrum Two ATR spektroskopisi kullaniimistir. Her bir spektrum
4000-450 cm dalga sayisi aralijinda, 4 cm™ ayiricilikta, 32 sayim yapilarak elde
edilmigtir. Saf MKS 6rneklerin; 40, 50, 55 ve 60°C’de 48 saat polimerizasyon yapilan
PMMA kapli 6rneklerin; 12, 24, 36, 48 ve 72 saat, 50°C’de polimerizasyon yapilan
PMMA kapl orneklerin ve 50°C’de 48 saat polimerizasyon yapilan PnBMA kapli
MKS 6rneklerin ATR — FTIR spektrumlari ¢ekilmigtir.

3.3.3 Temas Agisi Olgiimleri

Saf MKS, PMMA ve PnBMA kapli MKS yuzeylerin hidrofobiklikleri hakkinda bilgi
sahibi olmak igin drnekler disk haline getirilip 40 °C etlivde 24 saat kurutma islemine
tabi tutulduktan sonra suyla temas agcilari Kriss DSA 200 model cihaz ile 27 °C’de,
hava ortaminda olgculmuUstir. Her bir 6rnek Gzerine 10 uL saf su damlatilarak, her bir

tlricin en az 3 farkh érnek ile 6lgim yapilmistir.

3.3.4 Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

Saf MKS, PMMA ve PnBMA kapli MKS 6rneklerin TGA analizleri Perkin Elmer
Pyrisl TGA cihazi ile yapilmistir. Ornekler 20 mL/dakika akis hizindaki azot gazi
atmosferinde 25 °C'den 800 °C'ye, 10 °C/dakika hiz ile isitilarak MKS ylzeyine

kaplanan polimerlerin, selilozun bozunma sicakligina etkisi incelenmigtir.
3.3.5 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Olgiimleri

Mikrokristal selliloz ylizeye kaplanan PMMA ve PnBMA polimerlerinin camsi gegis
sicakliklari (Tg), Perkin Elmer Diamond model Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) ile belirlenmistir. Camsi gecis sicakligi yaklasik 20 °C oldugu bilinen PnBMA
icin -50 °C’den 250°C kadar; camsi gegis sicakligi yaklasik 105 °C oldugu bilinen
PMMA igin 30 °C’den 250 °C ye kadar 10 °C/dakika 1sitma hiziyla i1sitma islemi
yapilmig, ikinci 1sitmaya ait termogram Uzerinden degerlendirme yapilmistir.
Olgumler 6rneklerin oksidasyonunu 6nlemek amaciyla azot atmosferinde

gerceklestiriimigtir.
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3.3.6 Biiyiikliikge Ayirma Kromatografisi (SEC) Olgiimleri

MKS ylzeyine modifiye edilen PMMA ve PnBMA polimerlerinin molekul agirhiklari,
polidispersite indeksleri Waters marka Buyuklukce Ayirma Kromatografisi
kullanilarak elde edilmistir. Sistem, Waters 515 HPLC pompasi, Styragel HR 3
(5um, 7.8 mmx300 mm, 500 - 30K) ve HR 4 (5 ym, 7.8 mmx300 mm, 5 - 600K) ikili
kolonlari ve 2414 diferansiyel kirilma indisi dedektort icermektedir. Hareketli faz
olarak 1 mL/ dakika akis hizinda tetrahidrofuran (THF) ¢6zucl olarak kullaniimistir.
PMMA ve PnBMA icin THF ¢ozucusunde ve oda sicakligindaki K ve a degerleri
Cizelge 3.4’te verilmistir. Buna gore 1310 - 233000 g/mol molekul agirhigina sahip
polistiren (PS) standartlar ile sistemin birincil kalibrasyonu yapilmistir (Sekil 3.6).
PMMA ve PnBMA o&rneklerin molekdl agirliklari evrensel kalibrasyon yontemi

kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 3.3. PMMA ve PnBMA icin 25 °C’de THF'de K ve a degerleri [144].

Ornek K x 10%(mL/g) a
PMMA 1.28 0.69
PnBMA 0.503 0.758
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GPC CalibrationPlot
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Sekil 3.6. SEC sisteminin PS standartlari ile birincil kalibrasyonu.
3.3.7 X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Olgiimleri

X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi, bir malzemenin ylzeyinde ppt mertebesinde
elementel kompozisyon 6lgimu yapabilen nicel bir tekniktir. Malzemenin ylzey
kimyasi hakkinda bilgi verir.

XPS’te analiz edilecek malzeme X-igini demetiyle isinlanirken, malzeme
yuzeyinden 10 nm derinlige kadar, kagan elektronlarin sayisinin ve kinetik

enerijilerinin dl¢llmesi ile ylzey karakterizasyonu yapilir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Elektronlarin fotoemisyonu ve xps survey spektrumu [103].

Saf MKS, modifikasyon islemi sonrasi PMMA ve PnBMA kapli MKS ylzeylerin
elemental yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak icin yapilan XPS &l¢gimleri, UNAM-
Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’ndeki, Thermo Scientific Ka -Monokromatik
X-Isini Fotoelektron Spektrometresi ile gergeklestiriimistir. XPS ile ylzeyden 10 nm
derinlige kadar elementel ve kimyasal fonksiyon analizi yapilabilmektedir. Kullanilan
cihazin gember icindeki ortalama basinci yaklasik 3 x10"" mbar’dir. Saf MKS, PMMA
ve PnBMA kapli MKS ylzeyler 400 um spot boyutunda, monokromatik Al K-a
Isinlariyla uyariimistir. 45° ¢ikis agisiyla yansiyan fotoelektronlarin enerjisi yarim

kuresel analizor ile olgulmustur.

3.3.8 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Olgiimleri

Polimer kaph 6érneklerin ylzey topografyasini, saf drneklerin ylizey topografyasiyla
karsilastirmak amaciyla yapilan SEM analizleri, UNAM-Ulusal Nanoteknoloiji
Arastirma Merkezi'nde, Carl Zeiss marka, Supra 40VP model SEM cihazi ile
gerceklestirilmistir. Mikrokristal sellloz yuzeyde iletkenligin saglanmasi amaciyla
Qourum marka kaplama cihazi ile yuzeyler altin-palladyum ile kaplanmstir.
Yuzeyler fotograflanirken, SE (ikincil dedektdr) ve AsB (geri yansimali) dedektoérler

kullaniimigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan tez galismasinda mikrokristal sellloz partikul yuzeylerine, misel arayuzu
polimerizasyonu ile PMMA ve PnBMA modifikasyonu gergeklestiriimistir. PMMA
modifikasyonunda monomer, slbstrat, surfaktan, bagslatici miktarlari igin literattr
temel alinmig, modifikasyon verimi agisindan optimum sicaklik ve polimerizasyon
suresi parametreleri arastinimistir. Bu amagcla ¢6zucu ekstraksiyonu yontemiyle
yapilan gravimetrik analiz ile modifikasyon verimi incelenmistir. ATR - FTIR
spektroskopisi ile polimerlesmenin gerceklesip gerceklesmedigini anlamak Uzere
yuzeydeki fonksiyonel gruplar arastiriimisgtir. Elde edilen bulgular dogrultusunda,
PMMA i¢in belirlenen optimum sicaklik ve strede misel arayuziu polimerizasyonu,
ayni sekilde n-BMA monomeri ile de gergeklestirilmisgtir. YUuzeyde meydana gelen
degdisimlerin tezin amacina hizmet edip etmedigini incelemek, yuzey hidrofobikligini
belirlemek amaciyla modifikasyon sonrasi Orneklerin suyla temas agisi, islem
gérmemis Orneklerinkiyle karsilastiriimistir. Yuzeyde elde edilen polimerlerin
yapisal ve termal karakterizasyonu icin TGA, DSC, SEC ve XPS analizleri
yapilmistir. Son olarak saf ve modifiye o6rneklerin ylzeyi SEM analiziyle

karsilastirilarak ytuzeydeki polimer filmlerin varligi ortaya konulmustur.

4.1 Modifikasyon Verimini Etkileyen Parametreler

4.1.1 Polimerizasyon Sicakhgi

Isil bozunmayla radikal tGreten amonyum persulfat baslatici ile misel araytzinde
baslatilan serbest radikal polimerizasyonu, modifikasyon verimi agisindan optimum
sicakhgi belilemek amaciyla 40, 50, 55 ve 60°C'lerde 48 saat [54] sureyle
gercgeklestirilmistir.

Polimerizasyon sicakliginin modifikasyon verimine etkisini incelemek icin belirlenen
sicaklik aralidi, bagslaticinin isil bozunma sicakhdi ile uyumlu olmasi igin literattr [54,

58] temel alinarak secilmigtir.

Gravimetrik analizler ile MKS yuzeyinde olusan film miktarlari ve ATR - FTIR
analizleri ile yuzeyde olusan fonksiyonel gruplara ait yeni piklerin siddetleri

uzerinden polimerizasyon sicakliginin modifikasyon verimine etkisi incelenmistir.
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4.1.1.1 Gravimetrik Analiz ile Polimerizasyon Sicakliginin Modifikasyon
Verimine Etkisinin incelenmesi

Cozucu ekstraksiyon yontemi ile gravimetrik analiz sonuglari Cizelge 4.1’de
verilmigtir. Buna goére U¢ adet saf MKS kontrol 6rnegi igin tekrarlanan ¢odzucu
ekstraksiyonu, sizme, kurutma ve tartim iglemleri sirasinda meydana gelen agirhk
azalmasi ortalama % 2,21+1,89 olarak belirlenmigtir. 40°C’de yapilan

polimerizasyonun gravimetrik analizi yapilamamigtir.

Cizelge 4.1de 50, 55 ve 60°Clerde 48 saat sureyle gergeklestirilen
polimerizasyonlarin modifikasyon verimlerine bakildiginda, polimerizasyon sicakhgi
arttikca modifikasyon veriminin azaldigi gozlenmigtir (Sekil 4.1). 50 °C’deki
polimerizasyonun % modifikasyon verimi, ATR — FTIR analizleri ile uyumlu olarak,
%15,2 ile en yuUksektir. Bu sonug, ilerleyen kisimlarda agiklanan TGA analiz

sonucuyla desteklenmistir.

Cizelge 4.1. Polimerizasyon sicakligina géore PMMA’nin % modifikasyon verimi.

Polimerizasyon sicakligi (°C) % Modifikasyon verimi
PMMA1 60 10,8
PMMA:2 55 111
PMMA3 50 15,2
PMMA4 40 -
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Sekil 4.1. Polimerizasyon sicakligina karsi % modifikasyon verim grafigi.

4.1.1.2 ATR - FTIR Analizi ile Polimerizasyon Sicakliginin Modifikasyon

Verimine Etkisinin incelenmesi

Polimerizasyon sicakliginin modifikasyon verimine etkisini incelemek igin ATR -
FTIR spektroskopisi kullaniimistir. Saf MKS érnek (Sekil 4.2) ile misel arayuzu
polimerizasyon yontemiyle PMMA kaplanan orneklerin FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda, PMMA kaplanan o6rneklerin spektrumlarinda PMMA'ya ait
karakteristik piklerin olustugu goralmustur (Sekil 4.3).
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Sekil 4.2. Saf MKS’nin 4000 — 500 cm* arasindaki FTIR spektrumu.

Modifikasyon yapilacak MKS yuzeyi tanimak amaciyla, oncelikle saf MKS ylzeyin
ATR- FTIR spektrumu c¢ekilerek, karakteristik pikler incelenmistir (Sekil 4.2). MKS
spektrumunda, 3333 cm*'de molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan
genislemis (OH) gerilme titresim bandi, 2893 cm*'de glikoz birimindeki (CH) gerilme
titresim bandi [104], 1427 cmYde (CH2) simetrik blkilme [105], 1029 — 1054 cnr
rde (C-O-C) halkasal gerilme [106], 1100-1400 cm*de (CH, CH2, C-O) ve 896 cnr
de B-(1—4)-glikosidik bagindaki (C-O-C) gerilme titresimlerine ait bantlar
belirlenmistir [107].

Daha sonra saf MKS yuzeyi, 40, 50, 55 ve 60°C’de gercgeklestirilen misel araytzu
polimerizasyonu ile ayri ayri PMMA polimeri ile kaplanmistir. Modifikasyonun
basarili olup olmadigini anlamak, polimerizasyon sicakhginin modifikasyon
verimine etkisini incelemek ve optimum polimerizasyon sicakligini belirlemek

amaciyla elde edilen érneklerin ATR-FTIR analizleri yapilmigstir.
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Sekil 4.3. a. Saf MKS ve b. 40°C c. 60°C d. 55°C e. 50°C polimerizasyon
sicakliklarinda, misel araylzd polimerizasyon yontemiyle PMMA
kaplanan MKS orneklerin 3600 — 1000 cm? arasindaki FTIR

spektrumlari.

Saf MKS (Sekil 4.3.a) ile PMMA kapli MKS o6rneklerin ATR-FTIR spektrumlari (Sekil
4.3.b, c, d, e) karsilastirildiginda, PMMA kapli 6rneklerin spektrumlarinda, PMMA’ya
ait karakteristik yeni piklerin ortaya ¢iktigi goéralmasttr. Ancak ylzeydekiince PMMA
filmin altindaki buyUk sellloza ait bantlar halen spektrumda goérilmektedir. Buna
gore, Sekil 4.3’teki b ve ¢ spektrumlarinda 3000 — 2900 cm ™ arasindaki (CH) gerilme
titresim bandi genisleyerek, d ve e spektrumlarinda 2992 ve 2948 cm*‘lerde ortaya
cikan iki pike ayrilmistir. Bu degisim, MKS ylzeye kaplanan PMMA’nin -CH»- ve -
CHz gruplarina ait asimetrik ve simetrik (CH) gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1726 cm™ ‘de ortaya ¢ikan, 40 °C (Sekil 4.3.b) ve 60 °C (Sekil
4.3.c) polimerizasyon sicakliklarinda orta, 55 °C (Sekil 4.3.d) ve 50 °C (Sekil 4.3.e)
polimerizasyon sicakliklarinda ylksek siddetteki pik, MKS yuzeyindeki PMMA’dan
kaynaklanan (C=0) gerilme titresimlerine aittir. Ayrica, PMMA’dan gelen 1430 cm™
‘de (CH) blkilme ve 1160cm™ ‘de (O-CHs) gerilme titresimlerine ait bantlar da
yuzeyde PMMA’nin varhgini kanitlayan bantlardir [54, 108 - 110].
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Gravimetrik analiz ve FTIR sonuglarina gore, ylizeyde olusan % film miktari ve MKS
yuzeyindeki polimerik filme ait karakteristik pik siddetlerindeki degisimler birlikte
degerlendirildiginde, % modifikasyon verimi acgisindan en iyi sonug 50 °C
polimerizasyon sicakliginda elde edilmigtir. Miseller yuksek sicakliklarda kararsiz
olup, ¢cok yuksek olmayan sicakliklarda ise polimerizasyon suresi uzadik¢a kararsiz
hale gelirler. Bu durumda polimer bir sire sonra misel i¢inde dedil, disinda olugmaya
bagslar. Bu nedenle, 50 °C’nin polimerizasyon sicakligi agisindan optimum oldugu

dusunulmektedir.
4.1.2 Polimerizasyon Suresi

FTIR ve gravimetrik analiz sonuglarina gore optimum polimerizasyon sicakligi 50°C
olarak belirlendikten sonra, polimerizasyon suresini optimize etmek amaciyla MKS
yuzeyinde 50°C’de; 12, 24, 36, 48, 72 saat surelerle misel araylzu polimerizasyonu

ile PMMA modifikasyonu yapilmisgtir.

Polimerizasyon suresinin  modifikasyon verimine etkisini incelemek amaciyla

belirlenen sureler, literatlr [54, 58, 61] temel alinarak secilmistir.

Gravimetrik analizler ile MKS yuzeyinde olusan film miktarlari ve ATR-FTIR
analizleri ile yuzeyde olusan fonksiyonel gruplara ait yeni piklerin siddetleri

Uzerinden polimerizasyon slresinin modifikasyon verimine etkisi incelenmigtir.

4.1.2.1 Gravimetrik Analiz ile Polimerizasyon Siiresinin Modifikasyon

Verimine Etkisinin incelenmesi

Cozlucu ekstraksiyon yontemi ile gravimetrik analiz sonuglari Cizelge 4.2'de
verilmistir. Buna gore 12, 24, 36, 48, 72 saat sureyle gerceklestirilen
polimerizasyonlarin modifikasyon veriminlerine bakildiginda, polimerizasyon suresi
arttikca modifikasyon veriminin arttigi goézlenmistir. 12 ve 24 saat sureyle
gerceklestirilen polimerizasyonlarda modifikasyon verimi agisindan énemli bir artis
g6zlenmemistir. Saf MKS nin THF ile ektraksiyonunda %2 agirlik kaybi g6zlendigi
icin, yuzeyde PMMA birikimlerinin bu degerin Uzerinde oldugu degerler dikkate
alinmistir. 36.saat ile birlikte % modifikasyon veriminde 6nemli bir artis goralmuagtur
(Sekil 4.4).
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Cizelge 4.2. Polimerizasyon suresine gore PMMA’nin % modifikasyon verimi.

Polimerizasyon suresi (sa) % Modifikasyon verimi
PMMA1 12 0,49
PMMA:2 24 0,40
PMMA;3 36 10,8
PMMA4 48 15,2
PMMAs 72 17,3
g L
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Sekil 4.4. Polimerizasyon suresine kargl % modifikasyon verimi grafigi.

Gravimetrik analiz sonuglarina ve polimerizasyon suresine karsi % modifikasyon
verimi grafigine gore, % modifikasyon verimi 24. saatten sonra artmistir. 36. saaten
itibaren verim artis oraninin zamanla azaldigi gézlenmistir. 72 saat polimerizasyon
suresinde, en ylksek % modifikasyon verimi elde edilmistir. Optimum
polimerizasyon suresi belirlenirken gravimetrik analiz sonuglari, FTIR sonuglari ile

birlikte degerlendirilmistir.

4.1.2.2 ATR - FTIR Analizi ile Polimerizasyon Siiresinin Modifikasyon

Verimine Etkisinin incelenmesi

Polimerizasyon suresinin modifikasyon verimine etkisini incelemek igin ATR-FTIR

spektroskopisi kullaniimistir. Misel araylzu polimerizasyon yontemiyle 50°C’de, 12,
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24, 36, 48, 72 saat sureyle PMMA kaplanan MKS o6rneklerin ATR-FTIR spektrumlari
cekilmistir (Sekil 4.5).

Buna gore, saf MKS spektrumu ile 12 ve 24 saat polimerizasyon surelerine ait ATR-
FTIR spektrumlar kiyaslandiginda, gravimetrik analiz sonuglariyla uyumlu olarak
12 ve 24 saat polimerizasyon sonunda spektrumda PMMA’ya ait karakteristik

herhangi bir pik olusumu gézlenmemistir.
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Sekil 4.5. a.Saf MKS ve b.12 c.24 d.36 e.72 f.48 saat polimerizasyon surelerinde

misel araylzu polimerizasyon yontemiyle PMMA kaplanan MKS 6rneklerin
3600 — 1000 cm arasindaki FTIR spektrumlari.

12 ve 24 saat polimerizasyon surelerine ait gravimetrik analiz ve ATR-FTIR analizi
sonucunda PMMA modifikasyon verimi elde edilememesinin sebebi olarak,
polimerizasyonun ilk 24 saatte MKS ylzeyine adsorplanan surfaktan cift tabakasi
(admisel) icinde degil de, daha c¢ok polimerizasyon coézeltisinde serbest halde
gerceklestigi dustnulmektedir. Cozelti icinde homopolimer olarak dénlisen polimer,

modifikasyon sonrasi yikama ve filtreleme islemleri ile uzaklastiriimaktadir.

Hemvichian ve arkadaslarina gore [54] yuzeyde ¢ozunmesi sirasinda monomer, U¢
fazda dengede bulunmaktadir: 1. admiseller igindeki hidrofobik bdlgede, 2. polimer

cozeltisinde sulu fazda, 3. reaksiyon kabinda sulu fazin Uzerinde gaz halinde.
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Organik dogasi geredi monomer sulu ortamda admisel igerisinde kalmaya meyillidir,
ancak kolayca gaz fazina da gecebilir. Monomerin admisel igindeki dengesi
surfaktan miktarina, sulu fazin hacmine ve sulu fazin Uzerinde reaksiyon kabinin
icinde kalan bos alana baghdir. Bu Ug faz arasindaki dengede, yeterince monomerin
admisel tabakasi icine adsorplanarak MKS ylzeyinde serbest radikal
polimerizasyonu ile ultra ince PMMA film olusturabilmesi igin, monomer bilingli
olarak sellloza fazla miktarda eklenmistir. Fazla monomer, ¢ozelti icinde serbest
halde olusan PMMA ve PMMA film Gzerindeki surfaktan tabakasi, filtrasyon ve
yikama ile uzaklastirimaktadir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan surfaktan, monomer,
substrat derisimleri, ilgili ¢alisma [54] referans alinarak gergeklestirilmistir. Bu
nedenle, baslatici eklendiginde polimerizasyon ¢ozeltisi iginde, misel arayuzeyinden
bagimsiz olarak monomer bulundugu bilinmekte ve bu monomerin de

homopolimere dontismesi beklenmektedir.

12 ve 24 saatlik polimerizasyonun misel araylzu i¢cinde ve su ortaminda ne olgide
gerceklestigini  belirlemek igin gravimetrik ve ATR-FTIR analiz ydntemlerini
destekleyici gesitli ydntemler vardir. Ornegin, XPS ile 12 ve 24 saatlik 6reklerde
elementel ylzey analizi gergeklestirilierek ylzeyde ne kadar polimer olustugu,
olusup olusmadidi belirlenebilir [111]. Ayrica 12 ve 24 saatlik polimerizasyon
sonras! elde edilen PMMA kapli MKS partikdller filtrelendikten sonra, emulsiyon
polimerizasyon yontemindeki saflastirma teknikleri kullanilarak uygun bir organik
¢6zlcu (alkol vb.) vasitasiyla ¢ozelti igcinde serbest olusan homopolimer stzintiden
(supernatant) ekstrakte edilip saflastirilarak tartilir ve monomer déntsim oranlari

belirlenebilir [112]. Ancak bu calismalar bu tez kapsaminda gergeklestiriimemistir.

Buna goére, MKS partiklllerine misel araylzi polimerizasyonu ile PMMA
modifikasyonunun, ilk 24 saatten sonra verimli bir sekilde gerceklestidi

dusunulmektedir.

36 saatlik polimerizasyona ait FTIR spektrumunda (Sekil 4.5.d), MKS ylzeyine
modifiye edilen PMMA’ya ait, olusan yeni piklerin siddetleri, 48 ve 72 saat
polimerizasyon surelerine ait spektrumlardaki PMMA’ya ait piklerin siddetlerinden
daha duguktur. 48 saat ve 72 saat polimerizasyon surelerine ait FTIR spektrumlari
kargilagtirildiginda, 48 saatte PMMA'ya ait olusan yeni piklerin siddetlerinin 72
saatte olusan PMMA'ya ait ayni piklerin siddetlerinden biraz daha fazla ve piklerin
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daha keskin oldugu gorulmektedir. Buradan hareketle polimerizasyon suresi
arttikca, % modifikasyon veriminin arttigi gorulmektedir. Ancak 48 saatten itibaren
polimerizasyon veriminin ¢ok fazla degismedigi géz 6nune alinarak, bu sire

optimum polimerizasyon suresi olarak belirlenmigtir.

Buna goére, FTIR ve gravimetrik analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde,
modifikasyon verimi agisindan optimum polimerizasyon slresi 48 saat olarak

belirlenmistir.

4.2 PMMA ve PnBMA Modifikasyon Veriminin Karsilagtirnimasi

Mikrokristal sellloz partikll ylUzeyine, misel araylzu polimerizasyon yontemi ile
PMMA modifikasyonu igin optimum polimerizasyon sicakhgi 50°C ve

polimerizasyon suresi 48 saat olarak yukarida anlatildigi sekliyle belirlenmigtir.

Sicaklik ve sure optimizasyonu yapilan misel arayuzu polimerizasyon ydnteminin,
MKS yuzeyine ayni sartlarda, baska monomerlerle uygulanabilirligini test etmek ve
modifikasyon verimini, PMMA modifikasyon verimiyle karsilastirmak amaciyla;
MMA ile benzer bir monomer olan n-butil metakrilat (n-BMA) ile misel arayuzu
polimerizasyonu tekrarlanmistir. Benzer bir monomer segilmesinin sebebi, metil
metakrilattan farkli olarak n-butil metakrilatin yapisindaki fazladan 3 adet (-CH>-)

grubunun, yizey hidrofobikligine etkisinin incelenmek istenmesidir.

PMMA modifikasyonunda kullanilan ayni monomer, stbstrat, strfaktan derisiminde,
PMMA modifikasyonu igin belirlenen optimum sicaklik ve polimerizasyon suresinde
misel araylzi polimerizasyon yontemiyle MKS ylzeyine PnBMA kaplanmistir.
Burada monomer derisimi MMA ile ayni olacak sekilde (strfaktan:monomer, 1:40)
2,443 mL n-BMA, inhibitdori uzaklastirildiktan sonra polimerizasyon ¢ozeltisine

eklenmistir.

Onceki bolumlerde tarif edildigi sekilde gergeklestirilen ¢dziict ekstraksiyon ydntemi
ile MKS yuzeyinde elde edilen PNBMA i¢in % modifikasyon verimi Cizelge 4.3’te

gorulmektedir.
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Cizelge 4.3. PMMA ve PnBMA’nin ayni sartlarda % modifikasyon verimi.
9 y Y

Polimerizasyon Polimerizasyon suresi % Modifikasyon
sicakhgi (°C) (sa) verimi
PMMA 50 48 15,2
PnBMA 50 48 9,1

Gravimetrik analiz sonucuna goére PnBMA ile elde edilen % modifikasyon verimi,
PMMA modifikasyon verimine kiyasla az olmustur. Ancak daha saglikli yorum

yapabilmek igin gravimetrik analiz sonuglari FTIR sonuglariyla birlikte

degerlendirilmistir.

Sekil 4.6.a’da saf MKS, b’de 50°C ve 48 saatte yapilan PMMA modifiye edilmis MKS
(PMMA mod. MKS) ve c’de ayni sartlarda gergeklestirilen PnBMA modifiye edilmis
MKS’ye (PNBMA mod. MKS) ait FTIR spektrumlari gérulmektedir.
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Sekil 4.6. a. Saf MKS, b. PMMA modifiye edilmis MKS, c. PnBMA modifiye edilmis
MKS 6rneklerin 3600 — 1000 cm* arasindaki FTIR spektrumlari.

Saf MKS (Sekil 4.6.a) ve PnBMA mod. MKS (Sekil 4.6.c) 6rnegin spektrumu
karsilastirildiginda, ilk goéze carpan de@isim 1726 cm'de ortaya cikan (-C=0)
gerilme titresimine ait karakteristik banttir. Bu bant, MKS ylzeyine PnBMA
modifikasyonunun gercgeklestigini géstermektedir.
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PMMA mod. MKS (Sekil 4.6.b) ile PnBMA mod. MKS (Sekil 4.6.c) spektrumlari
karsilastirildiginda, molekul yapilari benzer olan bu iki polimerin benzer
spektrumlara sahip olduklari gorilmektedir. Ancak PnBMA mod. MKS 6rnegin
spektrumundaki 1726 cm’'de (C=0)ya ait gerilme titresim bandinin siddeti, ayni
dalga sayisindaki PMMA mod. MKS 6rneginkine gore ¢ok daha dusuktar. PMMA
mod. MKS 6rnekte 2992 ve 2948 cmY'deki (CH) gerilme piki, PnBMA mod. MKS
ornekte 2898 cm¥'de, tek ve saf MKS spektrumuna kiyasla genis bir bant olarak
gorilmektedir. PnBMA'’ya ait diger karakteristik bant siddetlerinde de (1430 cm™ ‘de
-CHz- bikilme ve 1100 — 1200 cm? arasinda (C-O-C) gerilme) PMMA'ya gore
belirgin bir azalma vardir [113-115].

Boufi ve Gandini'nin 2000 yilinda yaptigi ¢alismada [58], sellloz fiberler Uzerinde
olusan maksimum  polimer miktarinin, monomer molekulinin suda
¢6zunurligunden daha ¢ok boyutuyla ters orantili oldugu rapor edilmistir. Buna gore
bir monomerin kantitatif olarak ylzeyde ¢dzinmesi (adsolubilization) sadece su
tarafindan  uzaklastirlmasinin ~ degil  hidrofobik tabakaya girmesi ve
doldurabilmesinin bir sonucudur. Buna gére MMA'’ya kiyasla daha blyuk boyuttaki
n-BMA’nin surfaktan ¢ift tabakasi igine difuzlenmesinin daha zor oldugu

dusunulmektedir.

Gravimetrik analiz ve FTIR sonuglari birlikte degerlendirildiinde, PnBMA %
modifikasyon veriminin, PMMA % modifikasyon veriminden diguk hesaplanmasi ve
PnBMA mod. MKS 6érnegin spektrumunda PMMA’ya oranla duslk siddette grup
sonuglari elde edilmesi neticesinde PnBMA modifikasyon veriminin PMMA

modifikasyon veriminden disuk oldugu sonucuna variimistir.

4.3 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari
4.3.1 PMMA mod. MKS’nin Termogravimetrik Analizi

Sekil 4.7’de saf MKS, PMMA modifiye edilmis MKS ve modifikasyon sonrasi ¢ézicU

ekstraksiyonu ile MKS ylizeyden ayrilan PMMA 6rneklerin termogramlari verilmistir.

Sekil 4.8’de ise bu egrilerin birinci tlrevleri gértilmektedir.
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Sekil 4.7. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve ¢dzlcu ekstraksiyonu sonrasi MKS

yuzeyden ayrilan PMMA 6rneklerin TGA Termogramlari.

Saf MKS 6rnegin bozunma baglangi¢ (onset) sicakligi, 324°C olarak dl¢timustar.
Bu sonug literatirle uyumludur (304 — 348 °C arasinda) [116]. MKS yuzeyden
¢6zlcu ekstraksiyon yontemiyle ayrilan PMMA’'nin bozunma baslangi¢ sicakligi ise
329°C olarak dlgulmustur. 398 °C’de agirliginin yaklasik %50’sini kaybetmistir (Sekil
4.7). Bu sonug da literatirle uyumludur [117-119].

PMMA mod. MKS 6rnegin TGA termogramina bakildiginda, bozunma baslangi¢
sicakhgl 318°C’de, saf MKS o6rnekten hemen Once baslamaktadir. Saf MKS ve
PMMA mod. MKS, agirliklarinin yaklasik %70’ini kaybettikleri andan itibaren PMMA
mod. MKS, kalan kutlesini saf MKS’den daha yuksek sicakliklarda, PMMA bozunma
egrisiyle paralel olarak kaybetmistir. Bu durum, yapisinda PMMA oldugunu
gOstermektedir. Daha iyi anlagilmasi igin bu egrilerin birinci tlrev egrileri

incelenmistir (Sekil 4.8).

Her Ug termogramin Sekil 4.8’deki birinci tirev egrilerine bakildiginda, PMMA mod.
MKS 6rnek, saf MKS d6rnegin % 50 agirhk kaybindan hemen sonra % 50 agirlik
kaybina ulasmis ve ardindan 396 °C’de, saf PMMA’nin bozunma edrisinin birinci
tlrev egrisine paralel sekilde kiguk bir omuz vermistir. Bu noktada saf MKS 6rnek
kitlesinin tamamina yakinini kaybetmistir. PMMA ve PMMA mod. MKS edrileri ise
paralel olarak ilerleyerek ayni sicaklikta kutle kayiplarini tamamlamiglardir. Bu

durum saf MKS 6rnegin yapisindaki PMMA’nin varligini géstermektedir.
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Sekil 4.8. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve ¢dzlcu ekstraksiyonu sonrasi MKS

yuzeyden ayrilan PMMA 6rneklerin TGA egrilerinin birinci tlrevleri.

Sekil 4.9°da PMMA mod. MKS 6rnedin dekonvolisyon yapilmis 1. tirev egrisi
gorilmektedir. MKS ylzeyine modifiye edilen PMMA ile saf MKS’nin bozunma
egrilerinde, maksimum bozunma sicakliklari birbirinden kolayca ayrildigi igin, bu
egrilerin dekonvolisyonu ile elde edilen PMMA, saf MKS ve PMMA mod. MKS
egrilerinin alanlarindan, turlerin kutlece oranlarini hesaplamak ve PMMA %

modifikasyon verimini elde etmek mimkindur.

65



% Turev Agirlik

PMMA mod. MKS Termogrami 1.tlrevi
Baseline

Dekon. MKS piki

Dekon. PMMA piki
—PMMA mod. MKS pik toplami

'3 T |
200 250

T T T |
350 400 450 500

Sicaklik (°C)

T
300

Sekil 4.9. PMMA mod. MKS 6rnegin TGA Termograminin Origin programinda
baseline alinip Savitzky-Golay yontemiyle duzlestirme ve dekonvolisyon

yapilmis 1. tlrev grafigi.

Origin programinda dekonvollsyon yapilan piklerin hesaplanan alanlari Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. PMMA mod. MKS’nin TGA Termograminin 1.tlrevinin dekonvollisyon
yapilmis grafiginde PMMA, MKS ve PMMA mod. MKS’ye ait egrilerin

alanlari.

MKS'ye ait edrinin alani (Awmks) | 71, 08
PMMA'’ya ait egrinin alani (Apmma) | 9,83
PMMA mod. MKS pik toplam alani (A7) | 80,91

TGA yontemi ile PMMA % modifikasyon verimi, PMMA mod. MKS TGA
termograminin 1.turev egrisinde, dekonvoltsyon yapiimis PMMA’ya ait turev egrisi
ile PMMA modifiye edilmis MKS’ye ait tirev egrisinin alanlari oraninin yizdesinden
bulunabilir (Esitlik 4.1). MKS egrisinin alani (Awks), dekonvoltsyon yapilmis PMMA
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mod. MKS egrisinde MKS'ye ait tirev egrisinin alanidir. PMMA mod. MKS alani (Ar)

iIse dekonvolusyon yapiimis MKS ve PMMA egrilerinin toplam alanidr.
% Modifikasyon Verimi = (Apmma / A1) X 100 (Esitlik 4.1)

Buna gore Esitlik 4.1’den PMMA’nin % modifikasyon verimi, %12,15 elde olarak
edilmistir. Bu sonug, gravimetrik analizle elde edilen PMMA % modifikasyon

verimine (%15,2) oldukga yakin bir degerdir.
4.3.2 PnBMA mod. MKS’nin Termogravimetrik Analizi

Sekil 4.10'da saf MKS, PnBMA mod. MKS ve modifikasyon sonrasi ¢ézicu
ekstraksiyonu ile MKS vyuzeyden ayrilan PnBMA o&rneklerin  termogramlari
verilmistir. Sekil 4.11°de ise bu egrilerin birinci tirevleri gorulmektedir.
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Sekil 4.10. Saf MKS, PnBMA mod. MKS ve ¢6zlcu ekstraksiyonu sonrasi MKS

yuzeyden ayrilan PnBMA 6rneklerin TGA Termogramlari.

Sekil 4.10’da MKS ylizeyden ¢6zlicl ekstraksiyon yontemiyle ayrilan PnBMA’nin iki
basamakli termal bozunma egrisi, Sekil 4.11°de ise bu egrinin birinci tlrev egrisi
gorulmektedir. Bu egrilere gére PnBMA, agirhginin yaklasik %20’sini birinci
basamakta kaybetmistir, agirhginin yaklasik %80’ini ise ikinci basamakta tek
asamali olarak kaybetmektedir. Buna go6re polimerin omurgasinin bozunma
baslangi¢ sicakligi 313 °C civarinda gortlmekte olup, agirhginin %50’sini yaklasik
356 °C civarinda kaybetmistir. Literatirde saf PnBMA'nin iki basamakli
termogramlarinda, 100-225 °C arasindaki kuatle kayiplarinin su ve diger

safsizliklardan kaynakli oldugu, 225-450 °C arasinda gortlen ikinci bozunma
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basamaginin PnBMA'nin termal bozunmasindan kaynakli buyudk agirlik kayiplar
oldugu belirtilmistir [120, 121].

Buna gore, elde edilen PNBMA termogrami literatirle benzerlik gostermektedir. Saf
MKS, PnBMA mod. MKS TGA termogramlarina bakildiginda, 100 °C civarinda,
yapilarindaki suyu kaybettikleri ve daha sonra tek asamada termal bozunmaya
ugradiklari gorulmustir. Termogramlar karsilastirildiginda PnBMA mod. MKS’nin,
saf MKS’dan daha 6nce bozunmaya basladigi gérulmektedir. Bu durum saf MKS’nin
PnBMA mod. MKS’den termal olarak daha kararl oldugunu gdésterir. Saf MKS ve
PnBMA mod. MKS bozunma egrileri paralel bir sekilde ilerlediginden PnBMA mod.
MKS egrisinde PnBMA'ya iligkin bir ayrim yapilamamigtir.

Ayni sekilde, saf MKS, PnBMA ve PnBMA mod. MKS bozunma egrilerinin birinci
turevleri karsilasgtirildiginda (Sekil 4.11), PMMA mod. MKS 6rneginde oldugu gibi
PnBMA mod. MKS 6rnegin turev egrisinde, saf MKS’nin tlrev egrisinden ayrilan bir

omuz gorulmemistir.
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Sekil 4.11. Saf MKS, PnBMA mod. MKS ve ¢o6zlcu ekstraksiyonu sonrasi MKS

yuzeyden ayrilan PnBMA 6rneklerin TGA egrilerinin birinci tirevleri.
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PnBMA modifikasyonuna ait TGA analiz sonuglari degerlendirildiginde, MKS ve
PnBMA’nin termal bozunmalari arasindaki ayrimin PMMA’da oldugu gibi belirgin
olmamasindan dolayl TGA analizi MKS yuzeye yapilan PnBMA modifikasyonunun
karakterizasyonuna yardimci bilgi vermemektedir. Ancak MKS yuzeyden ¢ozucu
ekstraksiyonuyla elde edilen PnBMA'ya ait termogram PnBMA'yl tanimlamaya

yardimci olmustur.

4.4 Temas Agcisi Analizleri

Mikrokristal seltuloz yaygin olarak kullanilan ticari bir drin oldugundan, ¢ok cesitli
kaynaklardan elde edilen sellloz fiberler, markalara gore Ozellestirilmis Uretim
yontemleriyle mikrokristal seliloz (MKS) haline getirilmektedir. Elde edilen
mikrokristal selUlozlarin yuzey 6zellikleri zaman zaman farklilasmis olup kullanim
yerine gore ihtiyaclara karsilik vermektedirler. Bu nedenle piyasada pek ¢ok ticari
mikrokristal selliloz markasi bulunmaktadir. Bunlar arasinda Ankit, Avicel PH101,
Ceolus KG02, Emcocel 50 M, Emococel HD90, Emococel SP15, Prosolv 50,
Pharmacel 101, Tabulose 101, Vivapur 101, vb. érnekler vardir. Ticari olarak satilan
mikrokristal selllozlar, Gretim ydntemine ve amacina, posa kaynagina, depolanma
suresi ve sartlarina, ylizey modifikasyonuna bagli olarak suyla temas agisi gesitlilik
gOsteren urUnlerdir. Bazi ticari mikrokristal sellloz tlrlerinin kapiler intrlzyon
(capillary intrusion) deneyleri ile Olcllen su temas agisi dederleri ve 10 érnekte

standart sapmalari Cizelge 4.5'te verilmigtir.

Cizelge 4.5. Baz ticari MKS turlerinin su temas acisi degerleri ve 10 6rnekte

standart sapmalari [100].

MKS Su Temas Agisi (°) Standart Sapma
Ankit 55,4 3,1
Avicel PH101 64,3 1,1
Ceolus KG802 57,5 1,8
Emcocel 50M 56,5 1,4
Emcocel HD90 68,7 5,7
Emcocel SP15 7,3 5,2
Prosolv 50 51,4 3,7
Pharmacel 101 65,7 0,2
Tabulose 101 55,7 6,5
Vivapur 101 65,5 1,1
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Cizelge 4.5'te, ornegin Emococel SP15'in suyla temas acisi 7.3° iken, Emcocel
HO0’In suyla temas agisi 68.7° oldugu gorulmektedir. Prosolv 50'nin yuzeyi
silikatlastinimigtir, bazi turlerin yuzeyinde karboksil gruplari bulunmaktadir. Bazi
turlerin lignin icermesi su temas agcilarini etkilemektedir. Bazi tirlerin ise pozitif yuklu
gruplarca zenginlestirildigi tespit edilmistir. Ureticinin ihtiyaci dogrultusunda MKS
yuzey Ozelliklerinde dedisiklige gidilmesinin sebebi, 6rnegin ilag sanayiinde ilag
tabletlerinde kullanilan MKS turlerinde, ilag adsorpsiyonu, kohezyon, adhezyon,
dispersiyon kararlih@i, sikistirilabilirlik gibi o6zelliklerde adaptasyona ihtiyag

duyulmasindandir [100].

Bu tez ¢alismasinda kullanilan pamuk elyafindan elde edilen mikrokristal seltlozun
suyla temas acisi, deneysel dlgimlerde tarif edildigi sekilde 33.5° olarak dlgulmus
olup (Sekil 4.12), ticari MKS tlrlerine kiyasla daha hidrofilik karakterdedir. Misel
arayluzlu polimerizasyonu yontemi ile MKS yuzeyine PMMA ve PnBMA

modifikasyonunun, MKS’nin hidrofobikligini arttirmasi amacglanmistir.

CAI 327
CA[R] 327

Sekil 4.12. Saf MKS 6rnegin suyla temas agisi.
Buna goére Cizelge 4.6’da misel arayuzi modifikasyonu ile PMMA ve PnBMA

kaplanan MKS o6rneklerin suyla temas acilari verilmistir. Cizelgede verilen degerler

en az ug¢ olgumun ortalamasi alinarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.6. Polimerizasyon sicakligi ve suresine bagl olarak PMMA ve PnBMA

kapl drneklerin suyla temas agilari.

Standart
) ) ) ) Su Temas
. Polimerizasyon | Polimerizasyon % Sapma
Ornek . o Acisi
Sicakhig: (°C) Siresi (sa) Modifikasyon . (enaz 3
_ () " "
Verimi ornek igin)
Saf MKS - - 33,5 0,7
PMMA
mod. 40 48 - 37,8 0,6
MKS
PMMA
mod. 50 48 15,2 46,1 3,3
MKS
PMMA
mod. 50 72 17,3 51,3 2,4
MKS
PnBMA
mod. 50 48 9,1 57,0 14
MKS

Cizelge 4.6'da goruldugu gibi 40 °C polimerizasyon sicakliginda 48 saat sureyle

yapilan misel araylzu polimerizasyonu ile elde edilen PMMA mod. MKS 6rnegin,

saf MKS’ye kiyasla suyla temas agisinda 4,3° gibi ufak bir artis gozlenirken (Sekil

4.13), 50 °C - 48 saat stireyle PMMA modifiye edilen MKS 6rnegin suyla temas acisi
12,6° artmigtir (Sekil 4.14.a).
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CA[L 340
CA[R] 34.0

e

Sekil 4.13 4.0 °C’de — 48 saat polimerizasyon sonucu elde edilen MKS 6rnegin

suyla temas agisi.

CAIL] 492 CA[L] 53.9
CA[R] 49.2 a) CA[R] 539

b)

Sekil 4.14. a. 50 °C — 48 saat PMMA mod. MKS, b. 50 °C — 72 saat PMMA mod.

MKS &rneklerin suyla temas agilari

Su temas acisi deg@erlerinden de anlasilabilecegi gibi, polimerizasyon sicakligi 50
°C’ye c¢ikarildiginda, yluzey hidrofobikliginde 10°’ye yakin bir artis gézlenmistir (Sekil
4.12.a). Polimerizasyon suresi 48 saatten 72 saate c¢ikarildiginda ise az da olsa

suyla temas acisinda yine ortalama 5,2 °’lik bir artis meydana gelmistir (Sekil 4.14.b)

PnBMA mod. MKS 6rnegin 50 °C — 48 saat modifikasyonu sonucunda ise 57.0° su
temas acisi elde edilmistir (Sekil 4.15). PnBMA mod. MKS 6&rnegin ayni
polimerizasyon sulresi ve sicaklikta misel arayliziu modifikasyonunda PMMA’dan
daha fazla hidrofobik olmasinin nedeni, PnBMA’nin PMMA’dan farkli olarak karbonil

grubuna bagh alifatik (CH2) gruplardan kaynaklandigi dastnutlmektedir. Cunku
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lineer alkil metakrilatlar igin, temas agisi degerlerinin metilden bdatile, alkil grubunun

uzunlugu arttikga arttigi bilinmektedir [122].

CAl] 57.8
CA[R] 57.8

Sekil 4.15. PnBMA mod. MKS 6rnegin suyla temas agisi.

Elde edilen deneysel sonuclara gore, PMMA ve PnBMA modifikasyonu sonrasi
MKS oérneklerin suyla temas agilari, saf MKS 6rnedin su temas agisina gére daha

yuksek olmustur.

Kedzior ve Graham'in pamuk filtreyi sulfurik asitle hidroliz ederek hazirladigi selliloz
nanokristal ylzeyine, amonyum nitrat baglatici kullanarak serbest radikal
polimerizasyonu ile PMMA asiladidi ¢calismada, ylzeyin suyla temas agisi 17°'den
34,5%"e gcikmistir [123]. Boujemaoui ve Sanchez adli arastirmacilarin polikaprolakton
matriks igin dolgu maddesi elde etmek amaciyla sellloz nanokristal yuzeye PnBMA
asiladigi bir calismada ise saf sellloz nanokristal igin 33° dlgllen su temas agisi
degeri 43° - 91° araliginda arttirilmistir [124]. Bu bilgilere goére, bu tez ¢alismasinda
sellloz ylzeyde elde edilen su temas agisi degisimleri literatirde benzer
calismalarla uyumluluk gdstermektedir. Saf MKS’nin PMMA ve PnBMA
modifikasyonu sonrasi daha hidrofobik bir karaktere sahip oldugu acikca

gorilmektedir.

4.5 X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizleri

Mikrokristal sellloz ylzeye 50 °C polimerizasyon sicakhdinda ve 48 saat
polimerizasyon slresinde modifiye edilen PMMA ve PnBMA polimerlerini

karakterize etmek amaciyla XPS analizleri yapilmistir. Sekil 4.16’da saf MKS,
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PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS survey spektrumlari gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS’nin Survey

Spektrumlari.

Survey spektrumlarinda gorilen oksijen ve karbonun 1s elektronlarinin baglanma
enerijileri, saf MKS icin [125, 126] ve MKS ylzeye modifiye edilen PMMA ve PnBMA

icin [127] literatlirle uyumludur.

Her Ug¢ surveyde de yuzeyde bulunan oksijen ve karbon elementlerinin X-1ginlariyla
1s orbitallerinden yayimlanan elektronlara ait baglanma enerijilerine karsilik élgtilen
e sayllari gorllmektedir. Yuzeydeki O ve C elementlerine ait piklerin

maksimumlarinin oranlari Cizelge 4.7’de verilmistir.

Buna gore, tekrarlayan biriminde 9 adet oksijen bulunan MKS sellloz ylzeyindeki
(OIC) pik maksimum degerleri orani 2,28, tekrarlayan biriminde 2 adet oksijen
bulunan modifiye edilmis drneklerin (O/C) pik maksimum degerleri oranlarindan
(PMMA 1,88 ve PNBMA 1,40) fazla olmasi sonucu beklendigi gibidir.
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Cizelge 4.7. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS 6rneklerin survey
spektrumlarindaki O ve C elementlerine ait piklerin maksimum

degerlerinin oranlari.

Ornek O/C Pikmaks orant | C/O Pikmaks Orani
Saf MKS 2,28 0,44
PMMA mod. MKS 1,88 0,53
PnBMA mod. MKS 1,40 0,72

Ayni sekilde, tekrarlayan biriminde PMMA’ya gore 3 adet fazladan karbon igeren
PnBMA ile modifiye edilmis drneklerde 0,72 olan (C/O) pik maksimum degerleri
oraninin, PMMA modifiye edilmis 6rneklerde 0,53 olan (C/O) pik maksimum

degderleri oranindan fazla olmasi da beklendigi gibi olmustur.

Her Gg O6rnek icin C1s ve Ol1s XPS spektrumlari detayli olarak incelendiginde, érnek
yuzeylerindeki farkli kimyasal ¢evreye sahip karbon ve oksijenler hakkinda bilgi

alinabilmektedir.
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Sekil 4.17. Saf MKS C1s XPS spektrumu.
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Sekil 4.17'de, saf MKS o6rnege ait C1s XPS spektrumu gorulmektedir. Pik toplam
alani 11610,37 olan C1s spektrumunda, fonksiyonel gruplarin baglanma enerijileri
ve dekonvolisyon yapilmis piklerinin % alanlari Cizelge 4.8’de yer almaktadir.
Fonksiyonel gruplarin % alanlari ve baglanma enerjilerinden de anlasilabilecegi gibi
yapida bulunan yuksek oranda C-OH ve C-O-C baglari selilozun kimyasal yapisini
karakterize etmektedir. Saf MKS’ye ait C1s spektrumu, MKS’nin yapisinda %2,03
oraninda C=0 oldugunu gostermektedir. Bu durum, MKS’nin dretimi sirasinda
olusan safsizliklar olarak degerlendiriimektedir. % 7,32 oranindaki C-C/C-H
gruplarinin ise karbon kirliliginden ve seltlozun X-1gin1 kaynakli bozunmasindan
geldigi sdylenmektedir [128-133].

Cizelge 4.8. MKS C1s XPS spektrumunda fonksiyonel gruplarin baglanma enerjileri

ve dekonvolusyon yapilmis piklerinin % alanlari.

Literaturdeki .
_ . . Fonksiyonel
Fonksiyonel Baglanma Baglanma
o o Gruplarin %
Gruplar Enerjisi (eV) Enerjisi (eV)
Alanlar
[128]
C-C/C-H 285,02 284,6 % 7,32
C-O 286,53 286,3 % 67,88
O-C-0O 287,90 287,7 % 22,77
O-C=0 289,25 288,8 % 2,03

Saf MKS yulzeyine, misel arayiuzi polimerizasyonu ile PMMA modifiye edildiginde
Sekil 4.18'daki C1s spektrumu elde edilmigtir.
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PMMA mod. MKS C1s
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Sekil 4.18. PMMA mod. MKS C1s XPS spektrumu.

Pik toplam alani 16300,68 olan PMMA mod. MKS’nin C1s spektrumu Sekil 4.18’de
gorulmektedir. Cizelge 4.9'da, PMMA mod. MKS ylzeyinde yer alan fonksiyonel
gruplardaki C1s elektronlarinin élglilen baglanma enerijileri, literatirdeki baglanma
enerjileri [134] ve dekonvolusyon yapilmis piklerinin % alanlari yer almaktadir. MKS
yuzeyindeki (C-C/ C-H) gruplarina ait karbonun % 20,96 ve O—C=0 gruplarina ait
karbonun ise %10,41 oraninda arttigi1 gértlmektedir. Buna gore yluzeyde PMMA’ya
ait fonksiyonel gruplarin olustugu sonucuna varilmistir [131, 133, 134, 135].
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Cizelge 4.9. PMMA mod. MKS C1s XPS spektrumunda fonksiyonel gruplardaki C1s
elektronlarinin  baglanma enerjileri ve dekonvolusyon yapilmig

piklerinin % alanlari.

Literaturdeki _
) Fonksiyonel
Fonksiyonel Baglanma Baglanma
o o Gruplarin %
Gruplar Enerjisi (eV) Enerjisi (eV)
Alanlari
[134]
C-C/C-H 284,87 285,00 % 28,28
Cc-C-0O 286,45 285,72 % 27,65
Cc-O 286,71 286,79 % 31,63
O-C=0 288,60 289,03 % 12,44

Saf MKS yuzeyine, misel arayuzu polimerizasyonu ile PnBMA modifiye edildiginde

ise Sekil 4.19°deki C1s spektrumu elde edilmistir.

PnBMA mod. MKS’nin Sekil 4.19’daki C1s spektrumunda pik toplam alani 15074,80
olarak bulunmustur. Cizelge 4.10’da, PnBMA mod. MKS vylzeyinde yer alan
fonksiyonel gruplardaki C1s elektronlarinin dl¢lilen baglanma enerijileri, literattrdeki
baglanma enerjileri [134] ve dekonvolusyon yapilmis piklerinin % alanlar yer
almaktadir. Buna goére saf MKS ve PMMA mod. MKS’deki C-C/C-H gruplarina ait
karbonlara kiyasla PnBMA mod. MKS’de % 46.10 oraninda metil ve metilen karbonu
oldugu goérulmastir. Bu artisin PnBMA’nin yapisindan gelen -CHz- gruplarindan
kaynaklandigi dusunidlmektedir. O—C=0 grubuna ait karbonun ise saf MKS'ye
kiyasla % 5,66 arttig1 gérilmektedir. Bu durum MKS yizeyinde PnBMA’nin varhigini
gOstermektedir [133, 134, 136].
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Sekil 4. 19 PnBMA mod. MKS C1s XPS spektrumu.
Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS oérneklerinin C1s spektrumlari,

misel arayuzu polimerizasyon yodntemiyle yapilan yuzey modifikasyonlarindan

beklenen baglanma enerjilerini ve fonksiyonel gruplarin olustugunu dogrular
niteliktedir.

Cizelge 4.10. PNnBMA mod. MKS C1s XPS spektrumunda fonksiyonel gruplardaki

C1s elektronlarin baglanma enerjileri ve dekonvollsyon yapiimis
piklerinin % alanlari.

Literattrdeki
Fonksiyonel Baglanma Baglanma Fonksiyonel
Gruplar Enerjisi (eV) Enerjisi (eV) Gruplarin % Alanlari
[134]
C-C/C-H 284,89 285,00 % 46,10
C-C-O 286.30 285,71 % 38,53
Cc-O 287,37 286,60 % 7,68
O-C=0 288.53 288,89 % 7,69
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Sekil 4.20. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS’ye ait O1s XPS

spektrumlari.

Sekil 4.20'de, Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS’ye ait O1s
spektrumlari gértlmektedir. Her ne kadar literatlirde, O1s’e ait spektrumlarda, 6rnek
yuzeyindeki farkli cevrelere sahip oksijenleri tanimlayici dekonvoltisyon yapildigina
rastlanilsa da [133, 137] elde edilen Ols spektrum pikleri keskin ve omuzsuz olup
yuzeydeki oksijenlerin baglanma enerjilerinin  yakin olmasindan tahminle
dekonvollisyon yapilamamistir. Ancak O1s pik maksimum degerleri Cizelge 4.11°de
verildigi gibidir. Buna gore Saf MKS, ylizeyinde en fazla oksijen iceren érnek olup,
en az oksijeni PNBMA mod. MKS’nin igerdigi gorulmektedir. Ylzeydeki oksijen
oraninin modifikasyonlar sonucu azalmasi, en az oksijenin en fazla metil ve metilen

iceren PNBMA modifikasyonunda goértlmesi beklendigi gibi olmustur.
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Cizelge 4.11. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS O1s spektrumlari

Maksimum pik degerleri.

Ornek O(1s) Pikmaks (€V)
Saf MKS 13963,2
PMMA mod. MKS 11720,7
PnBMA mod. MKS 7911,99

XPS analizleri sonucunda ylzey modifikasyonlarinin basarili bir sekilde

gerceklestigi gorulmektedir.
4.6 Buyukliikge Ayirma Kromatografisi (SEC) Analizleri

Bu tez calismasi kapsaminda, 50 °C polimerizasyon sicaklidinda, 48 saat
polimerizasyon suresinde misel arayuzi polimerizasyon yontemiyle MKS ylzeyde
elde edilen polimerlerin molekdl agirligr dagihimini incelemek amaciyla buyuklukce

ayirma kromatografisi analizleri yapiimistir.

4.6.1 PMMA Polimeri igin SEC Analizi

14 1 ——PMMA
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=] M_=75000
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Sekil 4.21. MKS ylzeyinde elde edilen PMMA polimerine ait SEC kromatogrami.
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Sekil 4.21'deki SEC kromatograminda, MKS yuzeyinde elde edilen PMMA
polimerinin molekul agirhigr dagilimi goérilmektedir. SEC analizi sonucunda misel
arayuzu polimerizasyon yontemiyle MKS yuzeyinde yuksek molekul agirhigina sahip
(Mw=140000, M,=75000) PMMA polimeri elde edilmistir. Polidispersite indeksinin
(D) 1,87 oldugu gorulmektedir. Radikalik polimerizasyon ile genellikle 2,0-5,0
araliginda polidispersite indeksine sahip polimerler elde edilmektedir [138]. Molekl
agirhigi dagilim egrisinde, dusuk molekul agirligina dogru bir yayvanlasma
gorulmektedir. Pamuklu kumas yluzeyine, elde edilen polimerlerin molekl
agirhklarini kiyaslamak amaciyla misel arayuzi polimerizasyonu ve emdulsiyon
polimerizasyonu ile ayri ayri stiren modifikasyonu yapilan bir calismada [59], filmler
THF ile ylzeyden ayrilip SEC analizi yapildiginda, misel arayuzu polimerizasyonu
ile molekul agirligi 7500 ile 240000 aralhidinda; emulsiyon polimerizasyonu ile
200000 molekul agirhginda polimerler elde edilmigtir. Misel araylzu
polimerizasyonu igin elde edilen kromatogramda dusuk molekil agirhgr bolgesinde
yer alan polimerlerin izole admisel pargalari icinde buyumus olabilecegi

degerlendirilmigtir.

SEC analizleri sonucunda, misel araylzinde serbest radikal polimerizasyonu ile
MKS ylzeyinde polidispersite indeksi 1.87 olan, yuksek molekul agirlikli PMMA

filmler elde edildigi gordlmastir.
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4.6.2 PnBMA Polimeri igin SEC Analizi
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Sekil 4.22. MKS ylzeyinden ayrilan PnBMA polimerine ait SEC kromatogrami.
Sekil 4.22°de MKS ylizeyinden ¢dzlcu ekstraksiyon ydntemiyle elde edilen PnBMA

polimerine ait SEC kromatogrami verilmistir. Mw ve M, degerlerinin PMMA’dan daha
yuksek, birbirine daha yakin ve dolayisiyla polidispersite indeksinin (B = 1,46) de
PMMA’nin polidispersite indeksinden (B = 1,87) daha diusuk oldugu goriulmektedir.

Kromatogramda yine dusuk molekul agirligina dogru bir yayvanlagma
gorilmektedir. Bu yayvanlagsmanin yine MKS partikiller (zerinde admisel
tabakasinin izole parcalarinda gergeklesen polimerizasyonun, dusuk molekul

agirlikh zincirler Gretmesinden kaynaklandigi distindlmektedir [59].

4.7 Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC) Analizleri

Misel arayuzl polimerizasyonu yéntemiyle 50 °C polimerizasyon sicakliginda, 48
saat polimerizasyon suresinde MKS ylzeyine kaplanan PMMA ve PnBMA
polimerlerinin DSC termogramlari ve camsi gegis sicakliklari (Tg) sirasiyla Sekil
4.23 ve 4.24’de verilmistir.
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Sekil 4.23. MKS yuzeyine modifiye edilen PMMA polimerinin DSC termogrami ve
camsi gegis sicakhgi (Tg).

PMMA’nin yaygin T4 degerinin 105 °C civarinda oldugu bilinmektedir [139-141] MKS
yuzeyinden THF ile ekstraksiyon yontemi ile ayrilan PMMA’'nin DSC ile dlgulen

camsi gegis sicakligi ise 82 °C bulunmustur.

Dixit ve arkadaslarinin PMMA ve polikarbonat (PC) harmanlarinin morfolojisini,
karigabilirligini ve mekanik &zelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda [142], saf
PMMA’ya ait DSC termograminda T4, 83,8°C olarak oOlgliimustir. Tg'nin disuk
sicakliga kaymasinin nedeni olarak, THF’le PMMA’nin ekstraksiyonu ve kurutma
islemleri sirasinda ¢dzucunun buyuk bir kismi 6rnekten uzaklastirilsa da bir kisminin
halen filmde kalabilecegi, bunun da plastiklesmeye neden olarak dislk sicakliga

kaymayl mumkun kilabilecegi rapor edilmigtir.
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Sekil 4.24. MKS ylzeyine modifiye edilen PnBMA polimerinin DSC termogrami ve
camsi gegis sicakhgi (Tg).

PnBMA’nin literatlrde verilen Ty degeri 20 °C’dir [140]. MKS yuzeyinden ¢ozlcu
ekstraksiyon yontemiyle elde edilen PnBMA’nin camsi gegis sicakhgi, DSCile 21,41
°C olgulmastur. Bu sonug literatir degerine oldukga yakindir. MKS ylzeyinde elde

edilen filmin PNBMA oldugunu karakterize etmektedir.
4.8 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Tez calismasi kapsaminda saf MKS ve yuzeyine PMMA ve PnBMA modifiye edilen
MKS partiklllerin SEM analizleri yapilmistir. Analiz igin optimum kosullar olarak
belirlenen 50°C polimerizasyon sicakliginda, 48 saat polimerizasyon sulresinde
modifiye edilen drnekler kullaniimistir. Orneklerin SEM-EDX elementel haritalama

analizleri de yapilmigtir.

Sekil 4.25.a'da saf MKS partikillere ait SEM resmi gortlmektedir. Sekil 4.25.b’de
ayni resmin kesitinde, kirmizi ile renklendirilen C elementinin dagilimini gésteren
SEM-EDX haritasi ve c’de yesil ile renklendirilen O elementinin dagilimini gésteren

SEM-EDX haritalar1 goruimektedir.
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Sekil 4.25. a. saf MKS partikullere ait SEM resmi, b. a’daki resmin kesitinde C
elementinin dagilimini gosteren SEM-EDX haritasi, c. a’daki resmin

kesitinde O elementinin dagilimini gosteren SEM-EDX haritasi.

Sekil 4.25.a’”da gorulen SEM resmi boyunca C ve O elementlerinin dagilimini
gOsteren sirasiyla Sekil 4.25.b ve c’deki haritalar, saf MKS 6rnegin C ve O
elementlerince zengin bir yapiya sahip oldugunu acgikga gostermektedir. Sekil
4.25.a'daki SEM o6rneginin kesitine yluzeydeki elementlerin atomik yuzdeleri Cizelge
4.12’de verilmigtir. Sekil 4.26’da ise saf MKS partikullere ait SEM resimleri yer

almaktadir.

Sekil 4.26. Saf MKS partikullere ait SEM resimleri.

PMMA mod. MKS oérneklerin SEM resmi Sekil 4.27.a’da goértlmektedir. Sekil
4.27.b’de ayni resmin kesitinde, kirmizi ile renklendirilen C elementinin dagilimini
gosteren SEM-EDX haritasi ve c’de yine ayni resmin kesitinde yesil ile renklendirilen

O elementinin dagilimini gésteren SEM-EDX haritalari géralmektedir.
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Sekil 4.27. a. PMMA mod. MKS orneklere ait SEM resmi, b. C elementinin
dagihimini gosteren SEM-EDX haritasi, ¢c. O elementinin dagilimini
gosteren SEM-EDX haritasi.

PMMA mod. MKS orneklerin yuzeyinde de C ve O elementlerinin dagilimi
homojendir. PMMA ve PnBMA modifiye edilen ornekler, saf MKS gibi C ve O
elementleri icerdiginden yuzeydeki elementlerin yluzdelerindeki degisim onemli
olmaktadir. Sekil 4.28'deki PMMA modifiye edilen MKS o6rneklerin  SEM
resimlerinde, saf MKS vyuzeyine kiyasla daha patarli bir yapr elde edildigi

go6rilmektedir.

Sekil 4.28. PMMA mod. MKS 6rneklere ait SEM resimleri.

PnBMA mod. MKS o6rneklerin SEM resmi Sekil 4.29.a'da gorulmektedir. Sekil
4.29.b’de ayni resmin kesitinde, kirmizi ile renklendirilen C elementinin dagilimini
gosteren SEM-EDX haritasi ve c'de yine ayni resmin kesitinde, yesil ile
renklendirilen O elementinin dagilimini gésteren SEM-EDX haritalari gérilmektedir.
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Sekil 4.29. a. PnBMA mod. MKS o&rneklere ait SEM resmi, b. C elementinin
dagihmini gosteren SEM-EDX haritasi, c. O elementinin dagilimini
gosteren SEM-EDX haritasi.

10 pm

UNA.

Sekil 4.30. PnBMA mod. MKS 6rneklere ait SEM resimleri.

PnBMA mod. MKS 6rneklerin Sekil 4.29.b ve c’deki C ve O elementlerine ait SEM-
EDX haritalari yine yuzeyin C ve O elementlerince zengin oldugunu gdstermektedir.
PnBMA mod. MKS d&rneklerin yuzeyinde, modifikasyondan kaynaklanan degisim
daha net olarak gérulmektedir (Sekil 4.30). PNBMA modifiye MKS 6rneklerin ylzeyi
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saf MKS orneklere kiyasla oldukg¢a puruzlt hale gelmigtir. Cizelge 4.12'de Ornek
kesitlerinde C ve O elementlerinin atomik yuzdelerine bakildiginda, saf MKS
yuzeyindeki C elementinin atomik yizdesinin PMMA mod. MKS ve PnBMA mod.
MKS Orneklerinde arttigi, oksijen elementinin atomik ylzdesinin de ki
modifikasyonda da hemen hemen egit oranda azaldigi gorulmektedir.
Modifikasyonda kullanilan alkil metakrilatlar MMA ve n-BMA’nin MKS vyuzeyine
kaplanmasiyla, yuzeyde C elementinin atomik ylzdesinin artmasi, O elementinin

atomik yuzdesinin azalmasi beklenen bir durumdur.

Modifiye edilen o6rneklerin SEM resimlerinde puruzlGligun artmasi da

modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.12. Saf MKS, PMMA mod. MKS ve PnBMA mod. MKS 6rneklerin kesimde

SEM — EDX analizi ile dl¢ulen elementel atomik yuzdeleri.

. % Modifikasyon
Ornek %C %0 o
Verimi
Saf MKS 50,90 49,10 -
PMMA mod. MKS 57,75 42,25 %15,2
PnBMA mod. MKS 56,26 43,74 % 9,1
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5. SONUGLAR

Bu tez calismasinda misel arayuzi polimerizasyon yontemiyle saf mikrokristal
sellloz partikil yuzeyleri PMMA ve PnBMA polimerleri ile kaplanarak sellloz
yuzeyin hidrofobik karakterini arttirmak amacglanmistir. Bu sayede sentetik polimer
matrikslerin mekanik dayanimini arttirmada kullanilan sellloz dolgu maddelerinin
hidrofilik karakteri azaltilarak, hidrofobik yapidaki sentetik matriksle uyumlulugu

arttinlmak istenmigtir.

Misel arayuzu polimerizasyon yonteminde, seluloz uzerinde surfaktan cift tabakasi
(admisel) olusturmak amaciyla negatif yukli mikrokristal sellloz ylzey tarafindan

kolayca adsorplanacak katyonik bir strfaktan olan CTAB segilmigtir.

Polimerizasyon sicakhigi ve suresini optimize etmek amaciyla 40, 50, 55 ve 60 °C
polimerizasyon sicakliklarinda ve 12, 24, 36, 48 ve 72 saat polimerizasyon
surelerinde sellloz ylzeyde misel arayuzu polimerizasyonu amonyum persulfat
baslaticisi kullanilarak gergeklestiriimistir. Gravimetrik analiz sonuglari, FTIR
sonuglariyla uyumlu olarak sicaklik arttikga modifikasyon veriminin dustigunu,
ancak 50 °C’nin optimum polimerizasyon sicakligi olup daha disuk sicaklikta da
verimin dustugunua gostermigtir. Ayni sekilde polimerizasyon suresi arttikga
modifikasyon veriminin artti§i, ancak 48 saatten sonra artis oraninin azaldigi
gorulmustar. Gravimetrik analiz ve FTIR analiziyle misel araylzi polimerizasyonu

icin optimum sicaklik 50 °C ve optimum stre 48 saat olarak belirlenmistir.

Mikrokristal sellloz ylzeyde surfaktan cift tabakasi icinde, amonyum persulfat
termal baslatici kullanilarak MMA ve n-BMA monomerleriyle, 50 °C’de ve 48 saat
sureyle serbest radikal polimerizasyonu gergeklestiriimis, MKS ylzey PMMA ve

PnBMA ile kaplanmistir.

Elde edilen PMMA ve PnBMA kapli sellloz ylzeylerin ve kaplanan filmlerin
karakterizasyonu gravimetrik analiz, ATR-FTIR spektroskopisi, Temas Agisi, TGA,
XPS, SEC, DSC, SEM analiz yontemleriyle yapilmistir.

Gravimetrik analizlerle MKS yuzeyde elde edilen PMMA modifikasyon verimi %15,2;
PnBMA verimi %9,1 olarak olglilmuastir. FTIR analizlerinde saf MKS’ye kiyasla
metakrilatlarin yapisinda karakteristik bir bant olan (C=0) gerilme titresimleri 1726
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cmde ortaya ¢ikmistir. 2992 ve 2948 cm*‘lerde MKS ylizeye kaplanan -CH.- ve
-CHs gruplarina ait asimetrik ve simetrik CH gerilme titresimlerine ait piklerin
olugsmasi ve siddetlerindeki degisiklikler takip edilmistir. FTIR sonuglari, gravimetrik
analiz sonuglariyla paralel olarak PMMA ve PnBMA modifikasyonun basarili

oldugunu gostermistir.

Saf MKS ve ylzeyden ¢ozucu ekstraksiyon yontemiyle ayrilan PMMA’ya ait TGA
termogramlari literatlrle uyumlu olup, bozunma egrileri birbirinden ayrilabildigi i¢in
MKS ylzeydeki PMMA filmin kutlece % miktari, PMMA mod. MKS 6rnegin
termograminin 1. turev egdrisinin dekonvolisyonundan alan oOl¢umleri yapilarak
hesaplanmigtir. Elde edilen sonug¢ gravimetrik analiz sonuglariyla uyumlu bir sekilde
PMMA icin %12,15 elde edilmigtir. PnBMA igin yapilan TGA analizinde saf MKS ve
PnBMA’nin termogramlari birbirinden iyi bir sekilde ayrilamadigindan PnBMA mod.
MKS filmin termogramindan PnBMA'nin kutlece % miktari hesaplanamamig, ancak
MKS ylzeye kaplanan PnBMA'nin termal bozunma egrisinin literatirle uyumlu

olarak 225-450 °C arasinda oldugu goérulmustar.

Suyla temas agisi dlgimlerinde modifikasyon sicakligi arttikga, saf MKS yuzeyin
temas agisinin 33,5°'den, 50 °C—48 saat misel araylzu polimerizasyonu sonucunda
46.1°'ye ciktigi gorulmastur. Polimerizasyon suresi 48 saatten 72 saate c¢ikinca
temas acisinin arttigi, bu artisin modifikasyon verimiyle paralel bir artis oldugu
gorulmustar. PnBMA modifikasyonuyla MKS ylzeyde 57,0° suyla temas agisi elde
edilmistir. PnBMA’'nin daha hidrofobik olmasi, yapisindaki PMMA’ya kiyasa daha

fazla metilen grubu icermesinden kaynaklanmistir.

X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizlerinde, PMMA ve PnBMA modifiye
edilmis MKS’ 6rneklerin C1s spektrumlarinda, 285 eV baglanma enerjisinde C-C/C-
H ve 288,5 eV baglanma enerjisinde O-C=0 gruplarina ait pik alanlarinin ve
siddetlerinin artisi, MKS vylzeyine yapilan modifikasyonlarin basarili oldugunu
gOstermektedir. XPS survey spektrumlarinda modifikasyon sonrasi ylzeyde
beklendigi gibi sadece O ve C elementlerinin oldugu gorilmekte ve bu elementlere
iliskin pik siddetlerindeki dedisimlerin, kaplanan polimerlerin yapilarindan

kaynaklandigini gostermektedir.

Bulylklikge ayirma kromatografisinde, MKS vylzeyden ¢6zlicl ekstraksiyon
yontemiyle ayrilan PMMA ve PnBMA’nin yuksek molekul agirliklarina sahip oldugu

91



ve molekdl agirhgr dagiliminin da genis oldugu gorulmustur. Dispersite indeksleri
(D), PMMA igin 1.87, PnBMA i¢in 1.46 ol¢ulmastur. Yuksek molekul agirliklarinin
serbest radikal polimerizasyonunun dinamiklerinden kaynaklandigi
dusunulmektedir. Duguk molekdl agirlikhi kisimlarin ise yuzeyde olusabilen izole
surfaktan cift tabakalari icinde gergeklesen polimerizasyondan kaynaklanabilecegi

literattrde belirtilmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile MKS yuzeyinden ¢dzucu ekstraksiyon
yontemiyle ayrilan PMMA ve PnBMA icin camsi gegis sicakliklari (Tg) sirasiyla
82,42 °C ve 21,41 °C olgulmastir. PnBMA’nin camsi gegis sicakligi literaturle
uyumluyken, PMMA’'nin camsi gegis sicakhiginda dusuk sicakliga kaymanin,
literatlrde ¢6zlcu ekstraksiyonu sonrasi yapida bulunabilen ¢ézicuden kaynakl bir

plastiklesmeden ileri geldigi dustnulmasgtur.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri, MKS ylzeyinde modifikasyon
sonrasi meydana gelen degisimleri agikga gostermistir. Modifiye érnek ylzeyleri,
saf MKS ylizeyine kiyasla cok daha puriizlii hale gelmistir. Orneklerin SEM-EDX
elementel haritalama analizlerinde, elde edilen SEM resimlerinin kesitinde saf MKS
ornege kiyasla C elementinin atomik yuzdesinin arttigi, O elementinin atomik
yuzdesinin azaldigi goéruimustir. Atomik ylzdelerdeki bu degisimin MKS ylzeyine

kaplanan polimerlerin yapilarindan kaynaklandigi dagtunulmustur.

Bu tez calismasinda, sentetik polimer matrikslerde mekanik dayanim arttirmada
dolgu maddesi olarak kullanilan selllozun, hidrofobik sentetik matriksle
uyumlulugunu arttirmak amaciyla, yuzeyini misel arayluzu polimerizasyon
yontemiyle hidrofobik karakterli metakrilat polimerlerle modifiye etmenin mimkin
oldugu gosterilmistir. Calismanin devaminda, sellloz ylizeye modifiye edilen PMMA
ve PnBMA polimerlerinin, sentetik matrikslerle uyumlulugunun test edilerek
gelistiriimesi planlanmaktadir. Bu sayede mekanik dayanimi yuksek sentetik
polimer kompozitlerin kullanildi§i her alanda ve hatta geri dénlisume sokulan
poliolefinlerin  kullaniminin arttirilmasinda, sentetik matriksle uyumlu hidrofobik
karakterli selliloz dolgu maddeleri misel arayluzu polimerizasyon yontemi ile

uretilebilecektir.
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