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GIRIS

Ozet

Bu calismada, okaliptus (Eucalyptus camaldulensis) odun yongalarindan, agartilmis kraft hamur lifi
elde edilmistir. Ardindan agartilmis hamur lifi 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil (TEMPQO), N-
hidroksiftalimit (PINO) ve periyodat (104-) ile modifiye edilmistir. Sonrasinda elde edilen Grinler
homojenizatorden gegirilerek nano boyutlara disiriilmis ve modifiye nanoseluloz elde edilmistir.
Elde edilen modifiye nanoseliilozlarin, kimyasal o6zellikleri HPLC (High Performance Liquid
Chromotography) ve FTIR (Fourier Transform Infrared) ile morfolojik analizleri ise SEM (Scanning
Electron Microscopy) cihazlari kullanilarak belirlenmistir. Calismada modifikasyonlar sonrasinda,
molekiiler ve amorf yapinin degistigi belirlenmistir. Periyodat'in, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil ve
N-hidroksiftalimit ile karsilastirildiginda, glukoz Gizerinde daha etkin oldugu belirlenmistir. Morfolojik
analizlerde 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil’in N-hidroksiftalimit'e ve periyodata oranla lif yapisinin
boyutsal degisiminde daha etkili oldugu gozlenmistir. Son vyillarda nano seviyelerde yapilan
¢alismalarin sayisi giderek artig gostermektedir. Calismada nano boyutlara sahip nanoseliiloz tiretimi
ve ardindan Uretilen nanoseliilozun modifikasyonu basariyla gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda
modifiye nanoselllozlarin kimyasal ve morfolojik 6zellikler incelendiginde, kullanilan kimyasallarin
nanoseliloz Uzerinde farkli etkiler meydana getirdigi belirlenmistir. Elde edilen bulgular i1siginda
mevcut ¢alismanin literatiire destek saglayacagi diistiiniilmektedir.

Abstract

In this this study, bleached kraft pulp fibers was obtained from Eucalyptus camaldulensis wood chips.
Then, those bleached kraft pulp fibers were modified with 2,2,6,6-tetramethyl 1-1-piperidinyloxy
(TEMPO), N-hydroxyphthalimide (PINO) and periodat (I047). Afterward, the obtained samples were
passed through high pressure homogenizator to convert them to modified nanocellulose. Chemical
and morpohlogical analysis of the obtained products were investigated by using HPLC (High
Performance Liquid Chromotography), FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) and SEM
(Scanning Electron Microscopy) device. After modifications, it was determined that molecular and
amorph structure altered the chemical structure of the samples. Periodate was more effective on
glucose over to tetramethyl 1-1-piperidinyloxy and N-hydroxyphthalimide. In the morphological
analysis, 2,2,6,6-tetramethyl 1-1-piperidinyloxy caused more effective in that aspect of fibril structure.
Studies regarding nano scale have been increased in the last years,. In the present study,
nanocellulose productions and their modification were succesfully carried out. When investigated
chemical and morphological properties of the obtained modified nanocellulose, it was determined
that used chemicals led to different effects on the nanocellulose. In the light of the obtained data, it
has been thought that the present study will make extra contribution to the literature.

insanoglu son vyillarda nano boyutlarda imalatlara
yonelme suretiyle nanoteknoloji ile tanismistir. Son

19.yy'da yasanan sanayi devrimi, ardindan otomotiv
alaninda yasanan gelismeler sonrasinda ise 20.yy'da
fizikte kuantum mekanigi kuramlari ile birlikte bilgisayar
teknolojisinde goriilen gelismeler endistri ve sanayinin
hizli bir sekilde bliyimesine neden olmustur. Yasanan bu
gelismeler ile birlikte insanoglunun malzemeye olan ilgisi
gittikce artmistir (Aydin 2007; Capuroglu 2002; Uysalman
2015).

yilllarda endistriyel anlamda, c¢evreye duyarli ve biyo
¢Ozlinebilir olma o6zelliklerinden dolaylr nanoseliiloz
polimeri buyuk ilgi gormektedir (Gliven ve ark. 2016).

Nanoseliiloz lignoselilozik hammadde kaynaklarindan
elde edilebilen ve fiziksel, kimyasal ve morfolojik
ozellikleri sayesinde endustriye olumlu etkiler kazandiran
bir hammaddedir. Buna karsilik yaygin uygulama alanina
sahip olan ve siireklilik arz eden biyokitleden nanoseliiloz
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Uretimi  konusunda  Ulkemizde vyeterli ¢alisma

bulunmamaktadir (Yakkan 2015).

Nanoseliiloz, liflendirilmis nanoseliloz (CNF), kristal
nanoseliiloz (CNC) ve bakteriyel nanoseliiloz (BNC) olmak
Gzere g farkli tirde bulunmaktadir. CNF, kimyasal veya
enzimatik reaksiyonlar 6ncesi ve/veya sonrasinda
mekanik bir etki sonucu delaminasyonu ile olusan, ¢aplari
3-60 nm arasinda, boylarinin da birka¢c um'ye kadar
uzadigi turlerdir. CNCise asit hidrolizi ile Gretilen, 5-70 nm
¢apa, 100-250 nm arahginda degisen boylara sahip
turlerdir. Bu iki ttirden ayri olarak, bottom-up yontemiyle
Gretilen BNC ise caplari 20-100 nm olan nanoseliloz
tipleridir (Klemm ve ark. 2011). Bu nanoseliiloz tirleri
icerisinde yiksek/en boy oranina ve uygun fiziksel
ozelliklere sahip, CNF (riini malzeme (liretiminde yogun
bir sekilde kullanilmaktadir (Lin ve Dufresne 2014).

CNF Uretiminde, kullanilan hammadde, hemiseliiloz ve
lignin igerigi ile birlikte uygulanan kimyasal, enzim ve
mekanik islemlerin, elde edilen nanoseliiloz'un fiziksel
Ozellikleri Gzerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir. Farkl
Gretim metotlarina bagl olarak elde edilen urinler,
benzer morfolojik 6zellikler gésterirken ¢ap ve uzunluk
gibi boyutsal farklilhklar
gostermektedir. Nakagaito ve Yano (2004), yaptiklari

ozellikler agisindan

calismada kimyasal on islem uygulamadan
homojenizatdrden gegirdikleri nanoseliiloz'un 20-40 nm
¢apa sahip oldugunu gozlemlerken, Iwamoto ve ark.
(2007) ise ogiuticiden gecirdikleri nanoseliilozun 15-50
nm boyuta sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Saito ve
ark.  (2006) 2,2,6,6-

tetrametilpiperidin-N-oksil modifikasyonu sonucu 3-5 nm

yaptiklari  bir  calismada
¢apa sahip nanoseliiloz elde etmislerdir. Leitner ve ark.
(2007) ise karboksimetilasyon ve ardindan yliksek basinch
homojenizator ile 10-15 nm'ye sahip nanoseliiloz elde
etmislerdir. Ankerfors ve ark. (2009)
muamelenin ardindan uygulanan homojenizasyon islemi

ise enzimatik

ile 20-30 nm lif boyutlari gézlemlemislerdir. Nanoseliiloz

Uretiminde uygulanan islemlerin, nihai  Grdndn

ozelliklerini etkilemesi ile birlikte seliiloz, kimyasal yapisi
itibariyle odunda, hemisellloz ve lignin ile birlikte
bulunmaktadir. Fakat hemiseliilozlar ve ligninlerin seliiloz
nanofibrilleri arasindaki baglantiyi engelledigi icin bu
yapilarin ortamdan

agartma ile uzaklastiriimasi

gerekmektedir (Alemdar ve Sain 2008; Lavoine ve ark.
2012).

Nanoseliiloz kapsamli 6zelliklere sahip oldugundan dolayi
modifikasyonu (izerine pek ¢ok calisma yapilmaktadir.
Modifikasyonlarda H,SO, etkisiyle siilfat esterleri, acil
klortrrler ile ester, epoksiler ile eter, izosiyanatlar ile
Uretan, halojenli asetik asit ile karboksimetiller, kloro
silanlar ile de oligomerik silanh yapilar olusturabilmek
mimkiin olmaktadir (Moon ve ark. 2011). Wei ve ark.
(2017) kanola yag asidi metil esteri ile nanoseliilozu
etkilestirerek termal kararliligi ve hidrofobisitesini
artirmistir.

Kimyasal olarak baglanma olabilecegi gibi elektrostatik
etkilesimler ile de modifikasyonlar gerceklestirmek
mamkin olmaktadir. Siilfolanmis nanoseliilozun yizeyi (-
) ylk ile ylklenirken, (+) ylike sahip setiltetratraamonyum
bromir ile ve yine (+) yuk'e sahip polietilen imin ile
etkilesim sonucu elektrostatik etkilesim verebilmektedir
(Moon ve ark. 2011).

Bu reaksiyonlarin sellilozun modifikasyonunda
polimerlerde kullanilmaktadir. Yi ve ark. (2008), CNC ile
polistiren'den atom transfer radikal polimerlesmesi ile
kopolimerin sivi kristal 6zelliklerini incelemek amaciyla,
nanoselilozu 2- bromoizobutirilbromir (baslatici) ile
modifiye etmistir.

Bu calismada, modifikasyonda kullanilan kimyasallarin
nanoselilozun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine etkileri
Uzerinde durulmustur. Literatlirde modifikasyon amaciyla
en sik kullanilan kimyasal 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oksil olmaktadir.

Bu calismada 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil'nin

yaninda diger modifikasyon Urlnleri olan N-
hidroksiftalimit ve periyodat'in, nanoseliiloz Uzerine
etkileri, detayli bir sekilde incelenmistir. Elde edilen
modifiye nanoseliiloz 6rnekleri uygun kosullarda ve
uygun proseslerde film Uretiminde ve kompozit
Uretiminde uygulama potansiyeline sahiptir. Bununla
birlikte modifiye nanoseliiloz 6rneklerinin suspansiyonlar
halinde gida ve kozmetik sektériinde kullanim
potansiyeline sahip olacag disinilmektedir. Ayrica

¢alismanin literatiire katki saglayacagi diisiintilmektedir.
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MATERYAL ve YONTEM
Hammadde Temini

Calisma kapsaminda ana hammadde kaynagi olarak
Avustralya’ya ait endemik bir aga¢ tirl olan okaliptis
(Eucalyptus camaldulensis) odunu kullanilmistir. E.
camaldulensis Mersin-Tarsus Orman isletme Mudurliigi
Karabucak isletme Sefligi'nde bulunan deneme alanindan
temin edilmistir (Rakim: 5 metre, aga¢ yasi:16). Alinan
tomruklar 6nce 3,5 cm kalinhigindaki disklere ayrilmis ve
kabuklari elle soyulduktan sonra o6rnekler 15-20 mm
uzunlugunda, 1,5-2 mm kalinhginda ve 20-25 mm
genisliginde bicak

yongalanmistir. Yongalar hava kurusu hale getirildikten

olacak sekilde yardimiyla
sonra rutubet miktarlari belirlenerek her bir pisirme
islemi icin 500 g (firin kurusu) olacak sekilde yonga

numuneleri paketlenmistir.
Agartilmis Kraft Hamur Lifi Uretimi

Bu amag¢ dogrultusunda E. camaldulensis odun
yongalarindan kraft metoduyla hamur tiretimi sonrasinda
agartma islemi gergeklestirilmistir. Bu amagla, ilk
asamada, elde edilen odun yongalarindan 500 g alinmis
ve 2,5 L ultra saf su (Purelab Flex, Elga) ilave edilmistir
(¢ozelti/yonga orani 5/1). Ardindan 1M 100 ml NaOH
(Sigma Aldrich, Germany) ile 1,2 M 100 ml Na,S0s, 150
°C'de,150 dak. boyunca reaksiyon kazaninda (Uniterm
Rotary Digester,Uniterm Lab.) etkilestirilmistir (Ayata
2008). Sonrasinda 150 mesh’lik elek Uzerinde saf su ile
siyah ¢ozelti uzaklasincaya kadar yikanmis ve elenmistir
(disintegrator, elek agikligi 0.15 mm ) (TAPPI T 275 sp-02).
Bu sekilde liflenmeyen kisimlar ayrilmistir. Pisirme
asamasindan sonra elde edilen kraft hamur lifleri ECF
(elementel chlorine free-klorsuz) agartma islemlerinden
ODEP

biri  olan, (oksijen-klordioksit-alkali-peroksit)

CHj3

H307(jTCH3
H,C N
3 |
©

agartma islemine  tabi  tutulmustur. Oksijen
delignifikasyonu %10 hamur yogunlugu, %2 NaOH (firin
kurusu hamur), %0.5 MgSO4 (firin kurusu hamur) ve 5 It'lik
reaktor icerisinde 90 °C'de 60 dak. boyunca 6 kgf cm-2
basingta gerceklestirilmistir. Klor dioksit agartmasinda ise
(D) 10 g hamur (firin kurusu) 100 mL %1 ClO; ve 3 mL
H,S04 (%98) sollisyonuyla su banyosunda 60 °C’de 60 dak.
muamele edilmistir. Alkali ekstraksiyonu (E) kademesinde
lifler 100 mL %2 NaOH ile su banyosunda 60 °C’de 60 dak.
muamele edilmistir. Peroksit agartma kademesi (P) ise
%10 hamur yogunlugu, %4 H,O, (firn kurusu hamur),
%1.5 NaOH (firin kurusu hamur), %0.5 silika (firin kurusu
hamur), %0.1 MgSO4 (firin kurusu hamur) kullanilarak 5
It'lik reaktor icerisinde 105 °C'de 120 dk. sliresince
gerceklestirilmistir. Agartma islemi tamamlandiktan
sonra lifler 100 mL saf su ile 60 °C’'de 60 dak. siiresince
yitkanmis ve sonrasinda distile su ile yikama islemine

devam edilmistir.
Agartilmig Kraft Hamur Liflerinin Modifikasyonu

kraft hamur liflerinin
tetrametilpiperidin-n-oksil ile modifikasyonu
bu asamada 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oksil ile etkilestirilmistir (Sekil 1).
Bu amagla 5 g firn kurusu lif, 25 mg 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oksill ve 250 mg NaBr, 500 mL’lik
Na3P0O4 tamponuna eklenmis ve karisima daha sonra
NaCl (1,13 g, 10 mM) ve NaClO (1,13 g, 10 mM) eklenerek
karisim calkalamaliinkiibatérde (GFL 3033) 150 rpm de 60

°C'de 2 saat etkilestirilmistir. islem siiresince serbest

Agartilmig 2,2,6,6-

Agartilmis  kraft hamur lifleri

klorun agiga c¢ikmasina bagl olarak renk giderek sariya
donmis ve slire sonunda oksidasyon reaksiyonunu
durdurmak icin karisima 100 mL etanol eklenerek karisim
stzlilmus ve saf suyla yikanmistir.

O, +Cl,

OH OH
OH
% o
o o ©
OH
Ho HO n

60 °C, 2 saat

NaOCl, NaOCl,, Na;PO,

OH
HO
HO n

Sekil 1. Agartilmis kraft hamur lifi ile 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil’in etkilesimi.
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Agartilmis kraft hamur liflerinin n-hidroksiftalimit ile
modifikasyonu

Bu islemde 16 g firin kurusu lif 1.4 It saf su-asetonitril
karisimi (6:1), 3.2 mmol AQ (antrakinon), 3,2 mmol O,. N-

hidroksiftalimit ile oda sicakliginda 5 giin boyunca
etkilestirilmistir (Sekil 2). Sonrasinda karisima 100 mL
etanol eklenerek reaksiyon durdurulmustur. Elde edilen
karisim siziillp, saf su ve asetonla yikanmistir.

OH OH
OH
R o
o o ©
OH
HO o n

Sekil 2. Agartilmis kraft hamur lifi ile N-hidroksiftalimit’in etkilesimi.

120 saat, 25 °C

Agartilmis  kraft hamur liflerinin  periodat ile
modifikasyonu

Bu islemde 4 g firin kurusu lif 5.33 g NalO4, 15,6 g NaCl ile
266 mL saf suya eklenmis ve karisim oda sicakhiginda 105
rom’de 4 gin slreyle GFL 3033 marka calkalamali

inkibatorde muamele edilmistir (Sekil 3). Reaksiyon

NalO,4 NaCl

CH3CN, Antrakinon

96 saat, 25 °C

P

Sekil 3. Agartilmis kraft hamur lifi ile periyodatin etkilesimi.

Homojenizasyon (Fluidizing-Jellestirme)

Bu asamada modifiye olmus ve olmamis lifler fluidizer
kullanilarak (M-110 Y, Microfluidics) nano boyuta
indirgenmistir. Calisma kapsaminda modifiye edilmemis
agartilmis  kraft  hamur lifleri  yiksek basingli
homojenizatorden gecirilerek elde edilen nanoseliiloz
GrinG NC olarak isimlendirilmis olup, agartilmis kraft
hamur lifinin 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil
(TEMPO), N-hidroksiftalimit (PINO) ve periyodat (1047) ile
modifiye edilmesi sonrasi elde edilen liflerin yliksek
basingl homojenizatérden gegirilmesi suretiyle elde
edilen nanoseliiloz tirtinleri ise sirastyla NC-T, NC-P ve NC-
| olarak isimlendirilmistir. Bu baglamda %2 w/w
konsantrasyonundaki lifler 6nce 200 pm c¢apindaki
odaciktan (1 déngl, 14000 psi) ardindan 100 pm (5
dongii, 24000 psi) capindaki odaciklardan gecirilerek
yukarida bahsedilen nanoseliiloz {riinlerinin Gretimi

gerceklestirilmistir.

g -

kabinin disi 1sik girmesini engellemek igin aliminyum
folyo ile kaplanmistir. 10, 16, 24 ve 96. saatin sonunda
karisimin  4’te  1'i alinip yerine kalinti periodati
uzaklastirarak reaksiyonu sonlandirmak icin gliserol
eklenmistir. 4 giin sonunda lifler slzdlip, saf suyla
yikanmistir.

(o]
\ _OH o /o o
] e I%\ +NalO3 + H,0
o} o ©
OH
HO o n

Analizler

Calisma kapsaminda elde edilen tim modifiye ve
modifiyesiz nanoseliloz érneklerinin morfolojik (SEM) ve
kimyasal (HPLC ve FTIR) 6zellikleri belirlenmistir

HPLC (yiksek performanslhi sivi kromatografisi) analizleri
Calisma kapsaminda elde edilen nanoseliiloz numuneleri
NREL (Laboratory Analytical Procedures (LAP) from the
National Renewable Energy Laboratory) tarafindan
belirlenen yonteme gore hidroliz islemine tabi
tutulmustur (Sluiter ve ark. 2004). HPLC analizleri RID
(refractive index detector) detektor bagli cihazda (Agilent
1200) 20 pL enjeksiyon hacmi, mobil faz olarak ultra saf
su ve 0.6 ml/dk akis hizinda SHODEX SP 0810 kolonda 80
hidroliz
¢o6ziinmeyen lignin igerikleri tartimla, asitte ¢ozlinen

°C'de yapimistir.  Ayrica sonrasl  asitte
lignin icerigi ise 320 nm dalga boyunda saf suya karsi UV
spektrofotometrede (Agilent) belirlenmis olup her ikisinin
toplami toplam lignin olarak c¢alisma kapsaminda
sunulmustur.
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FTIR analizleri

FTIR (Shimadzu, |IR-Prestige 21) analizinde %2
konsantrasyonlarda 0.5 ml o6rnek alinmis ve ZnSe
Karakteristik
molekiler absorpsiyon pikleri 4 cm™ ¢ézinirliginde ve

kristalinin  Uzerinde  damlatiimistir.
20 tarama sonucunda 600-4000 cm™ araliginda bulunan

bolgede belirlenmistir.

Morfolojik analizler

Calismada SEM cihazi kullanilarak numunelerin morfolojik
analizleri yapiimistir (Quanta FEG250, FEl). Bu amagla %2
konsantrasyonlardaki o6rnekler 105 °C'de 24 saat
kurutulduktan  sonra  sputter
yerlestirilerek, plazma ortaminda yaklasik 5 nm kalinlikta

cihazinin  kafesine

gold-paladyum ile kaplanarak iletken hale getirilmistir.
Sonrasinda SEM cihaziicinde 1-15 kv arasinda hizlandirma
potansiyeline sahip bir voltajla, FEG tabancasindan ¢ikan
stk ile etkilestirilerek secondary (ikincil) elektron
dedektori yardimiyla 1 1 ve 100 p skalasinda gorintiler
alinmistir.

BULGULAR ve TARTISMA
Kimyasal Analizler

HPLC analizleri
Calismada dretilen nanoselilozlara ait HPLC sonuglari
Cizelge 1 ve 2'de verilmistir.

Cizelge 1. Tum asamalar sonrasinda elde edilen Grinlerin glukoz ve ksiloz miktarlarinda meydana gelen % degisimler.

Kimyasal .
. Yonga Kraft Agartilmig Kraft NC-T NC-P NC-I
Bilesenler (%)
Glukoz 40.0+1.53 61.8+2.04 66.3+0.90 65.1+0.79 53.0+0.92 53.2+0.88 51.0+0.81
Ksiloz 8.67+0.19  15.3+0.65 14.3+0.85 12.9+0.45 3.54+0.49 3.60+1.32 4.1040.93
Cizelge 2. Tum agsamalar sonrasinda elde edilen Griinlerin glukoz ve ksiloz miktarlarinda meydana gelen kitlesel degisimler.
Agartilmis
Tam kuru, g Yonga Kraft Kraft NC NC-T NC-P NC-I
Toplam Hammadde 500.0 228.0 207.5 206.8 203.6 201.3 176.2
Glukoz 200.0 140.9 137.6 134.4 107.9 107.1 89.8
Ksiloz 43.4 34.9 29.7 26.6 7.21 7.25 7.22
Toplam lignin 141.7 6.90 3.00 - - - -

Cizelge 1 incelendiginde modifikasyon islemleri sonrasi
elde edilen nanoselilozlarin (NC-T, NC-P ve NC-I) glukoz
ve ksiloz degerleri modifikasyonsuz nanoseliiloza (NC)
gore onemli Olgliide dusmistiir. Modifikasyon islemleri
kendi icinde incelendiginde ise periyodat
modifikasyonunun glukoz ve kslioz Uzerinde 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oksil, N-hidroksiftalimite oranla

daha etkin oldugu gozlenmistir.

Cizelge 2 incelendiginde ise 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oksil, N-hidroksiftalimit ve periodat modifikasyonlari
sonrasinda elde edilen NC-T, NC-P, NC-I Urlinlerinin tam
kuru yongaya oranla uzaklasan glukoz ve ksiloz oranlari

siraslyla %46.1-83.4; %46.5-83.3; %55.1-83.3 olarak
gozlenirken, modifikasyonlar sonrasinda elde edilen
nanoselilozlarda agartilmis kraft hamuruna oranla
uzaklasan glukoz ve ksiloz oranlari sirasiyla %21.6-75.7;
%22.2-75.6  ve %34.7-75.7 olarak gozlenmistir.
Modifikasyonsuz nanoseliilozda ise bu oran %2.33-10.4
olarak tespit edilmistir.

FTIR analizleri

Modifikasyonlar sonucunda elde edilen NC, NC-T, NC-P ve
NC-I numunelerine ait spektrumlar Sekil 4'de ve elde
edilen titresimler ise Cizelge 3’te incelenmistir.
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Sekil 4. NC, NC-T, NC-P ve NC-l i¢in elde edilen FTIR spektrumlari.

Cizelge 3. FTIR analizi sonrasinda goézlenen titresimler.

Madde/Titresim(cm-?) OH CH CoO- C;-0-Cs C1-0-C4 C-H

NC 3332 2902 1635 1161;1105 1053;1028 896

NC-T 3331 2897 1618 1161;1105 1051;1029 896

NC-P 3332 2897 1651 1161;1105 1051;1029 896

NC-I 3335 2900 1648 1157;1105 1049;1016 895
Sekil 4’deki elde edilen titresimler incelendiginde, 2890 Grin olan B eliminasyonu sonucunda aldehit'te

cm'de gozlenen metilen (-CHy) gruplarina ait olan ve -CH
asimetrik gerilme titresimlerini veren etkilesimlerde
degisimler gergeklesmistir. 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oksil ve N hidroksi ftalimit, selliloz polimerini olusturan
sellebiyoz monomerlerinin birimlerinden olan
anhidroglukoz molekilinin 6.C'nundaki primer hidroksil
grubunu, 6.C'dan bir hidrojen koparmasiyla baslayan ve
karbon merkezli bir hidroksimetil radikalinin olusumuyla
sonuglanan silre¢ ile sodyum karboksilat grubuna
dontsmektedir. Seliiloz zincirlerinin iki kath gradyen
eksen yapisi nedeniyle, sadece hidroksimetil gruplari
reaksiyona girmekte, diger bolgeler kristalin bolge
reaksiyon

oldugundan bu bolgelerde

gerceklesmemektedir (Biliuta ve ark. 2011). Ayrica ara

olusabilmektedir. Bununla birlikte yan Griinler olarak (1,4)
B glikozidik baginin radikaller tarafindan koparilmasi
sonucu depolimerizasyonda olabilmektedir (Hirota ve
ark. 2009; Coseri ve ark. 2015). Selllozun periodat
modifikasyonunda ise anhidroglukoz birimlerinin 2. C ve
3.C'daki komsu diolleri ayrilmaktadir ve reaksiyon siklik
diesteri Gizerinden ilerlemektedir. Bu durum sonucunda 2.
C ve 3.C'da aldehit grubuna sahip Urin olusmaktadir
(Kristiansen ve ark. 2010; Nikolic ve ark. 2011; Potthast ve
ark. 2007). Bu olusan durumlar sonucunda NC-I'nin
amorflugu daha fazla etkilenmistir (Poyraz ve ark. 2017).
Ayrica, seliilozu olusturan sellebiyoz monomerlerinin
molekiilleri arasindaki
C:1-0-C4

birimlerinden, anhidroglukoz

glikozidik bagi ifade eden etkilesimi
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incelendiginde, periyodat modifikasyonu sonrasinda elde
edilen NC-I'nin titresim degerlerindeki degisim diger
modifikasyonlardaki elde edilen titresimlerden daha fazla
olmustur. Bu titresim degerlerindeki degisim, yukarida
actklanan 2.C ve 3.C'nun etkilenmesinden

kaynaklanmaktadir.

Morfolojik Analizler

Agartilmis kraft hamur lifine ait SEM goérintisi 100 pm
skalasinda verilmis olup, elde edilen NC, NC-T, NC-P, NC-I
Grlnlerinin SEM goriintlist ise 1 um ve 100 um skalasinda

verilmistir (Sekil 5).

2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil modifikasyonu
sonrasinda olusan karboksilat gruplari selliloz igerisindeki
nanofibriller arasinda itici kuvvetler olusturmakta, liflerin

Sekil 5. Agartilmis kraft hamur lifi (A) ve NC, NC-T, NC-P ve NC-I 6rneklerinin SEM goruntuleri

su icerisinde daha kolay dagilarak homojenizasyon islemi
sirasinda daha kolay modifiye nanoseliiloz Uretimine
imkan tanimaktadir (Isogai ve ark. 2011). Bu nedenle,
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agartismis kraft hamur lifleri (A) ortalama 30 um ¢apinda
iken 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil etkisi sonrasinda
20 nm'ye kadar distigl gozlenmistir. Literatir
edildigi
goralurken, liflerin  uzunluklarinin ise modifikasyon

calismalarinda benzer sonuglarin  tespit
kosullarina bagh olarak degisim gosterdigi belirlenmistir

(Huang ve ark. 2015; Besbes ve ark. 2011).

N-hidroksiftalimitin etkilesiminin sonucunda elde edilen
goruntiler incelendiginde, lif boyutlari 40 nm'lerde
gozlenmistir. Bu durumda N-hidroksiftalimitin, lif
boyutlarini  kiicliltmede 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oksil kadar etkili olmadig belirlenmistir. Periyodat etkisi
sonucu elde edilen gorintiler incelendiginde ise Iif
boyutlarinin nitroksil radikalleri sonucu elde edilen lif
boyutlarinin, araliginda oldugu tespit edilmistir. Ayrica
100 pum'lik gorintiler incelendiginde ise 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oksilin selllozla daha etkin bir
sekilde etkilestigi ve daha homojen hale getirdigi
yapida daha fazla

gorilmastiir.  Periyodat ise

deformasyon olusturmustur.
SONUC

Calismada Okaliptus odun yongalarindan yararlanilarak
agartilmis kraft hamuru elde edilmistir. Agartilmis kraft
hamuruna  modifikasyonlar  sonrasinda  seliilozun
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Ardindan elde edilen
modifiye seliiloz homojenizatérden gegirilerek modifiye

nanoseliiloz elde edilmistir.

Calisma sonucunda uygulanan HPLC analizlerinde
periodatin, diger radikal tiirlerine oranla glukoz lizerinde
daha etkin oldugunu gézlenmistir. Ksiloz (izerinde ise tiim
onemli  bir  degisim

modifikasyon islemlerinin

gostermedigi belirlenmistir.

FTIR analizleri sonucunda molekdller arasi glikozidik bagi
C:1-0-Cs
etkilesimlerin sonucu olarak NC-I numunesinin titresim

gosteren baginda gozlenen  kimyasal
degerlerinde 6nemli degisimler gdzlenmistir. Fakat NC-T
ve NC-P numunesinin titresim degerlerinde degisim
gbzlenmemistir. Bunun nedeni periyodatin C; ve Cs
karbonuna etki etmesi iken, 2,2,6,6 tetrametilpiperidin-1-
oksil ve N-hidroksiftalimitin ise Cs karbonuna etki

etmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica modifikasyonlar

sonucunda metilen gruplarina ait CH etkilesimlerinden
dolayi kristal/amorf diizeninin degisimi gozlenmistir.

SEM analizlerinde modifikasyon sonucunda liflerin yapisal
degisimlerinde fiziksel degisimlerin meydana geldigi
gbzlenmistir. 2,2,6,6 tetrametilpiperidin-1-oksil’'in N-
hidroksiftalimit'e ve periyodata oranla ¢ok daha fazla
etkili oldugunu ortaya koymustur. Bununla birlikte
homojenizasyon isleminden sonra lifsel yapinin tamamen
degistigini ve ylksek basing altinda gergeklestirilen
homojenizasyon neticesinde (rlnlerin homojen bir
sekilde nano boyuta indirgendigini ortaya koymustur.
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