KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

LIiF VE KAGIT TEKNOLOJiSi ANABILiM DALI

SELULOZIiK SUPERABSORBENT URETIMINDE MEKANIK VE KiMYASAL ON
ISLEMLERIN ETKILERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Orm. End. Miih. Asena Damla BUYUKUSTUN

NISAN 2019
TRABZON



=)

KARADENIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

LiF VE KAGIT TEKNOLOJiSI ANABILiM DALI

SELULOZIiK SUPERABSORBENT URETIMINDE MEKANIK VE KiMYASAL ON
ISLEMLERIN ETKILERI

AsenaDamla BUYUKUSTUN

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
YUKSEK LiSANS (LiF VE KAGIT TEKNOLOJiSi)
Unvam Verilmesi i¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 14/03/2019
Tezin Savunma Tarihi :08/04 /2019

Tez Damisman : Prof. Dr. Esat GUMUSKAYA

Trabzon 2019 @


Yapışkan Not
İkinci danışman varsa " İkinci Danışman" diye yazılacak

Yapışkan Not
Tezin adı yazılacak büyük harfle

Yapışkan Not
Yüksek Lisans: Büyük harfle tırnak içinde alacağı unvan yazılacak " JEOLOJİ YÜKSEK MÜHENDİSİ "  unvan yoksa " YÜKSEK LİSANS(KİMYA)"

Yapışkan Not
Yazarın adı soyadı yazılacak, soyadı büyük harfle

Yapışkan Not
Büyük harfle anabilim dalının adı yazılacak
BİYOLOJİ ANABİLİM DALI

Yapışkan Not
Yılı yazılacak 2015 gibi


KARADENIZ TEKNIK IjNi\_ng_zs_'r_rEsi
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dalinda
Asena Damla BUYUKUSTUN Tarafindan Hazirlanan

SELULOZIK SUPERABSORBENT URETIMINDE MEKANIK VE KIMYASAL ON
ISLEMLERIN ETKILERI

baglikli bu ¢alisma, Enstitii Yonetim Kurulunun 19/ 03 /2019 giin ve 1796 sayih

karanyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda
YUKSEK LISANS TEZi

olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan : Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI

Uye : Prof. Dr. Esat GUMUSKAYA
Uye  : Dog. Dr. Emrah PESMAN
Prof. Dr. Asim KADIOGLU

Enstitii Miidiirii




ONSOZ

Tez kapsaminda seliilozik siiperabsorbentlerin (SAP) biinyesinde kullanilan seliiloz
oraninin artmasina bagli olarak meydana gelen su absorblama kapasitesindeki azalmanin en
aza indirilmesi amaglanmistir. Ayrica iiretilen seliilozik SAP’larin jellesme direncinin de
gelistirilmesi hedeflenmistir. Calisma sonunda seliiloza uygulanan kimyasal oksidatif ve
mekanik On islemler sonrasinda hem su absorblama kapasitesi artirllmis hem de SAP
biinyesinde kullanilan seliiloz oran1 arttikga meydana gelen su absorblama kapasitesindeki
diismenin azaltilmasina calisilmistir. Seliilozik SAP’larin tuzlu soliisyon absorblama
kapasitelerinde ¢aligma kapsaminda artis saglanmistir. Bu ¢alisma Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 2150313 proje koduyla desteklenmis
olup; sagladiklar1 destekten dolay1 tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans tez danigmanligimi iistlenerek konu se¢iminde ve calismalarimin
yiiriitiilmesinde yardimlarini esirgemeyen, maddi ve manevi her konuda destek saglayan
Sayin Prof. Dr. Esat GUMUSKAYAya, bilgi ve tecriibelerini paylastigim Emir ERISIR,
Ugur ARAS, Sefa DURMAZ, Siilleyman KUSTAS ve Caglar Orcun KURTULUS’a
tesekkiirii borg bilirim.

Ayrica yiliksek lisans tezimin hazirlanmasi esnasinda yardimlarii ve anlayislarmi
esirgemeyen aileme, destegini her zaman hissettigim esim Ali BUYUKUSTUN’e,
calismalarim sirasinda yanimda olan Biisra ERGUN TUNA ve Giiliz HOCAOGLU
OZTURK ’e tesekkiir ederim.

Asena Damla BUYUKUSTUN
Trabzon 2019
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Yuksek Lisans Tezi
OZET
SELULOZIK SUPERABSORBENT URETIMINDE MEKANIK ve KIMYASAL ON
ISLEMLERININ ETKILERI
Asena Damla BUYUKUSTUN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimler Enstitiisti
Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Esat GUMUSKAYA
2019, 114 Sayfa, 19 Sayfa Ek

Bu tezde siiperabsorbent (SAP) biinyesinde kullanilan seliiloza kimyasal oksidatif ve
mekanik 6n islem uygulayarak su alma ve sisme kapasitesinin gelistirilmesi amag¢lanmistir.
Kimyasal oksidatif 6n islemler i¢in hidrojen peroksidin farkli uygulamalar1 ile TEMPO
oksidasyon yontemi, mekanik on islemler i¢in ise PFI degirmeni ile dovme ve
siipermasscollider kullanilmistir. On islemeli seliiloz ile karboksimetil seliiloz (CMC) farkli
oranlarda karistirilarak epiklorohidrin ve sitrik asit capraz baglama yontemiyle SAP {iretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme miktarlari, yapisal, termal
ve yiizey Ozellikleri belirlenmistir. Denemelerde 6n islemsiz seliilloz ve CMC ile sitrik asit
capraz baglama yontemiyle iiretilen SAP i¢in pH:7’deki su i¢in su alma ve sisme miktari
%2616 olarak bulunmustur. Soda/iire sisteminde hidrojen peroksitle oksidasyona ugratilan
ve stipermasscolloider ile mekanik 6n islem gormiis seliilloz ve CMC (10/90) ile sitrik asit
capraz baglama yontemiyle tretilen SAP uygulamasi i¢in ise su alma ve sisme miktari
%8256 olarak belirlenmistir. Tuzlu soliisyonlarda sivi absorblama ve sisme miktarlari i¢in
en iyi degerler TEMPO oksidasyon yontemiyle 6n islemli selilloz ile iretilen SAP
uygulamasinda NaCl i¢in %1872, KCl i¢in %2771, MgCl: i¢in %1452 ve NH4Cl> i¢in
%2280 olarak tespit edilmistir. Sonug olarak, tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalarda
sitrik asit capraz baglama yontemiyle en iyi su alma ve sisme degerleri elde edilirken,
epiklorohidrin ¢apraz baglama yontemiyle de yiiksek jellesme direncine sahip seliilozik

SAP’lar tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperabsorbent, CMC, TEMPO oksidasyonu, Capraz baglanma



Master Thesis
SUMMARY

THE EFFECT OF MECHANICAL AND CHEMICAL PREPARATION IN
CELLULOSIC SUPERABSORBENT PRODUCTION

Asena Damla BUYUKUSTUN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Fiber and Paper Technology
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Esat GUMUSKAYA
2019, 114 Pages, 19 Pages Appendix

In this thesis, it was aimed to improve water absorption and swelling capacity by
applying chemical oxidative and mechanical pretreatments to cellulose used in
superabsorbent (SAP). While TEMPO oxidation method is used with different applications
of hydrogen peroxide for chemical oxidative pretreatment, PFI milling with forging and
supermasscollider is used for mechanical processing. The pretreated cellulose and
carboxymethyl cellulose (CMC) were mixed at different ratios and the production of SAPs
by epichlorohydrin (ECH) and citric acid crosslinking was carried out. Water absorption and
swelling quantities, structural, thermal and surface properties of the SAPs were determined.
It was found that the rate of water absorption and swelling ratio in water pH:7 for SAP
produced with untreated cellulose and CMC blended (10/90) with citric acid crosslinking
method was 2616%. However, the water absorption and swelling ratio for SAP produced
from soda/urea and hydrogen peroxide chemicals and supermasscollider mechanical
pretreated cellulose, and CMC blended (10/90) with citric acid crosslinking method was
8256%. The best values for liquid absorption and swelling values for saline solutions were
determined as 1872% for NaCl, 2771% for KCI, 1452% for MgCl. and 2280% for NH4Cl;
in SAP application with pretreated cellulose by the TEMPO oxidative method and citric acid
crosslinking. The best water absorption and swelling values was found by citric acid
crosslinking method compared to ECH crossling method. In addition, cellulosic SAPs

having high gelation resistance were produced by using ECH crosslinking method.

Key Words: Superabsorbent, CMC, TEMPO oxidation, Crosslinking
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1. GENEL BIiLGILER

Stiperabsorbent polimerler (hidrojel) (SAP) ¢ok miktarda su veya sulu ¢ozeltileri
biinyesine alabilen hidrofilik aglardir. Hidrojel olarak da tamimlanan siiperabsorbent
polimerler, biiyiik miktarda suyu biinyesine alabilen, polimerik zincirler arasindaki kimyasal
veya fiziksel ¢apraz baglardan dolay1 ¢éziinmez olan ii¢ boyutlu polimer aglar1 olarak
tanimlanir (Chang vd., 2009). Polimerik agda sulu bir ortamda hidratlanmis hidrojel yapilar1
olusturan hidrofilik gruplar ve alanlar mevcuttur. Siiperabsorbent biinyesinde ayn1 zamanda
sulu fazda hidrofilik polimer zincirlerinin ¢éziinmesini 6nlemek i¢in ¢apraz baglar mevcut
olmalidir (Peppas vd., 2000; Dilaver, 2011). Hidrojeller ayn1 zamanda reolojik olarak farkli
polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglar olustuktan sonra viskoelastik bazen de saf elastik
davranig gosteren agsi yapilar olarak tanimlanabilirler (Peppas ve Mikos,1986; Park vd.,
1993; Dilaver, 2011). Ayrica ¢apraz baglarla olusan ags1 yap: hidrojellere gerekli mekanik
mukavemet ve fiziksel biitiinliik saglar (Rowley vd., 1999). SAP’lar ¢apraz baglama
neticesinde kazanilan niteliklere bagli olarak, molekiil agirliginin neredeyse 10-20 kat1 kadar
su emer ve siser (Bae vd. 1990; Dilaver, 2011). Siiperabsorbentlerin su alma ve sisme

mekanizmalariin basit gésterimi Sekil 1°de verilmistir (Sannino vd., 2009).

GAPRAZ BAGLANMA (
BOLGESI ‘\

/k 2/’\ B DARALMA
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T e -

Sekil 1. Capraz bagl siiperabsorbent polimerin sisme mekanizmasi



Hidrojel tiirlerinin tanimlamalar1 dikkate alinarak hidrojeller, dogal ve sentetik
polimerlerden olusturulanlar olarak ikiye ayrilir. Capraz baglanma metoduna goére de
kimyasal ve fiziksel jeller olarak ayrilmaktadir. Kimyasal jeller kovalent baglardan
olusurken, fiziksel jeller iyonik veya hidrojen baglar1 yoluyla molekiiller kendinden
baglanarak olusmustur. Selilloz ve nisasta kullanilarak polivinil alkol (PVA) ve
polietilenoksit (PEO) ¢apraz baglayicilari ile birlikte elde edilen SAP’larin su absorblama
kapasiteleri smirli olup, ¢oziinmeye karsi (jellesme) direngleri ise diisiiktiir. Bugiinkii
sentetik siiper absorbent polimerler ise maliyet oranina karsi en iyi performansi elde etmeyi
kanitlamig, kismen noétralize edilmis hafif capraz bagli poli(akrilik asit)’ten yapilmistir.
Polimerler hem kalite hem de ekonomik nedenlerden dolay: diisiik kati seviyelerde imal
edilmis ve graniiler beyaz kat1 elde etmek i¢in kurutularak kullanilmistir. Hidrojeller esas
olarak sentetik polimer, biyopolimer ve polielektrolitlerden olusturulan yapilar olup, biiyiik
miktarda sus tutma kapasitesine sahiptir. Hidrojeller medikal biyomalzeme, tip, tarim, su
aritma ve gida gibi bir¢ok alanda genis potansiyel uygulamalara sahiptir. Son zamanlarda
bilim adamlari, ilag dagitimi, doku miihendisligi, sensorler, kontakt lensler, su aritma igin
yeni hidrojelleri gelistirmeye yonelik ¢alismalara hiz vermislerdir (Bucholz ve Graham,
1998; Elliot, 2010; Dilaver, 2011).

Yeryiiziinde bol bulunan ve yenilenebilir bir kaynak olan seliiloz dogal kaynakli
SAP’larin iiretiminde gelecekte onemli bir rol oynayacaktir. Seliiloz sahip oldugu fiziksel
ve kimyasal yapisina bagli olarak siiperabsorbent ¢alismalarindan da bu alanda ¢alisan bilim
insanlarmin dikkatini ¢ekmektedir.

Sadece seliiloz kullanilarak siiperabsorbent {liretimi lizerine yapilan ¢alismalara ¢ok
nadir rastlanilmaktadir. Bunun nedenleri olarak seliilozun molekiil i¢i ve molekiiller arasi
giiclii hidrojen baglarina sahip olmasi; kristalen yapi olusturmasi ve ¢oziiclilerde zor
coziinmesi gibi nedenler gosterilmektedir (Chang vd., 2010). Yapilan calismalarin
bircogunda da kullanilan yontem ¢oklu kimyasal madde kullanimi ile graft polimerizasyon
yontemidir. Bu uygulamalarda da ¢oklu kimyasal madde kullanim1 hem sistemi karmasik
hale getirmekte hem de kontrol edilmesi gereken parametre sayisini artirmaktadir. Ayrica
graftlama amaciyla kullanilan kimyasallarin toksik olmasi, kullanim yerlerinde biyolojik
uyumluluk gdstermemesi ve biyobozunur olmamasi gibi olumsuz yonleri bulunmaktadir
(Yoshimura vd., 2006; Zohuriaan ve Kabiri, 2008; Wu vd., 2012; Liv vd., 2012).

Genel olarak literatiir taramasinda siliperabsorbent sentezinde karboksimetil seliiloz

(CMC), metil seliiloz (MC), hidroksietil selilloz (HEC) ve hidroksipropil seliilozun (HPC)



kullanildig1 goriilmektedir (Fekete vd., 2014). Ancak bunlar arasinda en ¢ok tercih edilen
suda kolay ¢oziinebilmesi, suyla kolay bag yapabilmesi ve reaktiflik 6zelliklerinden dolay1
CMC’dir. CMC bu 6zelliklerinden dolay1 hem ¢apraz baglama hem de graftlama yontemiyle
birlikte siiperabsorbent sentezinde olduk¢a iyi sonu¢ vermistir (Laftah vd., 2011; Wang vd.,
2013). Ancak CMC’den elde edilen siiperabsorbentlerin en 6nemli dezavantaji jellesme
direncinin (su alip sismesi sonucunda yapinin dagilmasi) diisilk olmasidir. Bu dezavantaji
gidermek icin CMC genelde seliilozla birlikte kullanilmistir. Seliilozun daha 6nceden
yapilan ¢alismalarda giiglii bir iskelet yapist olusturdugu ancak yukarida belirtilen
ozelliklerinden dolay1 su alma ve sisme kapasitesini azalttigi tespit edilmistir (Chang vd.,
2010; Bao vd., 2011; Hubbe vd., 2013).

Bu calisma kapsaminda selilloza mekanik ve oksidatif kimyasal 6n islemler
uygulayarak yapisindaki fonksiyonel grup (karboksil, hidroksil gruplar1 gibi) sayisini
artirmak suretiyle seliiloz ve CMC sisteminden olusan siiperabsorbentlerin hem jellesme
direncini artirilmasi hem de seliillozun daha fazla su absorplayabilmesini saglayarak, seliiloz
kaynakli su absorblama kapasitesindeki azalmanin en aza indirilmesi amag¢lanmistir. Buna
ek olarak da on islem gormiis seliilloz sayesinde dogal kaynakli siiperabsorbentlerde

CMC’den kaynaklanan jellesme direncindeki azalmanin ortadan kaldirilmasi hedeflenmistir.

1.1. Giris

1.1.1. Seliiloz

1.1.1.1. Seliilozun Kimyasal Yapisi

Seliiloz diinya iizerinde en kolay bulunabilen polimerlerin basinda gelmektedir. Bir yil
icerisinde diinya {iizerindeki tiim bitkiler tarafindan sentezlenen selilloz miktart
1.000.000.000.000 ton'dur. Ortalama olarak diistiniildiigiinde bir bitkinin % 33,3'lik kism1
bu organik polimerden olugmaktadir. Ayrica odunun % 50 civarindaki kismi ile pamuk
bitkisinin % 90'lik kismini yine seliilloz olusturmaktadir. Seliilozun biiyiik bir kismi kagit
tiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir. Kagit disinda yalnizca 4.000.000 ton kadar
selilloz, kimyasal olarak islenmesi amaciyla kullamilir. Bu gercek 1s18inda seliiloz

tiirevlerinin yapisinin anlasilmasi, sekillendirilmesi, sentezlenmesi ve ¢ok uzun zaman dnce



bulunan ancak kullanim alanlari oldukg¢a kisitli olan biyomateryallere yeni alternatif
uygulama alanlar1 bulunmasi bu ¢aligmanin ¢ikis noktalarini olusturmaktadir.

Seliilozun yapilan analizinde % 44 karbon (C), % 6,2 hidrojen (H) ve % 49 oksijen
(O) ihtiva ettigi goriiliir. Bu bilesim CeH100s bilesimine karsilik gelir. Saf seliiloz hidroliz
edildiginde takribi % 95 verimle D-glikoza doniisiir. Bu ve benzeri ¢alismalardan seliillozun
yapt biriminin bir anhidro-glikoza karsilik oldugu goriiliir. Yani seliillozun yap1 tasi, bir D-
glikoz molekiiliiniin bir su (H20) molekiilii eksigine karsiliktir. Bu anhidro-glikoz birimleri,
defalarca tekrarlanarak bir zincir molekiil meydana getirirler. Bu birimlerin tekrarlanma
sayisi, odunda 600'den 1000'e, pamuk ipliklerinde ise 3500'e kadar deger alir. Her bir
anhidroglikoz biriminin {i¢ tane hidroksil (OH) grubu vardir. Bu gruplar ticari degeri olan
farkli driinlerin (seliiloz nitrat, seliiloz asetat ve etil seliiloz) tiiretilmesine imkan saglar
(Fengel ve Wegener, 1989).

Seliiloz molekiilleri (CgH100s)n formiiliine sahip anhidroglukoz birimlerinin u¢ uca
eklenmesi ile olusmustur. Bu birimlerin sayisina polimerizasyon derecesi denir ve birbirine
1,4-B-glukozidik baglarla baglanmis olup, her iki birimden birisi digerine gore 180°'lik bir
dontisle baglanmistir. Bunun sonucu olarak da gerilimsiz lineer bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir.
Uzun molekiil zincirine sahip polimerlerin stabilizasyonu ve diizenli bir yapiya sahip
olmalar1 birbiriyle bag yapabilen fonksiyonel gruplarin varligiyla iliskilidir. Seliiloz
zincirinde bu islevi yerine getiren yani glukoz linitelerini bir arada tutan ti¢ adet hidroksil (-
OH) grubu bulunmaktadir. Bu -OH gruplar1 sadece kristal yapinin meydana gelmesinde
etkili olmayip ayn1 zamanda seliilozun fiziksel ve kimyasal etkilerini ortaya koymakta da
etkilidir. Hidroksil (-OH) gruplart O-, N- ve S- gruplart ile hidrojen bagi yardimiyla iliski
kurabilme yetenegine sahiptir. Gerek dogal olsun gerekse sentetik polimerlerin kristal
yapisinin olusumunda hidrojen baginin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Seliilozun kimyasal 6zellikleri
hemen hemen sadece fonksiyonel gruplarca belirlenmektedir. Bu gruplar genellikle
selilozun tim kimyasal reaksiyonlarmna katilmaktadir (David vd., 2001). Selilozun

molekiiler yapis1 Sekil 2°de sunulmustur.



Sellobioz initeleri
OH r :
Ho-~ 0 pon O O
0 W= o 0 | o
\—V—/ \ % 7, L. i "
Indirgen olmayan uc grup Auhidroglukoz initeleri  Indirgen ug grup

(n=DP degeri)

Sekil 2. Seliillozun molekiiler yapisi (Shenouda, 1979)

D-Glikoz, sulu asit ile uygun bir hidrolitik islemden sonra neredeyse niceliksel bir
verimle seliilozdan geri kazanilabilir. Anhidroglukoz birimlerinin her biri birincil ve ikincil
alkoller i¢in bilinen tipik reaksiyonlari gegirebilen C-2, C-3 ve C-6 pozisyonlarinda hidroksi
gruplarina sahiptir. Komsu ikincil hidroksi gruplar, tipik bir glikol yapisini temsil eder.
Seliiloz zincirinin her iki ucundaki hidroksi gruplar farkli davranis gostermektedir. C-1
ucunun indirgeme 6zellikleri bulunurken, serbest C-4 hidroksi grubuna sahip olan glukoz
sonlu ug¢ grubu indirgenmezdir. Kopriileme ve halka oksijen atomu agirlikli olarak hidrojen
baglar1 ve bozunma reaksiyonlarinda intra ve molekiil ici etkilesimlere karisir (Fan vd.,
1987).

Seliilozun sahip oldugu hidroksil gruplari onun reaksiyonlarini dolayisiyla seliiloz
tiirevli Uirtinlerin yapisini ve kalitelerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Seliilozun bu durumu

Sekil 3’de asagida verilmistir.
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Sekil 3. Seliiloz zinciri tizerindeki reaktif noktalar ve meydana gelmesi olasi
reaksiyonlar (Klemm, 1998)

1.1.1.2. Seliilozun Fiziksel Yapisi

Seliilozun fiziksel yapisiyla iligkili olarak en ¢ok ilgi ¢eken konular seliilozun
polimorfizm olay1 ve buna bagli olarak kristalen formlari, lifsel yapisi1 ve merserizasyon
mekanizmasidir. Seliiloz zincirleri kismen kristal yapilidir. Kristal bolgelerdeki zincirler siki
ve paralel olarak dizilmislerdir. Kristalen bolgelerde hidrojen baglar giiglii bir sekilde
baglanmis olup, yogun bir sekilde yapida yer almaktadir. Kristalen bolgelerin oran1 pamukta
% 70, odun seliilozunda ise % 65-70 oranindadir. Seliilozun amorf kism1 ise gevsek yapili,
hidrojen baglarin ¢ok giicli olmadigi ve molekiillerin dizilisinin diizensiz oldugu
bolgelerdir. Amorf kisimlara su ve kimyasal maddeler daha kolay girer ve bu kisimlar daha

reaktiftir (Eroglu ve Usta 2000; Glimiiskaya, 2002).



Cogu zaman amorf bolgelerin seliiloz yapist igerisinde bulunmasi olumsuz bir durum
gibi diislinlilse de bu bolgeler seliilozun islenebilmesi, yeni {irlinlerin eldesinde ve
modifikasyon islemlerinde olduk¢a Onemli rol oynamaktadir. Ayrica amorf bélgelerin

seliiloz yapisinda liflere esnek yap1 kazandiran bir durumdur.

1.1.1.3. Seliilozun Oksidasyon Reaksiyonlari

Seliilozun oksidasyon reaksiyonlar1 ortamdaki okside edici kimyasal maddelerin
glukoz molekiiliinde meydana getirdigi degisime bagli olarak gelisir. Teknik olarak énemli
goriilen oksitleyiciler hem klor bilesikleri (elementer klor, hipoklorit, klor dioksit ve klorit)
hem de oksijenli bilesiklerdir (oksijen, ozon, peroksitler: hidrojen ve sodyum peroksit)
(Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Seliiloz molekiilii zincirindeki birimlerde ¢ok farkli oksidasyon reaksiyonlart meydana
gelebilir. Seliillozun oksidasyon reaksiyonlari sonucunda hem karbonil hem de karboksil
gruplarini tagiyan bir reaksiyon {irliniidiir. Reaksiyon degiskenlerine bagl olarak oksidasyon
reaksiyonu ile birlikte seliiloz zincirinde kopmalar meydana gelebilmektedir. Zincirdeki
kopmalar oksidasyonla olusan gruplarin ilgili reaksiyon kosullarinda stabil olmayisindan
kaynaklanmaktadir. Seliilozun oksidasyon reaksiyonlari sonucu durumu asagidaki Sekil 4°te

verilmistir (Credou ve Berthelod, 2014).
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Sekil 4. Seliilozun oksidasyon reaksiyonu



Oksitlenen seliilozun 6zelliklerinden 6zellikle alkalen kosullarda molekiil zincirinin
karbonil gruplarmin bulundugu noktalarda kolaylikla kopabilecegini sdylemek olasidir.
Karbonil gruplarin1 karboksillere oksitleyerek ya da hidroksillere indirgeyerek stabilite
arttirilabilir. Seliillozun oksidasyonunda alkolik hidroksil gruplarindan biri veya digeri 6nce
karbonile daha sonra da karboksile oksitlenir.

Peroksitlerin seliiloza etkisi hipokloroz asit ve hipoklorite gére daha ilimlidir. Asidik
ve noétral ¢ozeltilerde karbonil ve karboksil gruplart olusmaz. Konsantre alkalen ¢ozelti de
giiclii sodyum peroksit oksidasyonunda seliilozun alkalen hidrolizi meydana gelir ve bunu
soyulma reaksiyonu izler. Alkalen peroksit oksidasyonunda seliilozun ug aldehit gruplar

karboksile oksitlenir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

1.1.1.4. Seliilozun Sismesi

Bir polialkol olarak, seliilozda suyu kendine baglama egilimi vardir. Su molekiilleri
hidrojen baglar1 yardimiyla seliiloz liflerinin diizensiz (amorf) kisimlarindaki serbest
hidroksil gruplarina baglanmaktadir. Bu reaksiyon ekzotermiktir. Seliiloz lifleri bunun
sonucu sismeye baslar ve sismenin derecesi lifin tasidigi serbest hidroksil gruplarinin
miktarina baghdir. Diger bir deyisle, seliilozun kristal yapisinin az oldugu oranda sisme fazla
olmaktadir. Seliillozun diizenli kisminda hidroksil gruplari hidrojen baglariyla birbirine
baglanmis olup, su molekiilleri bu baglari koparmada yetersiz kalmaktadir. Sisme lifin enine
kesitinde olmaktadir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Eger denge sicakliginda ve farkli nem derecelerinde seliilozun suyu tutma kapasitesi
belirlenirse, goriilecektir ki, seliillozun belli bir rutubette tuttugu su miktari1 bu rutubetin daha
biiyiik nemlilik yoniinden gelmesi durumunda (desorpsiyon), daha kii¢ciik nemlilikten
gelmesi durumunda (adsorpsiyon) daha fazla olacaktir. Taze haldeki bir odunun kurumasiyla
(desorpsiyon) ulastigi denge rutubeti, aynt odunun tam kuru iken rutubet alarak
(adsorpsiyon) ulastigi denge rutubetinden daha yiiksektir. Desorpsiyon ile adsorpsiyon
halindeki denge rutubet degerleri arasindaki farka histerez denir. Kuru selillozun su
adsorpsiyonunda dort evre vardir. Cevredeki hava nemliliginin % 20’ye yiikselmesine kadar
sellilozun serbest yiizii tek molekiillii bir su tabakasiyla ortiiliidiir. Bu durumda seliilozdaki
rutubet miktar1 % 3 dolayindadir. Nispi nemliligin yiikselmesiyle su Ortiisli de kalinlasir ve
% 60 nemlilikte bu 6-8 molekiilli bir tabaka olusturur. Bundan sonra seliilozun sismesi
baslamaktadir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).



Seliiloz pargasinin ¢oziinmesi ya da en azindan belirgin 6l¢iide sismesi bir sonraki
kontrollii selilloz fonksiyonalizasyonu i¢in vazgecilmez bir 6n sarttir. Hem sisme hem de
¢Ozlinme prosesleri sonraki bir reaksiyon i¢in seliilozik hidroksi gruplarinin reaktifligini
artirma amacina hizmet eder. Ayrica sisme ve ¢oziinme prosesi arsinda keskin bir sinir
yoktur ve ayni sistem DP ve seliiloz drneginin yapisina bagli olarak sisen bir madde veya bir
¢oziicli olarak islev gorebilir. Seliiloz fonksiyonalizasyonu ile ilgili olarak burada sisme ve
¢Oziinmenin reaksiyon ortaminda istenen reaksiyon ortaminda istenen reaksiyon sirasinda eg
zamanl olarak olusabilecegi belirtilmelidir. Ancak siklikla seliilozun organik kimyasinda
iki asamal1 bir yontem tercih edilir. [lk adim s6zde aktivasyon yani siserek seliilozun fiziksel
yapisinin gevsetilmesi ardindan ikinci adim heterojen bir sekilde sismis ornek ile ya da
¢oziilme ile birlikte istenen reaksiyondur (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Seliiloz-su etkilesimi bu nedenle s6z konusu Ornegin supramolekiiler yapisina,
polimerde hali hazirda bulunan su miktarina ve ayrica su yapisini etkileyen sicaklik gibi
faktorlere baglidir. En azindan dogal seliilozda seliiloz-su etkilesimi amorf yapisal bolgeler
ve gozenek bosluk sistemi ile sinirhidir. Seliiloz-su etkilesimi seliiloz yapisinin molekiiller
aras1 ve molekiiller i¢i hidrojen bag ile etkilesime girdiginde genellikle kurutmadan sonra
tamamen geri dondiiriilemez ve seliiloz fiziksel yapisinda belirgin degisiklikler meydana
gelebilir. Suyun ¢ok az bir miktari 4,3 kcal/mol su tepkime sicaklig ile giiclii bir ekzotermik
reaksiyonda kuru seliiloz fazlaliginin serbest hidroksi gruplarina oldukga kuvvetli bir sekilde
baglidir. Bununla birlikte bu entalpi degisimi bagli olan su igerigindeki artis ile birlikte
azalmaktadir (Shenouda, 1979; Klemm, 1998).

1.1.2. Sodyum Karboksimetil Seliiloz (CMC)

Seliilozik stiperabsorbentler (hidrojeller) seliiloz ¢ozeltisinden, seliiloz tiirevleri ve
sentetik polimerlerle karigtirilmak suretiyle farkli capraz bag yapma yontemleriyle
hazirlanabilir. Ciinkii seliiloz hidrojen bagini kolayca olusturan bir¢ok hidroksil grubuna
sahiptir. Bununla birlikte, seliilozun, yiiksek oranda uzatilmis hidrojen bagli yapisindan
dolayr yaygm ¢oziiclilerde c¢oziilmesi c¢ok zordur. Bu nedenle seliilozik hidrojel
hazirlamadaki en biiylik sorun selillozun ¢6ziinme zorlugudur. Seliillozun c¢oziinme
probleminden dolay1 suda ¢6ziiniir seliiloz tiirevleri kullanilabilir. Suda ¢6ziiniir seliiloz
tiirevleri, 6zellikle gida, ila¢ ve kozmetik endiistrilerinde katki maddesi olarak yogunlastirici,

baglayict ajanlar, emiilgatorler, film olusturucular, siispansiyon yardimcilari, yiizey aktif
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maddeler, yaglayicilar ve stabilizatorler olarak kullanilabilen biyolojik olarak uyumludur
(Weng vd., 2004).

CMC dogal kaynakli, suda kolay ¢oziilen, karboksil ve hidroksil gruplar igeren,
biyolojik olarak pargalanabilen, toksik olmayan ve diisilk maliyetli bir iyonik seliiloz
tiirevidir. Sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi seliilozik siiper absorbent
tiretiminde en fazla tercih edilen seliiloz tiirevi olarak dikkat cekmektedir (Charpentier vd.,
1997; Mitsumata vd., 2003).

Seliiloz eteri olan CMC, sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile muamele edildikten sonra
monokloroasetik asit ya da bunun sodyum tuzunun reaksiyonu ile tiretilir. Paralel bir
reaksiyonda, sodyum kloriir (sofra tuzu) ve sodyum glikolatin tiretilmesi serbest sodyum
hidroksit ile eterlestirme kimyasallar1 diginda olusturulur.

Yiiksek safliktaki sodyum karboksi metil seliilozun iiretimi i¢in bu tuzlarin ¢ikarilmasi
ve saflastirilmasi ¢oziiciiler tarafindan tercihen su ile gergeklestirilir. Karboksimetilasyon
isleminin sonunda, CMC sodyum hidroksitin fazlasindan az bir miktarini icermesinin bir
kural1 olarak nétralize edilmelidir. Na-CMC’nin nédtr noktas: 8,25 pH'da zayif alkali dagilim
icinde olmasina ragmen pH genel olarak 7-7.5'e ayarlanir. Eger karboksi metil seliiloz hala
nemli ise 6 ya da daha diisik pH'a ayarlandiktan sonra kurutulmus CMC c¢oziiniirliikle
sintrlandirilir. Cozeltiler bulanik, ¢6ziinmez jel parcaciklarini igerir. pH degeri kurutmadan
once 4 veya daha altina ayarlandiginda elde edilen CMC suda ¢6ziilemez. Nihai islem
adiminda, CMC kurutulur ve istenen parcacik biiytikliigiine 6giitiiliir (Wiistenberg, 2015).

Gida endiistrisinde kullanilacak CMC en fazla 9%0,5 tuz, sodyum kloriir, sodyum
glikolat ve %99,5 saf CMC igerir. Ikinci kuru madde de maksimum %0,4 ile smirhdir.
Maksimum toplam sodyum igerigi kuru maddenin %12,4"line dayanmaktadir. Avrupa gida
yasasina gore siibstititiisyon derecesi anhidroglikoz birimi basina 0,2-1,5 karboksi metil
gruplar1 arasindadir. Molekiil agirligr i¢in alt limit yaklasik 100 DP’ye karsilik gelen 17000
g mol'dir (Wiistenberg, 2015). Karboksimetil seliiloz iiretim akis semasi asagida Sekil 5°te

verilmistir.
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Sekil 5. CMC Uretiminin Akis Diyagrami (Wiistenberg, 2015)

1.1.2.1. Karboksi Metil Seliilozun Kimyasi

CMC seliilozun serbest hidroksil gruplarina karboksi metil gruplarinin baglanmasiyla
elde edilen bir tlirev polimerdir. Sahip oldugu siibstitlisyon derecesi, viskozite ve
pseudoplastik veya tiksotropik ozellikleri iiretim parametrelerine gore degisebilmektedir.
Genelde bu parametreler kullanim yerinde istenilen 6zelliklere gore tespiti yapilmaktadir.

Karboksimetil seliiloz ve onun tuzu genel kimyasal formiile sahiptirler:

[CeH702(OH)x(OCH2COONa)y]n

Burada:

o n, polimerizasyon derecesi;

o X, serbest hidroksil gruplarinin kalan sayis1 (x=1,50-2,80);

o y, siibstititlisyon derecesi yani yer degismis OH gruplarimin miktarr (y=0,2-
1,50);

. x+y=3,0, her bir glikoz monomeri i¢in ti¢ serbest -OH grubu mevcuttur.
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Monokloroasetik asit ile seliilozun reaksiyonu ve CMC’nin yapisal formiilii Sekil 6’da
sunulmustur. Sekil 6’da verilen CMC’nin ortalama siibstitiisyon derecesi 1’dir (Heinze ve

Glasser, 1996; Kamide, 2004).
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Sekil 6. Selillozdan elde edilen Na-CMC’nin bir molekiiliiniin olusma
reaksiyonu

Sodyum karboksimetil seliiloz ( DS: 0,7-1,5 ) soguk ve sicak su igerisinde ¢ok iyi
¢Oziiniir. 0-100° C gibi genis bir sicaklik araliginin tizerindeki yiiksek yer degistirilmis CMC
tiirleri i¢cin ortamin mitkemmel ¢6ziiniirliigii sayesinde seliiloz eteri olan CMC, daha yiiksek
sicakliklarda topaklasan ya da jeller olusturan ve bu nedenle yiikseltilmis sicakliklarda daha
uzun ¢oziinmeyen metillenmis seliiloz eterleri MC (metil seliilloz), HPMC (hidroksi
propilmetilseliiloz), MEC ( metiletilseliilloz ) ve HPC ( hidroksipropilseliiloz ) gibi diger
selilloz tiirevlerinden farkli olabilir. Seliilozun optimum ¢oziintirliigic 25 ile 40 °C
arasindadir. Daha yiiksek sicaklik viskozitede tersinir bir azalmaya neden olur. Tiim seliiloz
eterleri gibi agik ve seffaf olan karboksimetil seliiloz ( DS: 0,6 ) su igerisinde kolloidal
¢Ozeltiler olusturur. Ticari olarak temin edilebilen CMC tiirleri 0,4 ile 1,5 arasinda bir
siibstitiisyon derecesine sahiptir. Onemli 6l¢iide farkli seliiloz zincitlerinin bitisik hidroksil
gruplarinin birlesmesi molekiiliin ¢oziiniirliigiini belirledigi i¢in, tiim seliiloz eterleri igin
gbzlemlenebilir olan karboksimetil seliilozun DS’si ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri tizerinde
giiclii bir etkiye sahiptir (Kamide, 2004).

Stibstitiisyon derecesi (DS) bu nedenle su igerisindeki CMC’ nin davranislarini da

belirler. Karboksimetil gruplarinin en yiiksek igerigi, en yiiksek ¢oziiniirliigii yumusak
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¢ozelti olarak tanimlanmistir. Bu baglamda siibstitlisyonun tekdiizeliginden ikinci bir etken
olarak bahsedilebilir. Ideal hidrasyon belirli gruplarim yiiksek tekdiizeligi ve yiiksek DS ile
bir seliiloz hamuru kullanilarak elde edilir. Coziiniirliik karboksimetil gruplarinin daha fazla
blok-yol diizenlenmesi ile azalir. Ornegin, nispeten yiiksek 0,8 DS ve yer degistirmelerin
kat1 blok-yol dagilimi ile CMC sentezlenmesi miimkiindiir. Bunun sonucu olarak tamamen
su i¢cinde ¢ozlinmez. Diisiik siibstitiisyon derecelerinde, esterlesmenin en biiyiik sekli seliiloz

zincirinin amorf ve kristal yiizey bolgelerinde meydana gelir (Kamide, 2004).

1.1.3. Seliilozik Siiperabsorbent Polimerler (SAP)

Siiperabsorbent polimerler (SAP) lineer ya da dallanmis yapiya sahip, su veya diger
fizyolojik stvilar1 (tuzlu su gibi) kendi agirliginin on ile bin kat1 kadar absorplayabilen ve
biinyesinde tutabilen ¢apraz baglanmaya sahip yapilardir (Chang vd., 2010). Yiiksek su
tutma ve absorplayabilme 6zelliginden dolay: hijyenik iirlinlerde (siiper absorplayict kagit
havlu, ¢ocuk bezi, koltuk alt1 pedi gibi), tarimsal alanda, medikal uygulamalarda, atik su geri
kazaniminda, gida sektorii gibi birgok alanda farkli amaclarla kullanim sahasi bulmaktadir
(Brandon-Peppas ve Harland, 1990; Mechtcherine ve Reinhardt, 2012). SAP’lar kullanilan
polimer kaynaklar1 ve secilen liretim yontemine gére homojen veya heterojen yapili
olabilmektedir. Genelde yapilarinda sivilarla kolay bag kurabilen hidroksil, karboksil, amin,
amid, stilfonik asit gruplar1 gibi fonksiyonel kimyasal gruplar1 barindirmaktadir (Bao vd.,
2011). SAP yapisinda su tutmaya yardimci olan bazi fonksiyonel gruplar Sekil 7°de

verilmistir.
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Sekil 7. SAP biinyesinde su tutuma i¢in yeterli hidrojen bagi kurabilme
yetenegine, polaritesine ve yiik yogunluguna sahip bazi kimyasal
gruplar (Omadian, 1997)
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SAP’lar farkli kriterlere gore siniflandirilabilmektedir. Bu siniflandirmalar yapilirken

sahip olduklar1 kimyasal gruplar, absorplanan sivilarin termal 6zellikleri, liretim metotlar

ve morfolojik 6zellikleri géz oniline alinmaktadir. Asagida Sekil 8’de SAP’lar i¢in yapilan

bir siniflandirma gésterilmistir.

— Absorplama ortamina gire —"

S icaklik {

Pogzitif
Negatif
Termal degigken

l_ Katyonik

pH Anyonik

Uretim metotlar

(| retimde kullamilan polimer kaynagmaE

e [lorfolojik Gzelliklering gore —

Elektrik sinyallerine hassas

b |31k, 363 ve manyetik alanlara hassas

Graft polimerizasyanu

(-apraz baglanma (crosslinking) polimerizasyonu

Radyasyon gapraz baglanma polimerizasyonu
[Radiation crosslingg)

Dogal kaynakh
Sentetik kaynakli

Yar sentetik kaynakh

e K aha taneli toz geklinde
b ince taneli toz geklinde

s ' varlak formda

b Lif formunda

Membran geklinde

b Emniiilsiyon halinde

Sekil 8. SAP’ larin ¢esitli kriterlere gore siniflandirilmasi (Laftah vd., 2011)

Yukaridaki siniflandirma SAP’larin 6zellikleri absorpsiyon ortaminin veya sivinin

sicakligina gore degisebilmektedir. Yine absorplanan sivimin pH’s1 su alma ve sisme

miktarini etkileyebilmektedir. Anyonik SAP’lar genelde karboksilik ve siilfonik ait gruplari

icerirken, katyonik SAP’lar amin gruplari igermektedir (Laftah vd., 2011).

Ideal bir SAP malzemesinde aranan 6zellikler su sekilde siralanabilir (Zohuriaan-Mehr

ve Kabiri, 2008):

S1vi absorblama kapasitesi yliksek olmal
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e Tercih edilen partikiil boyutunda veya porozitede istenilen absorpsiyon
kapasitesine ulagmali

e Yiik altinda s1v1 absorplayabilmeli

e Diisiik ¢oziiniir bilesen veya monomer igermeli

e Jellesme direnci iyi olmali

e  Maliyeti diisiik olmal

e Depolama veya kullanim sirasinda ¢evre sartlarina bagli olarak reaktif olmamali

e Degrade oldugunda toksik etki gostermemeli

e Suda sistikten sonra notral kalabilmeli

e  Renksiz, kokusuz olmali

e Isiga dayanikli olmali

Ancak yukarida soz edilen Ozelliklerin tiimiiniin bir SAP igerisinde toplanmasi
miimkiin degildir. Sentetik veya petrokimyasal kaynakli polimerlerden iiretilen SAP’larin
bu 6zelliklerin birgogunu tasidigini sdylemek miimkiindiir. Bu avantajlarina ragmen sentetik
veya petrokimyasal kaynakli SAP’larin pahali olmasi, toksik etki gdstermesi, biyolojik
olarak bozunur olmamasi ve kullanim yerlerinde biyolojik uyumluluk géstermemesi gibi
onemli dezavantajlari bulunmaktadir (Chen vd., 2008; Khoo vd., 2014). Sentetik SAP’larin
bu dezavantajlarindan dolay1 son zamanlarda dogal kaynakli polimerler kullanilarak SAP
tiretimi veya hazirlanmasi 6n plana ¢ikmistir. Cilinkii en yaygin kullanim alanlari olan
hijyenik, tip ve medikal, ila¢ endiistrisi gibi insan sagligin1 yakindan ilgilendiren kullanim
yerlerinde toksik etki gdstermemesi, biyolojik uyumluluk gostermesi, ve biyolojik olarak
bozunabilir olmasindan dolayr dogal kaynakli polimerlerden iiretilen SAP’lar dikkat
cekmeye baslamistir (Suo vd., 2007). Yapilan ¢alismalar incelendiginde dogal polimerlerden
tiretilen SAP’larin sentetik veya petrokimyasal kaynakli polimelerden daha az sivi
absorblama kapasitesine sahip oldugu ve jellesme direncinin diisiik oldugu goriilmiistiir
(Mohy Eldin vd., 2013).

Yapilan bazi ¢aligmalarda sentetik, yar1 sentetik veya dogal kaynakli SAP iiretiminde
kullanilan bazi monomer, ¢apraz baglayicilar ve polimerlesme reaksiyonu baslaticilar:
asagida verilmistir (Kulicke ve Nattellman, 1989; Chatterji ve Kaur, 1992; Ichikawa ve
Nakajima, 1996; Bucholz ve Graham 1997; Katima vd., 1999; Chen vd., 2004; Omidian,
1997; Omidian vd., 2004; Demitri vd., 2008; Hamidi vd., 2008; Zheng vd., 2009; Al-Manasir
vd., 2009; Laftah vd., 2011; Sannino, 2009; Hubbe vd., 2013).
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Tablo 1. SAP iiretiminde kullanilan monomer, capraz baglayicilar ve baglatict kimyasal

maddeler
Monomerler Capraz baglayicilar Baslatic: kimyasallar
Akrilik asit Epiklorohidrin Izobutironitril
Akril amid N-N'-metilenbisakrilamid Amonyum persiilat
Metakrilik asit Divinil siilfonat Potasyum persiilfat
Metakril amid Karbodiimin (NH4)2Ce(NOz)s
Akrilonitril Klorometilen iyodin K2S20s
2-hidroksietilmetakrilat Glutaraldehyde Sodyum metabisiilfit

2-akrilamido-2-metilpropan
stilfonik asit

N-vinilpirolidon

Vinil asetat

Vinil siilfonik asit

Metoksil metakrilat

Etilen glikol dimetakrilat
Metoksioksietil metakrilat
Etilen glikol

Etilen glikol akrilat
Hidroksietoksietil metakrilat
Hidroksidietoksietil metakrilat
Metoksietil metakrilat
Metoksietoksietil metakrilat
Metoksidietoksietil metakrilat
Etilen glikol dimetakrilat
N-izopropil akrilamid
Polietilen glikol akrilat
Polietilen glikol metakrilat
Polietilen glikol diakrilat
Polietilen glikol dimetakrilat

1,2,3,4-butanetetracarboxylic
dianhydride

Diallyltartardiamide
Ethyleneglycol dimethyl ether
Ethyleneglycol di-methacrylate

Sentetik, yar1 sentetik veya dogal kaynakli SAP’larin iiretiminde etkili olan faktorler

olarak; c¢apraz baglayicilarin tiirii ve konsantrasyonu, baslatict kimyasallarin tiirii ve

konsantrasyonu, kullanilan monomer tipi ve konsantrasyonu, inorganik maddelerin tiirii ve

miktari, polimerizasyon tipi, kullanilan ylizey kimyasallarin tiirli ve miktari, karistirma orani

ve karigtiricinin geometrisi, sicaklik ve siireye bagli olarak kurutma siireci ve jellesme

direncini artirmak i¢in kullanilan islemler basta gelmektedir (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri,

2008).
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Sentetik veya petrokimyasal esasli SAP’larin yukarida belirtilen dezavantajlarindan
dolay1 son yillarda dogal kaynakli veya yar1 sentetik SAP {iretimi iizerine yapilan ¢aligmalar
artis gostermektedir. Dogal kaynak olarak genelde polisakkaritler veya polipeptidler tercih
edilmektedir. Dogal kaynakli veya yar1 sentetik SAP iretiminde genelde seliiloz,
karboksimetil seliiloz (CMC), metil seliiloz (MC), hidroksietil seliiloz (HEC), hidroksipropil
seliiloz (HPC), chitin ve jelatinler kullanilmaktadir (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri, 2008; Fekete
vd., 2014).

Yar sentetik veya dogal kaynakli SAP iizerine yapilan ¢aligmalarda sivi absorblama
kapasitelerinin artirilmasi, jel direncinin artirilmasi, maliyetlerin azaltilmasi, biyolojik
uyumluluk derecesini artirmak ve kullanim yerine daha uygun hale getirilmesi
amaclanmistir (Omadian, 1997; Laftah vd., 2011).

Sadece selilloz kullanilarak SAP iizerine yapilan c¢aligmalara c¢ok nadir
rastlanmaktadir. Bunun sebepleri olarak seliilozun ytiksek kristallik derecesine sahip olmasi,
molekiiller i¢i ve aras1 giiclii hidrojen baglarina sahip olmas1 ve yiiksek molekiil agirligina
sahip olmas1 gosterilmektedir. Bu 6zelliklerinin seliilozun reaktifligini ve su absorblama
kapasitesini azalttig1 tespit edilmistir. Seliiloz genelde SAP iiretiminde gii¢lii bir iskelet
olusturmak icin farkli oranlarda diger bilesenlerle (genelde karboksimetil seliiloz) birlikte
kullanilmaktadir. Ancak kullanilan seliiloz orani arttikca SAP’larin sivi absorblama
kapasitelerinin azaldig1 goriilmiistiir (Chang vd., 2010; Bao vd., 2011; Hubbe vd., 2013).

Dogal veya yar1 sentetik SAP {iretiminde en fazla tercih edilen kaynak karboksimetil
selillozdur. Diger seliiloz tiirevlerine oranla ucuz olmasi, kolay c¢oziinebilmesi ve
reaktifliginin yiiksek olmasi avantaj olarak bulunmaktadir (Wang vd., 2013; Mohy Eldin
vd., 2013). Ancak yapisiin ¢ok giiclii olmamasi nedeniyle su absorplayip sistigi zaman
jellesme direncinin (yapmin su alip sismesi ve dagilmasi) diisiik olmasit en biiyiik
dezavantajidir. Bunu gidermek icin genelde yapiya seliiloz ilavesi yapilmakta ancak bu
durumda da katilan seliilloz oranina bagli olarak sivi absorblama kapasitesi azalmaktadir
(Zohuriaan-Mehr ve Kabiri, 2008; Bao vd., 2011). Karboksimetil seliilloz (CMC) veya
hidroksietil seliilloz (HEC) kullanilarak ¢apraz baglanma yontemiyle elde edilen SAP’1n

sistematik goriinlimii asagida Sekil 9’da verilmistir.
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Sekil 9. CMC veya HEC kullanilarak elde edilen SAP yapisindaki ¢apraz
baglanma (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri, 2008).

Mohy Eldin vd. (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada poliakrilamidin CMC
lizerine serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle graftlanmasi sonucunda SAP
tiretilmistir. Elde edilen irlinlin maksimum su absorblama kapasitesi %158 olarak tespit
edilmistir. Bu degerin kullanilan CMC miktar1, baslatic1 kimyasal orani, poliakrilamid orant,
reaksiyon sicakligi ve siiresine bagli olarak degistigi belirlenmistir.

Seliiloz ve CMC karisimi kullanilarak ¢apraz baglanma yontemiyle iiretilen SAP’larda
su absorblama oran1 1000 g/g olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada ¢apraz baglayici olarak
epiklorohidrin kullanilmistir. Seliiloz/CMC orani 50/50 (%) oldugunda su tutma kapasitesi
yaklasik 200 g/g iken bu oran 10/90 (%) olarak degistirildiginde 1000 g/g’a kadar ¢iktig1
bulunmustur. Bu ¢alismada SAP biinyesindeki seliiloz oraninin artirilmast ve CMC oraninin
azaltilmasiyla su absorblama kapasitesinin azaldig tespit edilmistir (Chang vd., 2010).

Li vd. (2012) tarafindan bugday saplarindan elde edilen selillozun akrilik asit,
akrilamid ve dimetildialilamonyum kloriir ile graftlanmasi sonucunda SAP iiretilmistir. Elde
edilen {iriiniin saf su absorblama kapasitesi 133,76 g/g, %0,9 konsantrasyondaki NaCl i¢ceren
suyu absorblama orami 33,83 g/g olarak hesaplanmistir. En iyi su absorblama oraninin pH
6’da oldugu belirlenirken iyonlarin sisirme oranlarmin sirastyla Na*>K*>Mg*2>Ca*2 olarak

belirlenmistir.
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Bao vd. (2011) tarafindan gergeklestirilen calismada CMC ve montmorillonit
karisimmna  akrilik  asit, akrilamid, 2-akrilamido-2-metil-1propansiilfonik  asidin
graftlanmasiyla SAP fretilmistir. Capraz baglayici olarak N-N'-metilenbisakrilamid ve
baslatic1 kimyasal olarak potasyum persiilfat kullanilmistir. Uriiniinii su tutma kapasitesi 580
g/g olarak tespit edilirken, partikiill boyutunun kii¢iilmesiyle bu oranin azaldigi tespit
edilmistir.

Chen vd. (2008) tarafindan gerceklestirilen calismada akrilik asidin CMC iizerine
graftlanmasiyla birlikte SAP tiiretimi saglanmistir. SAP’lar solvent ¢oktiirme yontemiyle
isleme tabi tutulmus olup su tutma oranm1 550 g/g ‘a kadar ulasmustir. Solvent ¢oktiirme
yontemiyle birlikte SAP igerisinde yer alan kalint1 akrilik asit miktarinin azaldig: tespit
edilmistir.

Yoshimura vd. (2006) tarafindan pamuk seliilozunun siiksinik anhidritle birlikte
esterlestirme reaksiyonuna ugratilarak SAP tiretimi gergeklestirilmistir. Katalizor olarak 4-
dimethylaminopyridine kullanilmis olup; NaOH ile ndtralizasyon igleminden sonra lityum
kloriir (LiCl) ve N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP) karisimi ya da intetrabutilamonyum
floriir (TBAF) and dimetil sulfoksit (DMSO) karisimi ile birlikte kullanilmistir. Bu
calismada herhangi bir ¢apraz baglayicit kimyasal madde kullanilmamis olup, baglanma
seliiloz ile siiksinik asit arasinda diester olusumu ile gerceklesmistir. Elde edilen iiriin
agirhiginin 400 kat1 kadar su absorblama yetenegine sahip olup, sulu NaCl ¢o6zeltisini
absorblama orani klasik sodyum poliakrilat SAP’larindan yiiksek bulunmustur.

Wu vd. (2011) tarafindan yapilan ¢aligmada ketenden elde edilen seliilozun iizerine
akrilik asit ve akrilamid serbest radikal polimerizasyon yontemiyle graftlanmasiyla SAP elde
edilmistir. Baslatict kimyasal olarak amonyum persiilfat, ¢apraz baglayici olarak
metilenbisakrilamid tercih edilmistir. Bu sekilde iiretilen SAP’1n saf suyu absorblama orani
875 g/g, yagmur suyunu absorlama oranm1 490 g/g ve %0,9 konsantrasyondaki NaCl
¢oOzeltisinin absorplanma orani ise 90 g/g olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada optimal
reaksiyon kosullar1 olarak reaksiyon sicakligi 70 °C, baslatict kimyasal madde orani seliiloza
oranla 0,1 g/g, akrilik asit ve akrilamid monomer karisim toplam miktar seliilloz miktarina
oranla 5 g/g, akrilik asidin akrilamide orani 3/1 olarak tespit edilmistir. Bu kosullarda
graftlanma orani1 %185, graftlama etkinligi %37 olarak belirlenmistir.

Suo vd. (2007) tarafindan yapilan calismada ise karboksimetil seliiloz-graft-
poly(akrilik asit-co-akrilamid) serbest radikal polimerizasyon yontemiyle metilen

bisakrilamid capraz baglayicisi ile potasyum persiilfit ve sodyum metabisiilfit baslatici
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kimyasal madde olarak kullanilmasiyla birlikte SAP iretilmistir. Optimal reaksiyon
kosullar1 olarak ise sicaklik 50°C, akrilik asidin akrilamide orani 3/1, monomerlerin toplam
miktarinin CMC’ye oran1 4/1 ve baslatic1 kimyasal maddelerin kullanim oranlar1 %0,75 ve
%1 olarak tespit edilmistir. Bu kosularda iiretilen SAP’1n saf su absorblama orani 920 g/g,
%0,9 NaCl soliisyonunu absorblama orani1 ise 85 g/g olarak hesaplanmuistir.

Khoo vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada ise Ceiba pentandra (L.) Gaertn.
(kapok) pamuk seliilozundan CMC iiretimi gergeklestirilmis, sonrasinda akrilik asit ve biitil
akrilatla graftlama islemine tabi tutulmustur. Maksimum su absorblama kapasitesi 554 g/g,
tuzlu ¢ozeltiyi absorblama orani ise 96 g/g olarak hesaplanmistir. Yiik altinda su absorblama
kapasitesi ise 7,6 g/cm? basing altinda 86 g/g olarak gerceklesmistir. Graftlanma yiizdesi ise
%78,3 olarak hesaplanmustir.

Yapilan baska bir calismada CMC, metil seliiloz (MC), hidroksietil seliilloz (HEC) ve
hidroksipropil selilloz (HPC) kullanilarak {iiretilen SAP’larin su absorblama kapasiteleri
karsilagtirilmis olup; en iyi absorblama degeri CMC’den {iretilen iiriinde elde edilmistir. MC
ve HPC’den iiretilen SAP’larin digerlerine oranla daha az su absorblama yetenegine sahip
oldugu goriilmiistiir. Ayrica CMC’nin diger selilloz tiirevleriyle karigim halinde
kullanildiginda su absorblama yeteneginin azaldigi tespit edilmistir (Fekete vd., 2014).

Wang vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise akrilik asit ve 2-akrilamido-2-
metilpropansiilfonik asit kullanilarak CMC f{izerine graftlama islemi gerceklestirilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen SAP’1n maksimum su absorblama degeri 539 g/g
olarak tespit edilmistir.

Chang vd. (2011) tarafindan yapilan calismada selilloz NaOH/iire sisteminde
coziindiiriilerek epiklohidrin ¢apraz baglayicis1 yardimiyla SAP iiretimi gergeklestirilmistir.
Burada capraz baglama sirasinda sicaklik ve dondurma yontemi kullanilmis ve her iki
yontem karsilastirilmistir. Yapilan karsilagtirmada ¢apraz baglamada dondurma yontemi
kullanildiginda su absorblama kapasitesinin, 151k gegirgenligi ve yeniden sisme
ozelliklerinin arttig1 ancak mekanik Ozelliklerinin azaldigi belirlenmistir. Ayrica SAP
icerinde seliiloz igeriginin artmasi durumunda da su absorblama kapasitesinin ve 1s1k
gecirgenliginin azaldigi, yeniden sisme ve mekanik ozelliklerinin arttigr goriilmiistiir.
Asagida Sekil 10°da seliilozdan elde edilen SAP’1n sisme Oncesi (a) ve sonrasi (b) goriintiisii

verilmistir.
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Sekil 10. Seliilozik siiperabsorbentin sisme dncesi (a) ve sonrasi (b) goriintiisii (Chang vd.,
2010)



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu baglik altinda proje calismasi sirasinda kullanilan tiim materyaller ve calisma

boyunca kullanilan deneysel test metotlar1 agiklanmustir.

2.1. Materyal

Calisma kapsaminda seliilozik siiperabsorbent hidrojel tiretimi i¢in ladin odunundan
ve okaliptus odunu, kavak/hus odunu karigimlarindan elde edilen ¢oziiniir hamur 6rnekleri
yurtdisindan temin edilmistir. Ladin odunu ¢6ziinlir hamuru Borregaard /Norveg, okaliptus
odunu ¢dziiniir hamuru Celli grup/italya ve kavak/hus odunu karigimi ¢dziiniir hamuru DW
Pulp/Rusya’dan temin edilmistir. Elde edilen ¢oziiniir hamur 6rneklerinin baz1 6zellikleri
standart yontemlere gore belirlenmis olup, bu oOzelliklerin karsilastirilmast sonucunda
hangisinin kullanilacagina karar verilmistir. Seliilozik siiperabsorbent (SAP) sentezinde
kullanilan karboksimetil seliiloz (CMC) ise Sigma Aldrich’den (Mw>700000) satin alinarak,
¢Oziiniir kagit hamuru (seliiloz) ile birlikte epiklorohidrin (Merck, %99 saflikta) ve sitrik asit
(Sigma Aldrich, %99 saflikta) capraz baglama yontemiyle seliilozik SAP sentezinde

kullanilmistir.

2.2. Metot

Calisma kapsaminda kullanilan ¢6ziiniir hamurlarin analizlerinde kullanilan standart
test yontemlerinin detaylarina ve sliperabsorbent hidrojel sentezinde kullanilan yontemlere

iliskin agiklamalar bu boliimde yer almaktadir.

2.2.1. Coziiniir Hamurun (Seliilozun) Karakterizasyonu

Proje kapsaminda alfa seliilloz oraninin yiiksek olmasi nedeniyle ¢6ziiniir hamur
kullanimi tercih edilmistir. Coziiniir hamur SAP {iretiminde gergeklestirilen ¢éziindiirme ve
CMC ile kanstirma islemlerinde daha verimli olmasi nedeniyle kullanimi s6z konusu

olmustur. Siiperabsorbent hidrojel iiretimi acisindan kullanillan ¢6ziiniir hamurlarin
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ozelliklerinin belirlenmesi son derece Onemlidir. Bu yilizden kullanilan hamurun
stiperabsorbent hidrojel iiretimine uygun olup olmadiginin belirlenebilmesi i¢in asagida

verilen 6zelliklerinin belirlenmesi gerekmektedir.

2.2.1.1. Alfa Seliiloz Miktarinin Belirlenmesi

Stiperabsorbent hidrojel sentezinde kullanilan ¢6ziiniir hamurun alfa seliiloz oran1 iiriin
kalitesi tizerine etki eden en 6nemli faktorlerden biridir. Siiperabsorbent hidrojelin su tutma,
sisme ve termal Ozellikleri gibi bir takim 6zellikleri iizerine ¢dziiniir hamur igerisindeki
kalint1 lignin ve hemiseliilozlar gibi safsizliklarin olumsuz etkileri oldukc¢a fazladir. Kalinti
maddelerin neden oldugu bu sorunlarla karsilasmamak igin siiperabsorbent hidrojel
tiretiminde alfa seliiloz oran1 % 90’1n {lizerinde olan ¢dziinlir hamurlarin kullanilmasi tercih
edilir. Kullanilan ¢6zlinlir hamurlarin alfa seliiloz miktar1t TAPPI T 203 ¢m-99 (2009)

standardina gore belirlenmistir.

2.2.1.2. Viskozite ve Polimerlesme Derecesinin Belirlenmesi

Seliilozun polimerizasyon derecesi (DP) ile iliskili olan viskozite degeri dolayli olarak
hamurun molekiil uzunlugunun tayin edilmesi agisindan 6nemli bir faktdrdiir. Hamurun
polimerlesme derecesi genellikle hamurun bazi ¢oziiciiler icerisinde hazirlanmis olan
cozeltilerin viskozitesinin belirlenmesiyle bulunmaktadir.

Viskozite tayini SCAN-C 15:62 standardina uygun yapilmis olup ¢6ziintir hamur, 0,5
M bakiretilendiamin (CED) c¢ozeltisinde ¢oziindiiriildiikten sonra pipet tipi viskozimetre
kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, daha sonra bu deger Martin’in formiiliine gore
diizenlenen tablodan ml/g olarak ger¢ek viskoziteye doniistiiriilmiistiir. Hesaplanan

viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi arasinda asagidaki gibi bir iligki vardir:

DP%9% = 0,75 x Viskozite (1)

Viskozite tayini hamur 6rnegi i¢in iki kez tekrarlanmis olup sonuglar ortalama olarak

verilmistir.
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2.2.1.3. Kalnt1 Lignin Miktarimin Belirlenmesi

Hamur igerisinde kalan kalint1 lignin stiperabsorbent hidrojel sentezi iizerine olumsuz
etki eder. Kalint1 lignin hem seliilozun ¢6ziinmesinde hem de siiperabsorbent hidrojel sentezi
sirasinda meydana gelebilecek istenmeyen reaksiyonlara neden olabilir. Bu yiizden kalinti
lignin miktarinin belirlenmesi siiperabsorbent hidrojel sentezi i¢in olduk¢a Onemlidir.

Kalint1 lignin miktarmin belirlenmesi i¢in TAPPI T 220 om-06 yontemi kullanilmistir.

2.2.1.4. Alkali Coziiniirliik (Rio-S10 ve Ri1s-Sis) Degerlerinin Belirlenmesi

Rio0, Ris; Si0 ve Sig degerleri standart kosullar altinda hamurun % 10 ve % 18’lik
sodyum hidroksit ¢ozeltileri igerisindeki ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesiyle elde edilir. Bu
degerlerin belirlenmesi i¢in TAPPI T 235 cm 00 (2009) standardi kullanilmistir. Sio ve Sig
degerleri hamurun sirasiyla % 10 ve % 18’lik sodyum hidroksit ¢dzeltisi igerisinde yiizde
olarak ¢oziinen miktari, Rio, Rig ise ayni ¢ozeltiler igerisinde ¢oziinmeden kalan (kat1)
miktar1 yiizde olarak ifade etmekte kullanilir. Genellikle % 10’luk ¢6ziiniirlikk; hamur
icerisinde bulunan diisiik zincir uzunluguna sahip seliiloz miktarinin, % 18’lik ¢oziiniirliik

ise hamur i¢erisinde bulunan hemiseliiloz miktarinin ifade edilmesinde kullanilmaktadir.

2.2.1.5. Karboksil Grubu Miktarinin Belirlenmesi

Selilloz biinyesindeki -COOH gruplar1 zayif asitlerin tuzlart ile reaksiyona
girebilmektedir. Reaksiyona giren zayif asit tuzlarinin asit-baz titrasyonu yontemiyle
miktarin belirlenmesi suretiyle bu gruplarin seliiloz biinyesinde bulunma oranlar tespit
edilebilmektedir. Karboksil grubu miktarinin belirlenmesi yonteminde yaklasik 0,5 g seliiloz
ornegi 0,01 M HCI ile 1 saat boyunca muamele edilmektedir. Sonrasinda bol saf su ile
yikanan selilloz Ornegi iizerine 50 ml saf su ve 30 ml 0.25 M kalsiyum asetat ilave
edilmektedir. Hazirlanan 6rnek 2 saat boyunca karistirilmaktadir. Stispansiyondan 30 ml
almarak 0,01 M NaOH ile titre edilmektedir. Indikatér olarak ise fenol fitaleyn
kullanilmaktadir. Elde edilen veriler kullanilarak asagidaki formiile gore seliiloz icerisindeki

-COOH igerigi belirlenmektedir.
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-COOH icerigi (mmol/g) = [(80/30) x 0,01M x V (NaOH)] / [m x (I-W/100)]  (2)

Burada 0,01 M NaOH konsantrasyonu, V titrasyonda tiiketilen NaOH ¢6zelti miktari,
m liflerin miktari, W liflerin rutubet igerigini temsil etmektedir (Praskalo vd., 2009;

Milanovic vd., 2012).

2.2.1.6. Serbestlik Derecesi (SR°) Miktarmmin Belirlenmesi

Bu yontem Schopper Riegler aleti kullanilarak gergeklestirilmistir. 60x80 mesh’lik
elek tlizerinde kagit hamurundan suyun siiziilme derecesi hakkinda fikir edinilmistir. Bu
yontemde 1L su igerisinde bulunan 2 g kagit hamurunun elek iizerinde su tutma veya
siiziilme derecesi belirlenmistir. Islem SCAN (C-20:65 standart yontemine gore

gerceklestirilmistir.

2.2.1.7. Su Tutma Degeri (WRV-Water Retention Value) Degerinin Belirlenmesi

Yaklasik 1,5 g tam kuru o6rnek alinarak su icerisinde bekletildikten sonra 3000
dev/dak’da, 15 dakika boyunca santrifiijleme islemine tabi tutularak ornek agirligi

belirlenmistir. WRV degeri daha sonra asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

WRYV = mz-mz/mz x 100 % 3)

Burada m; santrifiijlemeden sonraki drnek agirligi, m ise tam kuru 6rnek agirligini
ifade etmektedir (Chen vd., 2010). Bunun yani sira ¢oziiniir hamurlarin serbestlik dereceleri
tayini SCAN C-20:60, kiil igerigi ISO 1762:2001 ve silis igerigi ISO 776:1982 standart

yontemlerine gore belirlenmistir.

2.2.2. Seliiloza Uygulanan On islemler

Seliiloz yapisi kristalen ve amorf kisimlardan olugmaktadir. Kristalen kisimlar su ve
diger sivilarla ya da kimyasal maddelerle ilimli reaksiyonlara kars1 dayanikli, amorf kisimlar
ise reaktif olan bolgelerdir. Amorf kisimlarin reaktif olmasinin sebebi ile bilinyesinde

bulundurdugu serbest fonksiyonel grup olan -OH’lerin fazlaca bulunmasindan
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kaynaklanmaktadir. Seliillozun reaktifliginin artmasi1 su ve diger kimyasallarla olan
reaktifligini ve bag yapma kapasitesine olumlu yansimaktadir (Krassing, 1993; Liebert vd.,
2010). Seliilozu daha reaktif hale getirmek i¢in kullanilan yontemler genel olarak su sekilde
siniflandirilir (Laine, 2004; Cabiac, 2011).

e Kimyasal islemler: Kimyasal islemler genelde farkli pH ortamlarinda ve
sicakliklarda seliillozun sismesine veya seliilozun yapisinda serbest fonksiyonel gruplarin
aciga cikarilmasina yardimel olmaktadir. Bu kimyasal islemler arasinda seliilozu sisiren ve
¢ozen kimyasallar [ZnClz, LIiCl, LISCN, Ca(SCN);, Mg(ClOs4)], dimetilsiilfoksit,
tributilflorik asit gibi], seyreltik asit ortamu [siilflirik asit, fosforik asit, formik ve asetik asit
gibi], alkaliler [NaOH, iire veya tiyoiire gibi] ya da oksitleyici kimyasallar [sodyum
hipoklorit, potasyum permanganat, hidrojen peroksit, ozon periyodik asit gibi]
bulunmaktadir (Cabiac vd., 2011). Caligma kapsaminda hidrojen peroksidin farkli
uygulamalari ile TEMPO oksidasyon metotlar1 kullanilmigtir.

e Mekanik Islemler: Mekanik islemler seliilozun amorf bdlge oranini artirarak spesifik
yiizey alaninin artmasina yardimer olmaktadir. Spesifik yilizey alanimin artmasi fonksiyonel
grup sayisini artirarak seliilozun reaktivitesinin artigina katki saglamaktadir. Bu yontem
kagit iiretiminde kullanilan dovme islemi [Hollander veya PFI degirmeni] ve inceltme
[milling ve supermascolloider] islemlerini kapsamaktadir (Isogai vd., 2011; Cabiac, 2011).
Calisma kapsaminda mekanik islemlerden PFI degirmeni ile islem ve siipermasscollider
uygulamasi tercih edilmistir.

Seliilozun reaktifliginin, su alma kapasitesinin ve bag yapma kapasitesinin artirilmasi
icin yontemler belirlenirken yukarida belirtilen hususlar goz 6niinde bulundurulmustur. Bu
nedenle bu caligmada seliilozun reaktifligini artirmak amaciyla oksidatif kimyasal 6n
islemlerle birlikte mekanik 6n islemler tek ve ardisik olarak uygulanmstir.

Bu calisma kapsaminda secilen mekanik ve oksidatif kimyasal 6n islemlerin ortak
amact seliilozun reaktifligini artirmaktir. Literatiirde karboksimetil seliiloz (CMC) ile
karistirilan seliiloz orani arttik¢a dogal kaynakli siiperabsorbent hidrojellerin su alma
kapasitesinin azaldig1 belirlenmistir. Bu yiizden ¢alisma kapsaminda siiperabsorbent hidrojel
sentezinde kullanilan seliiloza oksidatif kimyasal ve mekanik islemler tek ve ardisik olarak

uygulanarak seliiloz kaynakli sorunlar ortadan kaldirilmasi1 amaglanmistir.
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4 Tek Kademe Oksidatif Kimyasal On islem Uygulamasi

- H202 (NaOH, ZnCly, LiCl, Ure ve Fenton mekanizmasi ile birlikte)
- 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoksi (TEMPO)

v Iki Kademe On Islem Uygulamasi - |

I. Kademe: Oksidatif kimyasal 6n islemler

II. Kademe: Mekanik 6n islemler

- |. Kademede uygulanan 6n islemler: Oksidatif kimyasal 6n islem tek kademede
uygulanan oksidatif kimyasal on islemler ayn1 sartlarda gerceklestirilmistir. Oksitleme i¢in
hidrojen peroksit ve TEMPO kullanilmistir.

- II. Kademede uygulanan 6n islemler: PFI degirmeninde dovme suretiyle seliiloz
liflerinin spesifik yiizey alanin artirarak bag yapma ve hidratlanma kapasitesinin artirilmasi
saglanmistir. Siipermascolloider (grinder) ile yapilacak mekanik islemlerle seliilozik lif
boyutlarinin degistirilmesi, spesifik yiizey alanini artirarak bag yapma ve su tutma kapasitesi

artirilmasi amaglanmistir.

v Iki Kademe On Islem Uygulamasi - 11

I. Kademe: Mekanik 6n islemler

Il. Kademe: Oksidatif kimyasal 6n islemler

- [. Kademede uygulanan 6n islemler: Bu kisimda PFI degirmeninde dovme iglemi ve
supermascolloider ile isleme tabi tutularak seliilozik liflerin spesifik yiizey alani artirilarak
oksidatif kimyasallara kars1 daha reaktif hale getirilmesi amaglanmistir.

- II. Kademede uygulanan 6n islemler: Ik kademede mekanik islemlere tabi tutulmus
seliilozik liflerin oksidatif kimyasal islemlerle birlikte {izerindeki fonksiyonel grup sayist

artirllarak bag yapma ve sivi absorblama kapasitesinin artirilmasi amaglanmustir.
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2.2.2.1. Oksidatif Kimyasal On Islemler

Oksidatif kimyasal 6n islemler hidrojen peroksit ve TEMPO ile farkli kosularda
seliloza uygulanmas1 suretiyle liflerin reaktifliginin artirilmasi1 ve daha fazla sivi
absorblamasi amaciyla gergeklestirilmistir.

¢ Hidrojen Peroksit (H202) Uygulamasi: Seliilozun oksidasyonu i¢in ilk asamada H.O>
farkli katalizor maddelerle birlikte farkli konsantrasyonlarda (seliiloza oranla %5, 10, 15),
80 °C ve 180 dakika siire ile uygulanmistir. Bu uygulamada H20>’ iin etkinligini artirmak
icin kullanilan katalizér maddeler NaOH, ZnCl,, LiCl, Ure ve Fe,SO4’diir. Daha 6nceden
hidrojen peroksidin seliiloz tizerinde kullanimi {izerine yapilan ¢alismalarda ZnCl. ve LiCl
ile denenmedigi gorilmiistir.

Yapilan daha 6nceki ¢aligmalarda alkali ortamda yapilan seliillozun oksidasyonunda —
(COOH) gruplarinda belirli bir artis gosterdigi tespit edilmistir (Mishra, 2001; Gordon ve
Hsieh, 2007). Ozellikle kullammmin kolay olmasi ve gevreye olan zararli etkisinin az
olmasindan dolayr bu ¢alisma kapsaminda hidrojen peroksit oksitleyici kimyasal olarak
tercih edilmistir. Hidrojen peroksit kagit hamuru agartma islemlerinde lignin oksitleyici
kimyasal madde olarak kullanilmaktadir. Bu konuda yapilan caligmalarda hidrojen
peroksidin sadece lignini degil ayn1 zamanda seliilozu da oksitleme yetenegine sahip oldugu
belirlenmistir. Bu caligmalarda hidrojen peroksidin seliiloz iizerine olan etkileri asagida

gosterilmigtir (Hellstrom vd., 2014).

Oksidasyon
1

v
CH,OH CH,0OH CH,OH
|
(;_ O H C O g,,; O e Oksldasyon
\?\u« ? O g\ OH H/(f Oj\on “/F *
T f ?"T‘l Iy
H | O H OH
A S
Dhai dmy on ~
Halka agi lmaﬂ N
. Olksidasyon

Sekil 11. Oksidasyon reaksiyonunun seliiloz zinciri lizerine etkileri

e TEMPO Uygulamasi: Seliilozun oksidasyonunda kullanilan ikinci yontem TEMPO-
oksidasyonu yontemidir. Bu yontemde 5 g selilloz 6rnegi 375 ml saf su igerisinde

karistirtlmis sonrasinda iizerine 0,0625 g 2.2,6,6-tetrametil-1-piperidinoksi (TEMPO) ve
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0,625 g sodyum bromiir ilave edilmistir. NaClO miktar1 seliiloza oranla 5 mmol/g olarak
belirlenerek karigima eklenmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti oda sicakliginda pH 10°da
sabit tutularak 4 saat siire ile karistirilmistir. Ortamin pH’s1 0,5 M NaOH ilavesi yapilarak
sabit tutulmustur. Reaksiyon soliisyon iizerine yaklasik 5 ml etanol ilave edilerek son
bulmustur. Daha sonra 6rnek bol saf su ile yikanmistir (Praskalo vd., 2009).

Literatiir taramalarinda mikrofibril ve nanofibril seliiloz {iretimi sirasinda TEMPO
kimyasalinin oksitleme yeteneginden dolay1 siklikla tercih edildigi ve bu konuda iyi
sonuglarin alindig1 goriilmiistiir (Kalia vd., 2011; Hinestroza ve Netravali, 2011). Seliillozun

TEMPO oksidasyon mekanizmasinin basit gosterimi asagida Sekil 12°de verilmistir (Isogai
ve Kato, 1998).

CH,OH TEMPO COONa
< NaBr "
o « OH o _NaClO _ ‘o ( oH o)
N\ pH = 10-11 N
OH OH
Cellulose

Sekil 12. TEMPO oksidayonunun seliiloz tizerine etkisi

2.2.2.1.1. Sodyum Hidroksit (NaOH) Katalizérliigiinde Gergeklestirilen On Islem

Tam kuru haldeki 75 g seliiloz, 500 ml hacimli bir beher igerisinde tartilmistir. Ornek
konsantrasyonu % 10 olacak sekilde saf su ve % 3 NaOH (seliiloza oranla) eklenerek
siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisim su banyosu igerisinde 3 saat boyunca 80
°C sicaklikta bekletilmistir. Bu slire sonunda karisim elek tlizerine dokiilerek bol saf su ile
yikanmustir. Elek iizerinde kalan 6rnekler elle preslenerek iyice sikilmis ve elek {izerinden
toplanmistir. Toplanan Ornekler agzi kilitli poset icerisine konularak buzdolabinda

saklanmustir.

2.2.2.1.2. Sodyum Hidroksit-Ure Katalizorliigiinde Gergceklestirilen On Islem

Tam kuru haldeki 75 g seliiloz 500 ml hacimli bir beher icerisinde tartilmistir. Ornek
konsantrasyonu % 10 olacak sekilde saf su ve % 7 NaOH - % 12 Ure (¢dzeltiye oranla)
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eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigim su banyosu igerisinde 3 saat
boyunca 80 °C sicaklikta bekletilmistir. Bu siire sonunda karisim elek iizerine dokiilerek bol
saf su ile yitkanmistir. Elek iizerinde kalan 6rnekler elle preslenerek iyice sikilmis ve elek
tizerinden toplanmistir. Toplanan 6rnekler agzi kilitli poset igerisine konularak buzdolabinda

saklanmistir.

2.2.2.1.3. Cinko Kloriir (ZnCl2)-NaOH Katalizérliigiinde Gergeklestirilen On
Islem

Tam kuru haldeki 75 g seliiloz 500 ml hacimli bir beher igerisinde tartiimistir. Ornek
konsantrasyonu % 10 olacak sekilde saf su ve % 5 NaOH - % 15 ZnCl; (¢ozeltiye oranla)
eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigim su banyosu icerisinde 3 saat
boyunca 80 °C sicaklikta bekletilmistir. Bu siire sonunda karigim elek iizerine dokiilerek bol
saf su ile yitkanmistir. Elek iizerinde kalan ornekler elle preslenerek iyice sikilmis ve elek
tizerinden toplanmistir. Toplanan 6rnekler agzi kilitli poset igerisine konularak buzdolabinda

saklanmistir.

2.2.2.1.4. Lityum Kloriir (LiCl)-NaOH Katalizérliiginde Gerceklestirilen On
Islem

Tam kuru haldeki 75 g seliiloz 500 ml hacimli bir beher icerisinde tartilmistir. Ornek
konsantrasyonu % 10 olacak sekilde saf su ve % 25 NaOH - % 25 LiCl (¢o6zeltiye oranla)
eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigim su banyosu igerisinde 3 saat
boyunca 80 °C sicaklikta bekletilmistir. Bu siire sonunda karigim elek iizerine dokiilerek bol
saf su ile yitkanmistir. Elek iizerinde kalan ornekler elle preslenerek iyice sikilmis ve elek
tizerinden toplanmistir. Toplanan 6rnekler agzi kilitli poset igerisine konularak buzdolabinda

saklanmustir.

2.2.2.1.5. Demir (II) Siilfat (Fe2SO4) Katalizérliigiinde Gergeklestirilen On islem

Tam kuru haldeki 75 g seliiloz 500 ml hacimli bir beher icerisinde tartilmistir. Ornek
konsantrasyonu % 10 olacak sekilde saf su ve 6 Fe2SO4/ 5 H202 (peroksite oranla) eklenerek

siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisim su banyosu igerisinde 3 saat boyunca 80
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°C sicaklikta bekletilmistir. Bu siire sonunda karisim elek {izerine dokiilerek bol saf su ile
yikanmigtir. Elek tlizerinde kalan drnekler elle preslenerek iyice sikilmis ve elek iizerinden
toplanmistir. Toplanan ornekler agzi kilitli poset igerisine konularak buzdolabinda

saklanmustir.

2.2.2.1.6. TEMPO Katalizorliigiinde Gergeklestirilen On islem

Yontemde 5 g seliiloz 6rnegi 375 ml saf su igerisinde karistirilmis sonrasinda iizerine
0,0625 g 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoksi (TEMPO) ve 0,625 g sodyum bromiir ilave
edilmistir. NaClO miktari seliiloza oranla 5 mmol/g olarak belirlenerek karisima eklenmistir.
Bu sekilde hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda pH 10°da sabit tutularak 4 saat siire ile
karistirilmistir. Ortamin pH’s1 0,5 M NaOH ilavesi yapilarak sabit tutulmustur. Reaksiyon
sollisyon tiizerine yaklasik 5 ml etanol ilave edilerek son bulmustur. Daha sonra 6rnek bol

saf su ile yitkanmistir.

2.2.2.2. Mekanik On islemler

Mekanik on islemlerle selillozun spesifik yiizey alaninin artirilmasi, hidratlanma
kapasitesinin ve reaktivitenin arttif1 daha onceki ¢aligmalarla ortaya konulmustur (Isogai
vd., 2011; Cabiac vd., 2011). Seliilozik liflerde 6nceden belirtilen etkileri olusturmak icin
mekanik 6n islemler, oksidatif 6n islemler 6ncesi ve sonrasi olacak sekilde uygulanmistir.
Oksidatif kimyasal on islem Oncesi uygulanan mekanik islemlerdeki ana amag seliilozun
spesifik yiizey alanini artirarak reaktifligi yiikseltmektir. Bu sayede amorf bdlge oraninin
artmasina bagl olarak reaktiflik yiikselmis ve uygulanan oksidatif kimyasal islemin etkisi
artarak -OH ve -COOH gruplarinin sayisinin arttig1 gézlemlenmistir. Oksidatif kimyasal 6n
islem sonrasinda uygulanan mekanik iglemde ise ana amag spesifik yiizey alanini artirarak
bag yapma ve hidratlanma kapasitesini artirmaktir. Bu agsamada ise mekanik 6n islemlerle
amorf bolge oraninin artisina bagli olarak -OH grup sayisinda artis meydana gelmistir. Her
iki islem de ayn1 zamanda seliilozik liflerin hidratlanma kapasitesine katki saglamistir.

e PFI Dévme lslemi: Dévme islemi kagit hamuru iiretiminde uzun zamandir
kullanilmaktadir. Islemin uygulama amaci selillozun spesifik yiizey alanmi artirarak

hidratlanma ve bag yapma kapasitesinin artirilmasidir. Ayrica seliilozun reaktifligini
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artirmada ve -OH gruplarmmn agiga ¢ikarilmasinda kullanilan bir islemdir. Islemin
uygulanmasinda TAPPI T248 standardina gore islem yapilmistir. Dovme islemi % 10
konsantrasyonda yapilmistir. Devir sayis1 olarak da 4000 devir secilerek islem yapilmustir.
Dovme isleminden sonra her bir 6rnek icin ayr1 ayr1 serbestlik derecesi dlgiilerek uygunlugu
belirlenmistir.

e Supermasscollider uygulamasi: Mikro- ve nanofibril seliiloz eldesi gibi daha ileri
uygulamalarda kullanilan siipermasscolloider sisteminin seliiloz iizerine olan etkileri SAP
tiretiminde ayrica incelenecektir. Bu islem kademesini Oncekinden ayiran Ozellik ise
uygulanan isleminin daha hassas ve etkili olmasidir. Seliilozik lifler {izerine en 6nemli etkisi
literatiir taramas1 sonucunda boyutsal bazda olacagi goriilmiistiir. Seliillozun mikro veya
nano boyuta indirgenmesi ayni zamanda seliiloz liflerinin bag yapma ve reaktifligini olumlu
yonde etkileyecek bir degisim amaglanmistir. Sistemin ¢alisma prensibi iki tas arasina
seliilozik liflerin sikistirilarak ezilmesi prensibi lizerine kurulmustur. Bu islem i¢in Masuko
stipermasscollider mini MKCAG6-2J tip makine kullanilmistir. Sistem biri sabit, biri doner
iki adet Al,Oj3 tastan olusmakta olup, 80 grit kabaliga sahiptir. Iki tas arasindaki agiklik 0-
250 um araligina kadar ayarlanabilmektedir. Taglarin donme hiz1 1500 rpm dir. Calisma

konsantrasyonu ise %?2 olarak secilmistir.

» Disintegrated
Bottom grinding stone pr

{rotate)

Sekil 13. Supermasscoollider genel goriiniimii

Supermasscolloider uygulamasi mikrofibril ve nanofibril seliiloz tiretiminde kullanilan
yontemlerden birisidir. Selillozun morfolojik yapisi ilizerinde etkili degisimler meydana
getirebilen bir yontemdir. Seliilozun mikro veya nano boyuta indirgenmesi ya da morfolojik
yapisinda dnemli degisimlerin meydana getirilmesi selillozun reaktifligini (a¢i1ga ¢ikan —OH

grup sayis1) dolayisiyla suyla veya diger kimyasallarla olan iliskisini énemli derecede
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etkilemektedir (Kang, 2006; Lahtinen vd., 2014; Faruk vd., 2015). Mekaniksel islemlerin

seliiloz liflerine lizerine etkileri Sekil 14’de verilmistir.

 Supermasscollicer Situcs tay

Oqitici balgs

Yivler

Sekil 14. Mekanik islemlerin seliiloz iizerine olan etkileri ve aralarindaki
farkliliklar

2.2.3. Seliilozik Siiperabsorbent (SAP) Hidrojel Sentezleri

2.2.3.1. Epiklorohidrin (ECH) Kullanilarak Siiperabsorbent Sentezi

Seliiloz lifleri oksidatif kimyasal 6n islem, oksidatif kimyasal 6n iglem + mekanik 6n
islem ve mekanik 6n islem + oksidatif kimyasal 6n islemlere ugratildiktan sonra CMC ile
belirli oranlarda karistirilip NaOH/Ure sisteminde ¢dziindiiriilerek epiklorohidrin yardimiyla
capraz baglama polimerizasyon yontemi ile siiperabsorbent hidrojel sentezi
gerceklestirilmistir.

On islem gormiis seliiloz ve CMC’nin ¢oziindiiriilmesi igin belirli oranlarda
karistirilmis seliilloz ve CMC karisimimin ¢oziindiiriilmesi isleminde NaOH/Ure sistemi
kullanilmistir. Bu islemde yaklasik 5 g karigim alinarak iizerine 195 ml saf su eklenmistir.
Bu karisimin % 6 NaOH ve % 4 iireden olugmasi saglanmistir. Bu sekilde olusturulan
karisim -20 °C’de 12 saat siireyle bekletilmis ve sonrasinda siddetli bir karistirma ile
¢Oziinmesi saglanmistir. Calisma kapsaminda siiperabsorbent hidrojel sentezinde capraz
baglanma polimerizasyon yontemi kullanilmistir.

Epiklorohidrinin (ECH) seliilloz/CMC sistemi igerisinde kullanim kosullar1 asagida
verilmistir. Bu deney planinda seliilloz/CMC sistemine epiklorohidrin ilavesi yapildiktan
sonra amonyum hidroksit eklenmis ve 40 °C’de 4 saat boyunca bekletilmistir. Belirtilen

sartlar saglandiktan sonra siiperabsorbent hidrojel olusmustur. 4 saat sonunda olusan
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hidrojeller etil alkol igerisinde bekletildikten sonra bol saf su ile yikanmistir. Epiklorohidrin

capraz baglama yontemiyle seliillozik SAP {iretim kosullar1 asagidaki Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Epiklorohidrin ¢apraz baglama yontemiyle seliilozik SAP iiretim kosullar

Selilloz CMC Cozelti Seliloz CMC ECH NHsOH Yontem  Siire

(%) (%) (ml) (9) (gr) (ml) (ml) (saat)
10 90 200 0,5 45 25 25 Isitma 4
30 70 200 15 3,5 25 25 Isitma 4
50 50 200 2,5 2,5 25 25 Isitma 4

2.2.3.2. Sitrik Asit Kullanilarak Siiperabsorbent Sentezi

Capraz baglama i¢in segilen ikinci kimyasal ise sitrik asittir. Sitrik asit gida ve ilag
sektorii tarafindan siklikla kullanilan bir ¢apraz baglayicr tiiriidiir. Dogada limon suyunda
%35 oraninda bulunurken; ticari olarak iiretimi ise glukozun fungal fermentasyonu ile
olmaktadir. Calisma sirasinda IKA ultraturrax kullanilmistir. Belirlenen miktardaki
seliilozik lifler saf su i¢erisinde agilir ve igerisine CMC ilave edilerek 15 dk boyunca 15.000
devirde karistirilmigtir. Daha sonra toplam kat1 madde oran1 %2 olacak sekilde ayarlandiktan
sonra sitrik asit ilavesi yapilarak iyice karigmasi saglanmistir. Sonrasinda elde edilen viskoz
karigim bir kaliba dokiilerek 30°C’de 24 saat boyunca suyunun uzaklastirilmasi saglanmistir.
Sonrasinda da esterlesme reaksiyonunun tamamlanabilmesi i¢in 80°C’de 24 saat siireyle
bekletilerek siiperabsorbent sentezi tamamlanmistir. Sitrik asit ¢capraz baglama yontemiyle

seliilozik SAP tiretim kosullar1 agagidaki Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Sitrik asit capraz baglama yontemiyle seliilozik SAP iiretim kosullar

Selilloz CMC Cozelti Selilloz CMC Sitrik Yontem
(%) (%) (ml) @) (gr)  Asit (%)
10 90 200 0,5 45 5 Karistirma
30 70 200 15 3,5 5 Karistirma
50 50 200 2,5 2,5 5 Karistirma
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2.2.4. Seliilozik SAP’larin Ozelliklerinin Belirlenmesi

2.2.4.1. Seliilozik SAP’larin Su Alma ve Sisme Miktarinin Belirlenmesi

Sentezlenen siiperabsorbentler toz haline getirildikten sonra sabit oda sicakligindaki
(25-30 °C) su ile muamele edilmistir. Ayrica suyun pH’ s1 2, 7 ve 10’a ayarlanarak
siiperabsorbentin asidik, alkali ve notr kosullardaki su alma ve sisme miktarlar tespit
edilmistir. Bunun yan1 sira bu tiir malzemelerde 6nemli tuzlu soliisyonun absorbe etme
kapasiteleri de belirlenmistir. Bunun i¢in %0,9 konsantrasyonda NaCl, KCI, MgCl, ve
NH4Cl> ¢6zeltileri hazirlanarak tekrar su alma ve sisme miktarlari hesaplanmistir. Belirli bir
siire bekledikten sonra siizme islemine tabi tutulmus olup, siiziilme bitene kadar
beklenmistir. Deney sonunda ise yukarda belirtilen sivilarin hepsi i¢in asagidaki formiile

gore tespitler yapilmistir.

Su alma miktari= mi-mg (4)

Sisme miktari= (mt-mo)/Mo ®)

formiilleriyle hesaplanmistir. Burada m¢ su alarak sisen siiperabsorbentin agirligi, mo

ise siiperabsorbentin tam kuru agirhigidir.

2.2.4.2. Seliilozik SAP’larin ATR-FTIR Analizi

Seliilozun ham halindeki ve sentezlenen siiperabsorbentlerin yapisal durumlarindaki
degismeler FT-IR spektroskopi yontemiyle izlenerek karsilagtirmalar yapilmistir. Burada
ozellikle —OH, -COOH ve —COH gruplarinin durumlarmin 6zellikle izlenmesi
amagclanmistir. Uretilen seliilozik SAP’lar ATR-FTIR analizi i¢in hazirlanmistir. Orneklerin
ATR-FTIR spektrumlar1 Artvin Coruh Universitesi, Bilim Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde Schimadzu IRPrestige-21 (PIKE MIRacle single reflection ATR)
cihazi ile gekilmistir. FT-IR (ATR) analizinde ¢alisma aralig1 olarak 4000-500 cm ™ aralig

! olacak sekilde calisilmistir. Proje kapsaminda

belirlenmis spektral ¢oziiniirlik 4 cm™
tiretilen seliillozik SAP’lardan elde edilen ATR-FTIR analiz sonuglar agsagidaki Tablo 4’te

verilen ve daha onceki ¢alismalarda kullanilan FTIR bandlariyla karsilastirilmistir.
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Tablo 4. Seliiloz ve seliiloz tiirevlerinin genel FTIR spektralart (Ahmad ve Isa, 2015; Chang
vd.,2010; Fan vd., 2012; Lojewska vd., 2005; Pasqui vd., 2012; Szymanska-
Chargot ve Zdunek, 2013; Zbankov, 1966)

FTIR band (cm™) Seliiloz ve Seliiloz Tiirevleri
661 C-OH grubu diizlem dis1 egilme
779 N-H grubu diizlem dis1 absorpsiyon
836 C-C deformasyonu
894 C-H egilme ve deformasyonu
900 C-H egilme ve deformasyonu
1027 C-C gerilmesi
1040 C-O-C egilmesi
1108 C-C, C-O gerilmesi (Halka asimetrik gerilimi)
1140 C-O-C asimetrik genigleme
1320 C-CH, O-CH gerilmesi
1414 -OH gerilmesi, -C-H CMC simetrik gerilmesi (karboksilat
simetrik gerilimi)
1458 -OH diizlem i¢i deformasyon
1589 CMC yapisinda karboksilat asimetrik gerilimi
1612 CMC yapisinda karboksilat asimetrik gerilimi
1640 C=C gerilmesi, Su absorpsiyonu
1666 C=0 gerilmesi
1690 -OH egilmesi
2169 N gerilmesi
2869 -C-C-C-H gerilmesi
2920 -C-C-C-H gerilmesi
2500-3500 SAP sentezinde capraz baglanma bolgesi (molekiiller i¢i ve
aras1 hidrojen baglanmasi)

2.2.4.3. Seliilozik SAP’larin Termal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Epiklorohidrin ve sitrik asit ¢apraz baglama yontemiyle selilloz ve CMC nin farki
oranlarinin karigtirilmasiyla tiretilen seliilozik SAP’larin DSC 6l¢timleri Netzch DSC 200F3
Differential Scanning Calorimeter kullanilarak sabit hizda azot gaz1 akis1 (30 ml/dk) altinda
ve 20 — 500°C sicaklik araliginda yapilmistir. Her bir 6rnekten 5 — 7 mg 6rnek tartilarak
agizlart kapatilmis aliiminyum krozeler igerisinde Ol¢iimler gerceklestirilmistir. Her bir
Olglim en az 3 defa tekrar edilmis ve elde edilen grafiklerin ortalama grafikleri NETZCH
Proteus Thermal Analysis programinda iiretildikten sonra degerlendirilmesi yapilmistir.

DSC cihaziyla yapilan analizler sonucunda elde edilen grafikler ek olarak sunulmustur.
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2.2.4.4. Seliilozik SAP’larin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Uretilen siiperabsorbentlerin yiizey &zelliklerinin karakterize edilmesi, kullanim
alanlarina uygunluk bakimindan énemlidir. Bu amagla siiperabsorbentlerin SEM (Scanning
Electron Microscopy) goriintiileri {lizerinden yiizey oOzellikleri incelenmistir. Seliilozik
SAP’larmn yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi amactyla Jeol JSM-6060 marka ve Zeiss Evo
LS-10 marka elektron mikroskoplar1 ile 100X, 500X, 1000X ve 3000X biiyiitmelerde
gorlntiileri alinmistir. SEM goriintiilerinin alinmasindan once ornekler uygun boyuta
getirilmis ve altin ile kaplanmistir. Orneklerle ¢alisma voltaji organik polimerlerin hassas

yapilart nedeniyle 3 kV veya 10 kV olarak secilmistir.



3. BULGULAR

3.1. Seliilozik SAP Uretiminde Kullamlan Céziiniir Hamur Ozellikleri

Coziinlir hamur, tez ¢alismamizda yliksek alfa seliiloz igerigine sahip olmasina ve
siiperabsorbent sentezi sirasinda kolay ¢oziindiiriilebilmesi agisindan tercih edilmistir.
Diinyada iiretimi belirli firmalar tarafindan piyasa talebine gore gergeklestirilmekte olup,
iiretim miktar1 normal kagit hamurlarina gore sinirlidir. Coziliniir hamur iiretim kosullar
iretilecek seliiloz tiirevlerinin 6zelliklerine gore belirlenmekte olup, iiriin kalitesi iizerinde
son derece Oonemli bir etkiye sahiptir. Bu 6zelliklerin basinda da ¢oziiniir hamurun alfa
seliiloz oran1 ve polimerlesme derecesi gelmektedir. Yurtdisindan temin edilen ¢oziiniir
hamurlardan seliilozik SAP {iretimi i¢in en uygun olanini tespit etmek amaciyla analizler

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. Seliilozik SAP iiretiminde kullanilmasi planlanan ¢6ziiniir hamurlarin 6zellikleri

LADIN OKALIPTUS KAVAK/HUS
OZELLIK BiRIiM CH CH KARISIK TEST METODU
C.H.

Alfa seliiloz % 95,2 92,9 90,6 TAPPI T 203 cm-99

Kappa no <l <1,7 <1.1 TAPPI T 220 om-06

Alkali Coziintirlik S1o % 5.8 11,2 14.2 TAPPI T 235 cm 00

Alkali Coziintirlik Sig % 3,3 8,7 10,6 TAPPI T 235 cm 00

Alkali Coziintirliik Ryo % 94,2 88,8 85,8 TAPPI T 235 cm 00

Alkali Coziintirliik Ris % 96,7 91,3 89,4 TAPPI T 235 cm 00

Viskozite ml/g 942 614 560 SCAN-C 15:62

Polimerlesme derecesi DP 1406 916 840 SCAN-C 15:62

Kiil Igerigi % 0,03 0,026 0,035 1SO 1762: 2001

Silikatlar ve Silis ma/kg 23 26 29 ISO 776: 1982

-COOH igerigi mmol/g  0,1269 0,1476 0,1423 Praskalo vd., 2009
Milanovic vd., 2012

Serbestlik derecesi SR° 12 11 14 SCAN C-20:65

Su tutma kapasitesi % 88,4 64,5 68,7 Chen vd., 2010

(WRV)

Tablo 5’de verilen 6zellikler incelendiginde okaliptus ve kavak/hus karisimdan elde
edilen ¢Oziinlir hamurlarin kalite 6zellikleri ile ladinden iiretilen ¢6ziiniir hamurun 6zellikleri
arasinda farkliliklar goriilmektedir. Okaliptus ve kavak/hus karigimi ¢oziinlir hamurlarinin
kullanildig1 seliilozik SAP sentezlerinde gerek kimyasal gerekse mekanik 6n islemler

sirasinda Orneklerde ¢6ziinmenin oldugu belirlenmistir.
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Yukarida belirtilen ¢oziiniir hamur Orneklerinden sentezlenen seliilozik SAP
ozellikleri karsilastirilmistir. Tez kapsaminda kullanilan yaprakli aga¢ odunu ¢oziiniir
hamurlarindan kullanilarak elde edilen seliilozik SAP’larin sentezleme siirecinin 12 saati
bulmasi, %15-20 oraninda fazla capraz baglayici kimyasali kullanim1 gibi dezavantajlari
tespit edilmistir. Ayrica sentez sonrasi yikama isleminde yapinin dagilmaya basladig
goriilmistiir. Yine yaprakli aga¢ bazli ¢oziiniir hamur ile sentezlenen seliillozik SAP’larin
su alma miktarlar1 belirlenirken testler sirasinda ¢oziinme oraninin yliksek oldugu, jellesme
direncinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Ladin kaynakli ¢6ziiniir hamur kullanilarak iiretilen
seltilozik SAP’larin 6zelliklerinin daha iyi oldugu yapilan denemelerde tespit edilmistir.
Coziiniir hamur temininde iilkemizde kagit hamuru ve ¢oziinlir hamur tiretiminin olmamasi
nedeniyle yurtdisina bagimli olunmasi, firmalardan geri doniis saglanamamasi, istenilen
Ozellikte ¢oziiniir hamur temini i¢in firmalardan istekte bulunma imkaninin olmamasi,
calisma siiresi ve yukarida belirtilen deneme sonuglarindan dolay1 tez ¢alismasinda seliiloz

kaynagi olarak ladin kaynakli ¢oziiniir hamur kullanilmasina karar verilmistir.

3.2. Kimyasal Oksidatif On Islem Gérmiis Selillozun WRYV ve -COOH Grubu
Miktarlarn

Hidrojen peroksit uygulamasi seliiloz oranla %5, 10 ve 15 oranlarinda kullanilmak
lizere secilmis olup ii¢ farkli sekilde gergeklestirilmistir. Islem kosullar1 belirlenirken
literatiir taramas1 ve laboratuvardaki ©n ¢alismalardan elde edilen sonuglar
degerlendirilmistir (Cao vd., 1994; Heinze ve Glasser, 1996; Liebert vd., 2010; Heilstrom
vd., 2014). Ayrica islem parametrelerinin karsilastirilabilir olmasit agisindan bazilar1 sabit
olarak secilmistir. Hidrojen peroksit uygulamasi seliilozun fonksiyonel grup sayisini
artirarak, su alma kapasitesini yiikseltmek amaciyla gergeklestirilmistir. Hidrojen peroksit
uygulamas1 NaOH, ZnClp, LIiCl, NaOH-iire ve fenton mekanizmasi ile birlikte
uygulanmistir. Ayrica son yillarda nanofibril seliiloz eldesinde siklikla tercih edilen TEMPO
oksidasyon yontemi de seliilozun kimyasal 6n islemi i¢in kullanilmistir. Cozilinlir hamura
uygulanan bu 6n islemler sonucunda seliillozun WRV ve —COOH grubu igerigi belirlenmis

olup asagida Tablo 6’da sunulmustur.
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Tablo 6. Seliiloza uygulanan kimyasal oksidatif 6n islem kosullar1

Yontem Ornek Kodu -COOH Miktar1 | WRYV degeri
(mmol/g) (%)
5Na 0,1120 112,5
H202/NaOH 10Na 0,1344 113,7
15Na 0,1216 112,5
5NaU 0,1184 133,7
H202/NaOH + Ure 10NaU 0,1360 145,5
15NaU 0,1552 139,1
5NaZn 0,2240 127,9
H202/NaOH + ZnCl; 10NazZn 0,0768 126,9
15NaZn 0,1280 150,5
5NaLi 0,1312 144,1
H202/NaOH + LiCl 10NaLi 0,1376 177,2
15NaLi 0,16 144,1
5Fe 0,2176 97,5
H204/ Fe2S04 10Fe 0,1440 106,7
15Fe 0,2912 103,8
. 50T 0,1264 104,2
TEMPO Oksidasyonu 90T 0.1624 103.7

Seliiloza uygulanan oksidatif kimyasal 6n iglem sonrasinda -COOH igerigi ve WRV
degeri belirlenmistir. Ancak seliilozun —-COOH igerigi ile WRYV degeri arasinda dogrusal bir
ilisgkinin olmadig: elde edilen sonuglardan goriilmektedir. Siiperabsorbent 6zelligi geregi
fazla miktarda su absorblama kapasitesinin yiiksek olmasinin istenmesinden dolay1 seliiloz
ve CMC karisimindan SAP sentezinde yukaridaki islemlerden en yiiksek WRV degerinin

elde edildigi denemeler se¢ilmistir.

3.3. Seliilozik SAP’larin Su alma ve Sisme Degerleri

3.3.1. Kontrol Orneklerinin Su Alma ve Sisme Degerleri

Kontrol 6rnekleri SAP sentezi seliiloz drneklerine herhangi bir kimyasal ve mekanik
on islem uygulanmaksizin CMC ile karistirilmasi suretiyle yukarida belirtilen sekillerde
epiklorohidrin (ECH) ve sitrik asit (CA) ¢apraz baglama yontemleriyle gergeklestirilmistir.
Kontrol 6rneklerinden elde edilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme degerleri asagidaki
Tablo 7°de verilmigstir. Tabloda kullanilan 6rnek kodunda kullanilan say1 seliiloz oranini

vermektedir. Ornegin K10 kodu kontrol SAP &rneginin ECH capraz baglama yontemiyle
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%10 seliiloz, %90 CMC karstirilarak tiretildigini ifade etmektedir. CK10 kodu ise ayn1 SAP

Orneginin ayni oranlarda seliiloz ve CMC karigtirilarak CA ¢apraz baglama yontemiyle

iiretildigini temsil etmektedir.

Tablo 7. Seliilozik SAP kontrol 6rneklerinin su alma ve sisme degerleri (ECH c¢apraz baglama)

Ornek pH:2 pH:7 pH:10
Kodu Almnan Sisme Su Almnan Sisme Su Alinan Sisme Su
Ornek Miktarn1  Alma | Ornek Miktan Alma | Ornek Miktarn Alma
Miktari (%) Miktan1 | Miktar (%) Miktar1 | Miktar: (%) Miktar1
) ) () ) () ()
K10 0,5175 558 2,8884 | 0,5081 1924 9,776 0,5086 2522 12,8306
K30 0,5178 567 2,9386 | 0,4921 518 2,5506 | 0,5092 815 4,1525
K50 0,5157 516 2,6735 | 0,4997 797 3,9873 | 0,5001 546 2,7314

Kontrol 6rneklerinin farkli tuz soliisyonlarinda (%0,9 konsantrasyon) sisme ve sivi

absorblama kapasiteleri belirlenmis olup, Tablo 8’de sunulmustur.

Tablo 8. Seliillozik SAP kontrol orneklerinin farkli tuz soliisyonlarinda sivi absorblama

kapasitesi ve sisme degerleri (ECH ¢apraz baglama)

NaCl KCI
Ornek Alman Sisme Su Alma Alian Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktari Miktar (g) Ornek Miktar1 Miktari (g)
Miktar (g) (%) Miktar (g) (%0)
K10 0,4870 1473 7,1752 0,5084 1294 6,5783
K30 0,4985 1094 5,4545 0,5003 703 3,5189
K50 0,5068 549 2,7832 0,4958 354 1,7571
MgCl. NH4Cl,
Ornek Alian Sisme Su Alma Alinan Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktar1 Miktari (g) Ornek Miktari Miktar1 (g)
Miktari (g) (%) Miktar (g) (%)
K10 0,5069 829 4,2012 0,5072 1156 5,8622
K30 0,5041 577 2,9111 0,5081 1051 5,3412
K50 0,5075 466 2,3655 0,5056 299 1,5133

Seliiloz (%10, %30 ve %50) ve CMC’nin farkli karisim oranlariyla (%90, %70 ve

%350) ECH c¢apraz baglama yontemiyle elde edilen seliillozik SAP’larin goriintiisii Sekil

15°de verilmistir.
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ECH-Seliilozik SAP (Kuru hal)

ECH-Seliiloz SAP (Su alma sonrasi1)

Sekil 15. Epiklorohidrin ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP
goruntusu

Seliilozun oksidatif kimyasal ve mekanik 6n isleme tabi tutulmamais hali ile CMC’nin

farkli karisim oranlarinda sitrik asit (CA) capraz baglama yontemiyle elde edilen seliilozik

SAP’larin su alma ve sise degerleri asagida Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9. Seliilozik SAP kontrol 6rneklerinin su alma ve sisme degerleri (CA ¢apraz baglama)

Ornek pH:2 pH:7 pH:10
Kodu Alinan Sisme Su Alinan Sisme Su Alinan Sisme Su
Ornek Miktarn1  Alma Ornek Miktar1  Alma Ornek Miktarn Alma
Miktari (%) Miktar1 | Miktari (%) Miktar1 | Miktari (%) Miktari
@ @ @ )] )] )]
CK10 0,4981 527 2,6229 | 0,5050 2616 13,213 | 0,4941 1108 5,4748
CK30 0,4982 716 3,5683 | 0,5050 894 45153 | 0,5057 799 4,0398
CK50 0,5025 203 1,0202 | 0,5022 267 2,2462 | 0,5001 319 1,5963

Sitrik asit ¢apraz baglama yontemiyle kimyasal ve mekanik 6n islem gérmemis seliiloz

kullanilarak iiretilen seliilozik SAP’larin tuzlu soliisyonlarda su absorblama ve sigsme

miktarlar1 asagidaki Tablo 10°da verilmistir.



43

Tablo 10. Seliilozik SAP kontrol 6rneklerinin farkli tuz soliisyonlarinda sivi absorblama
kapasitesi ve sisme degerleri (CA ¢apraz baglama)

NaCl KCI
Ornek Aliman Sisme Su Alma Alnan Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktar Miktar (g) Ornek Miktar1 Miktar (g)
Miktar (g) (%) Miktar (g) (%)
CK10 0,5045 778 3,9227 0,4966 908 4,5075
CK30 0,5013 502 2,5175 0,5067 927 4,6977
CK50 0,5081 276 1,4062 0,4937 265 1,3091
MgCl NH4Cl2
Ornek Alman Sisme Su Alma Alman Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktari Miktar (g) Ornek Miktar1 Miktari (g)
Miktari (g) (%) Miktari (g) (%)
CK10 0,5012 630 3,1567 0,4907 984 4,8274
CK30 0,4920 286 1,4044 0,5011 403 2,0195
CK50 0,5037 226 1,1404 0,4938 269 1,3257

Seliilozun ve CMC’nin farki karisim oranlartyla sitrik asit capraz baglama yontemiyle

tiretilen seliilozik SAP’larin goriintiileri asagidaki Sekil 16°da verilmistir.

CA-Seliilozik SAP (Kuru hal)

CA-Seliiloz SAP (Su alma sonrasi)

Sekil 16. Sitrik asit ¢apraz baglama yontemiyle iretilen seliillozik SAP
goruntusu

3.3.2. Kimyasal On Isleme Ugratilmus Seliilozla Uretilen SAP’larin Su Alma ve
Sisme Degerleri

Calismanin bu kapsaminda seliiloz hidrojen peroksit ile farkli alkali ortamlarda
oksidasyona ugratilmistir. Oksidasyon i¢in hidrojen peroksit sodyum hidroksit, sodyum
hidroksit-tire, LiCl, ZnCly, fenton mekanizmasi ile birlikte kullanilmistir. Ayrica oksidasyon

icin nanofibril seliiloz liretiminde 6n islem i¢in yaygin olarak kullanilan TEMPO oksidasyon
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metodu da denenmistir. Seliilozik SAP {iiretiminde epiklorohidrin ve sitrik asit capraz
baglama yontemleri kullanilmistir. Oksidatif kimyasal 6n isleme tabi tutulan seliiloz
kullanilarak ECH ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme
degerleri Tablo 11°de verilmistir. Ornek kodlarinda kullanilan O harfi hidrojen peroksit
oksidasyonunu, N harfi NaOH kimyasalini, NU NaOH+Ure sistemini, T Tempo
oksidasyonunu, Zn ise ZnCl, kimyasalini, Fe harfi Fenton mekanizmasini, Li harfi LiCl
kimyasalin1 10, 30 ve 50 sayilar1 ise SAP eldesinde kullanilan seliiloz oranii ifade

etmektedir.

Tablo 11. Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliilloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin
farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri (ECH capraz baglama)

pH:2 pH:7 pH:10
Ornek | Alman  Sisme Su Alnan  Sisme Su Alman  Sisme Su
Kodu Ornek Miktar Alma Ornek Miktar Alma Ornek Miktar Alma

Miktar 1(%) Miktar | Miktar 1(%) Miktar | Miktar 1(%) Miktar
1(g) 1(g) 1(g) 1(g) 1(g) 1(g)
ON10 | 0,5091 686 3,4947 | 0,4990 2207 11,0174 | 0,4916 1178 5,7944
ON30 | 0,4880 766 3,7396 | 0,5005 1604 8,0298 | 0,5009 1821 9,1251
ON50 | 0,5066 462 2,3404 | 0,5016 1239 6,2152 | 0,5072 700 3,5488
OT10 | 0,5089 437 2,2229 | 0,4973 2479 12,3319 | 0,5101 1796 9,1641
OT30 | 0,5063 560 2,8367 | 0,5005 1246 6,2372 | 0,5836 1052 4,987
OT50 | 0,5027 439 2,2078 | 0,5156 862 6,448 0,4976 860 4,2817
0zZnl10 | 0,5094 386 1,9679 | 0,5263 1082 5,6986 | 0,5064 1091 5,5233
0zZn30 | 0,5125 367 1,8825 | 0,4776 1212 5,7907 | 0,5036 1291 6,5042
0Zn50 | 0,5003 415 2,0767 | 0,4780 685 3,2787 | 0,5006 810 4,0572
OFel0 | 0,5094 323 1,6456 | 0,5054 1500 7,5829 | 0,5092 2923 14,8861
OFe30 | 0,5021 261 1,3087 | 0,5150 638 3,2888 | 0,4940 936 4,6268
OFe50 | 0,5158 641 3,3072 | 0,5053 1270 6,419 0,5064 1241 6,2864
OLi10 | 0,5171 500 2,5862 | 0,5056 2663 13,4674 | 0,5094 2682 13,6612
OLi30 | 0,4868 526 2,5596 | 0,5049 2099 10,6021 | 0,4916 1178 5,7944
OLi50 | 0,4918 735 3,6164 | 0,4802 1773 8,5145 | 0,5009 1821 9,1251
ONU1 | 05175 245 1,2685 | 0,5132 2207 11,0174 | 0,5072 1800 9,1296

0

ONU3 | 05158 468 2,4155 | 0,5013 1604 8,0298 | 0,5101 1796 9,1641
0

ONU5 | 05135 406 2,0875 | 0,5131 1239 6,2152 | 0,5836 1052 4,987
0

Oksidatif kimyasal 6n isleme ugratilmis seliloz ve CMC’nin farkli oranlarda
karistirllarak ECH ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin farkli tuzlu

soliisyonlar ile su alma ve sisme degerlerine iliskin Tablo 12 asagida verilmistir.
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Tablo 12. Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin
farkl1 tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme degerleri (ECH ¢apraz baglama)

NaCl KCI
Ornek Aliman Sisme Su Alma Alinan Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktar Miktari (g) | Ornek(IMiktari Miktar Miktar (g)
Miktari () (%) (@) (%)
ON10 0,5072 1598 8,1085 0,4744 727 3,4508
ON30 0,4995 883 4,4108 0,4977 828 4,1193
ON50 0,5068 733 3,7145 0,4674 879 4,1103
OT10 0,5005 1540 7,7053 0,5003 1746 8,7351
OT30 0,5063 950 4,8137 0,5010 986 4,9707
OT50 0,5019 541 2,7179 0,5075 432 2,1942
0zn10 0,5012 687 3,4441 0,5087 1083 5,5085
0zn30 0,5043 923 4,6561 0,5059 700 3,5417
0zZn50 0,5079 818 4,1566 0,5102 353 1,7992
OFel0 0,5081 1030 5,2352 0,4976 1389 6,9124
OFe30 0,5085 919 4,6735 0,5002 635 3,1752
OFe50 0,5047 903 4,5595 0,4978 685 3,4090
OLil10 0,4992 1483 7,4038 0,4950 1396 6,9084
OLi30 0,5037 1202 6,0560 0,5052 1024 5,1736
OLi50 0,4778 1029 4,9157 0,4800 1587 7,6159
ONU10 0,5070 Coziinme Coziinme 0,5028 Coziinme Coziinme
ONU30 0,5056 Coziinme Coziinme 0,5032 1198 6,0274
ONUS50 0,5081 648 3,2917 0,5090 841 4,2810
MgCl. NH4Cl,
Ornek Aliman Sisme Su Alma Alinan Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktari Miktari (g) Ornek Miktari Miktari (g)
Miktar (g) (%) Miktar (g) (%0)
ON10 0,5066 1239 6,2780 0,4925 797 3,9256
ON30 0,5070 833 4,2227 0,5041 639 3,2223
ON50 0,5008 688 3,4452 0,5077 949 4,8201
OT10 0,5085 816 4,1480 0,5030 989 4,9740
OT30 0,5080 460 2,3375 0,4860 824 4,0037
OT50 0,5037 443 2,2340 0,5051 441 2,2286
0Zn10 0,5080 943 4,7892 0,5054 1267 6,4132
0Zn30 0,4972 547 2,7193 0,4785 576 2,7617
0Zn50 0,5078 473 2,4010 0,5032 757 3,8100
OFel0 0,4927 1331 6,5593 0,4800 776 3,7254
OFe30 0,4983 786 3,9183 0,4910 733 3,6009
OFe50 0,5063 382 1,9346 0,4874 540 2,6338
OLi10 0,5053 384 1,9390 0,5049 1224 6,1795
OLi30 0,5073 1256 6,3726 0,5079 1036 5,2596
OLi50 0,4867 943 4,6909 0,4882 838 4,0889
ONU10 0,5066 629 3,1889 0,5000 909 4,5434
ONU30 0,4941 477 2,3574 0,4902 710 3,4815
ONU50 0,5055 Coziinme Coziinme 0,4910 491 2,4098

Oksidatif kimyasal 6n isleme tabi tutulan seliiloz kullanilarak CA capraz baglama
yontemiyle tUretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme degerleri Tablo 13’de verilmistir.

Ornek kodlarinda kullanilan O harfi hidrojen peroksit oksidasyonunu, N harfi NaOH
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kimyasalini, NU NaOH+Ure sistemini, T Tempo oksidasyonunu, Zn ise ZnCl kimyasalini,

Fe harfi Fenton mekanizmasini, Li harfi LiCl kimyasalin1 10, 30 ve 50 sayilar1 ise SAP

eldesinde kullanilan seliiloz oranini, C harfi ise sitrik asit ¢apraz baglama yontemini temsil

etmektedir.

Tablo 13. Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin

farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri (CA ¢apraz baglama)

pH:2 pH:7 pH:10

() Alinan . Su Alinan . Su A .
ek | Ormekc S5 Ao | Ommek SUT A | Grmek SUTC  apmg

Miktar: (%) Miktar1 | Miktar: (%) Miktan | Miktar (%) Miktar1

(9) (@) (@) (@) (9) C);
CON10 0,5062 533 2,6999 0,5068 1786 9,0505 0,5038 1837 9,2555
CON30 0,4978 196 0,9736 0,4933 2774 13,685 0,4952 822 4,072
CONS50 0,5061 237 1,2011 0,4979 1793 8,9254 0,5028 1258 6,3246
CONU10 0,5063 628 3,1795 0,4859 5359 26,0391 0,4911 4413 21,6739
CONU30 0,487 601 2,9259 0,4977 1950 9,7073 0,499 1731 8,6388
CONU50 0,5069 258 1,3097 0,4978 456 2,2676 0,5017 504 2,5289
COT10 0,4905 662 3,2465 0,5002 6284 31,4346 0,4972 6073 30,1929
COT30 0,5 276 1,3789 0,506 6088 30,8054 0,4947 1757 8,6917
COT50 0,4931 232 1,1414 0,4924 606 2,9821 0,4931 415 2,0463
COZnl10 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COZn30 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme |Coziinme Coziinme Coziinme
COZn50 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme |Coziinme Coziinme Coziinme
COLi10 | Cozinme Cozinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme | Cézinme Cozinme Coziinme
COLIi30 | Cozinme Cozinme Cozinme | Coziinme Cozinme Coziinme | Cozinme Cozinme Coziinme
COLI50 | Cozinme Cozinme Cozinme | Coziinme Cozinme Coziinme | Cozinme Cozinme Coziinme
COFel0 0,4996 979 4,8905 | Coziinme Coziinme Coziinme |Coziinme Coziinme Coziinme
COFe30 0,4939 532 2,6272 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COFe50 0,5002 294 1,4687 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme

Oksidatif kimyasal 6n igleme ugratilmis selilloz ve CMC’nin farkli oranlarda

karistirllarak CA c¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin farkli tuzlu

soliisyonlar ile su alma ve sisme degerlerine iliskin Tablo 14 asagida verilmistir.
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Tablo 14. Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliilloz ve CMC’den firetilen SAP’larin
farkl1 tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme degerleri (CA ¢apraz baglama)

) NacCl KCI
?(l;)l:jeli{ Alman Ornek N?;ls:tl;(:'l Su Alma Almnan Ornek l\zls:;e“ Su Alma
Miktari (g) (%) Miktari (g) Miktari (g) (%) Miktar (g)
CON10 0,5084 813 4,1336 0,5015 941 4,7198
CON30 0,503 486 2,444 0,5081 462 2,3479
CON50 0,4991 605 1,4062 0,5053 238 1,2071
CONU10 0,4962 1265 6,2763 0,5058 1172 5,9274
CONU30 0,4923 544 2,6763 0,4985 733 3,6522
CONU50 0,4931 511 2,5176 0,5005 263 1,3161
COT10 0,495 1872 9,2665 0,5044 2771 13,9765
COT30 0,5054 823 4,158 0,4976 697 3,4664
COT50 0,4991 281 1,4018 0,5011 513 1,5711
COFel0 0,5003 1792 8,9657 0,4972 Coziinme Coziinme
COFe30 0,4962 1163 5,7715 0,5055 1152 5,8245
COFe50 0,503 77 3,9085 0,5007 741 3,7116
C0Zn10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
C0OZn30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
C0OZn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COLi10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COL.i30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COLi50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
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Tablo 14’in devami

MgCl: NH4Cl
Ornek . Sisme Alnan ]
Kodu Alnan Ornek Miktar1 Su Alma Ornek Sisme Su Alma
Miktari (g) (%) Miktar (g) Miktar1  Miktar1 (%) Miktar (g)
@

CON10 0,5012 465 2,3328 0,5054 569 2,8753
CON30 0,4928 405 1,9936 0,4985 636 3,1699
CON50 0,4994 275 1,3723 0,5016 362 1,8178
CONU10 0,4917 1192 5,859 0,4959 1661 8,2383
CONU30 0,4967 483 2,3985 0,5043 620 3,1242
CONU50 0,4958 250 1,2401 0,5 269 1,3459
COT10 0,495 1452 7,1862 0,4952 2280 11,2924
COT30 0,5086 296 1,5037 0,5052 701 3,5456
COT50 0,5061 293 1,4812 0,505 306 1,543
COFel0 0,5028 1284 6,4548 Coziinme Coziinme Coziinme
COFe30 0,5033 715 3,6003 Coziinme Coziinme Coziinme
COFe50 0,5001 471 2,3533 Coziinme Coziinme Coziinme
C0Ozn10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
C0OZn30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
C0OZn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COL.i10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COL.i30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COL.i50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme

3.3.3. Kimyasal ve Mekanik On Islem Gormiis Seliilozla Uretilen SAP’larin Su
Alma ve Sisme Degerleri

Calismanin bu asamasinda seliiloz 6nce oksidatif kimyasal 6n isleme tabi tutularak
sonrasinda mekanik islemlere ugratilmistir. Mekanik islem olarak PFI dovme islemi ve
Masuko Supermasscolloider mikro ve nanofibrilasyon islemleri se¢ilmistir.

Seliilozun oksidasyonu i¢in hidrojen peroksidin farkli ortamlardaki denemeleri ve
TEMPO oksidasyon mekanizmasi kullanilmstir.

Seliiloza oksidatif kimyasal 6n islem sonrasinda PFI ile mekanik islem uygulamasi
sonrasinda iiretilen seliilozik SAP’larin farkli pH derecelerindeki su alma ve sisme miktarlar

Tablo 15°te verilmistir.
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Tablo 15. Kimyasal oksidatif ve PFI ile mekanik 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den
iiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri (ECH
capraz baglama)

pH:2 pH:7 pH:10
Ornek Almnan Sisme Su Alma Alinan Sisme Su Alman Sisme Su Alma
Kodu Ornek Miktarn Miktan I\sl)irl;flllfl Miktari N'ELT;H l\fl)irklizl:l Miktarn Miktar1
Miktar1 (g) (%) (9) @ (%) @ @ (%) (9)
OPN10 0,514 768 3,9481 0,511 1937 9,8982 0,497 2112 10,498
OPN30 0,5034 437 2,2018 0,4836 2398 11,6012 0,5055 1554 7,859
OPN50 0,4806 636 3,055 0,5153 1370 7,0507 0,4892 995 4,8688
OPT10 0,4995 469 2,3423 0,4898 1935 9,4779 0,5002 1658 8,2929
OPT30 0,4955 456 2,2539 0,4983 1729 8,6171 0,509 1497 7,619
OPT50 0,517 350 1,8116 0,5064 850 4,3053 0,5034 773 3,8921
OPZn10 0,5 625 3,126 0,4902 1650 8,0906 0,4952 1825 9,04
OPZn30 0,4979 495 2,4672 0,5299 912 4,8364 0,5094 1120 5,7052
OPZn50 0,4736 698 3,3054 0,496 1007 4,9993 0,489 1066 5,2125
OPFel0 0,5032 588 2,9501 0,5194 2406 12,4992 0,5047 1789 9,0317
OPFe30 0,508 692 3,5133 0,5148 1471 17,5775 0,5006 1892 9,4744
OPFe50 0,5082 417 3,1208 0,5145 733 3,7741 0,5034 836 4,2076
OPLi10 Coziinme  Cozinme Coziinme | Coziinme Coziinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme
OPLi30 Coziinme  Cozinme Cozinme | Cozinme Coziinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme
OPLi50 Coziinme  Cozinme Cozinme | Coziinme Coziinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme
OPNU10 0,4816 704 3,3895 0,504 2528 12,7442 0,5093 2618 13,3339
OPNU30 0,4975 892 4,4401 0,5184 1676 8,6894 0,4952 2084 10,3191
OPNU50 0,5038 691 3,48 0,5157 1175 6,0613 0,4926 1341 6,6077

Seliiloza oksidatif kimyasal on islem sonrasinda PFI ile mekanik islem uygulamasi

sonrasinda iiretilen seliilozik SAP’larin farkli tuz soliisyonlarini absorblama miktar1 ve sisme

miktarlar1 Tablo 16’da verilmistir.
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Tablo 16. Kimyasal oksidatif ve PFI ile mekanik 6n isleme ugratilmis seliilloz ve CMC’den
iiretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme degerleri (ECH

capraz baglama)

) NaCl KCI
(}gﬁ A;Fan Ornek l\iif:;l Su Alma Miktari %I;E:E ‘ Sisme0 ?\ziﬁ:’:‘?
iktar1 (g) (%) (9) Miktar1 () Miktar1 (%) @
OPN10 0,4894 1939 9,4885 0,5085 1923 9,7791
OPN30 0,4909 1241 6,0922 0,4835 1543 7,46
OPN50 0,5056 1053 5,3256 0,496 900 4,4657
OPT10 0,4979 1115 5,5526 0,5026 (Coziinme Coziinme
OPT30 0,4974 973 4,842 0,4838 836 4,0466
OPT50 0,4897 689 3,3726 0,5052 476 2,4074
OPZn10 0,4829 1215 5,8698 0,4977 1336 6,6511
OPZn30 0,5033 1020 5,1342 0,5016 631 3,1679
OPZn50 0,507 633 3,208 0,4997 807 4,0311
OPFel0 0,4978 1423 7,0824 0,5078 1579 8,0184
OPFe30 0,4731 1356 6,4179 0,5039 1020 5,1419
OPFe50 0,505 636 3,2134 0,5064 663 3,3569
OPLi10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
OPLi30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
OPLIi50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
OPNU10 0,504 1923 9,69 0,5031 1325 6,6663
OPNU30 0,4902 1446 7,0874 0,5033 1357 6,832
OPNU50 0,5043 1184 5,9717 0,5088 1069 5,4391
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) MgCl2 NH4CI:
Ornek . . N Sisme
Kodu Alman Ornek Sisme Su Alma Alman Ornek Miktart Su Alma
Miktar (g) Miktar1 (%) Miktari (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
OPN10 0,5051 1163 5,8722 0,5077 1856 9,422
OPN30 0,504 847 4,2706 0,4964 1402 6,9614
OPN50 0,5023 584 2,9347 0,4974 927 4,6089
OPT10 0,5072 852 4,3202 0,5052 980 4,9504
OPT30 0,4862 627 3,0504 0,4881 851 4,1524
OPT50 0,5031 290 1,4576 0,4974 658 3,2716
OPZn10 0,508 886 45017 0,5043 1229 6,1985
OPZn30 0,5036 464 2,3342 0,5007 844 4,2278
OPZn50 0,503 552 2,7763 0,4986 775 3,8665
OPFel0 0,5029 921 4,6313 0,5076 1331 6,7568
OPFe30 0,5057 1038 5,2476 0,5006 1154 57772
OPFe50 0,5095 576 2,9322 0,5 512 2,559
OPLi10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
OPLi30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
OPLi50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
OPNU10 0,5074 1070 5,4311 0,5008 1451 7,2648
OPNU30 0,5021 1302 6,537 0,5084 574 2,9174
OPNU50 0,4973 1018 5,0617 0,5033 779 3,9224

Oksidatif kimyasal 6n islem ve PFI ile mekanik 6n isleme ugratilan seliiloz CMC ile

birlikte farkli oranlarda karistirilarak sitrik asit baglama yontemiyle SAP iretimi

gerceklestirilmistir. Bu sekilde iiretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme miktarlar

Tablo 17’de sunulmustur.
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Tablo 17. Kimyasal oksidatif ve PFI ile mekanik 6n isleme ugratilmis seliilloz ve CMC’den
iretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri (CA capraz

baglama)
pH:2 pH:7 pH:10

0 Alinan . Alinan . Su Alinan . Su
Kodu | Omek Sme AR Omek (S0 Alma | Omek S ama

Miktar (%) ) Miktari (%) Miktan | Miktar: (%) Miktan

()] () @) () @)
COPN10 0,4985 365 1,8201 0,4938 847 4,1837 0,5033 2243 11,2911
COPN30 0,4992 221 1,105 0,5038 326 1,6412 0,494 347 1,7138
COPN50 0,4914 202 0,9911 0,508 337 1,7105 0,5018 338 1,6944
COPT10 0,4955 282 1,396 0,5037 5023 25,2986 0,502 1491 7,4822
COPT30 0,4947 227 1,1243 0,5044 475 2,3953 0,4974 384 1,9112
COPT50 0,4982 193 0,9612 0,506 228 1,1515 0,5017 263 1,319
COPFel0 0,5041 542 2,7307 0,4945  Cozinme Co6zinme | 0,5026  Cozinme Coziinme
COPFe30 0,498 307 1,5275 0,5078 1821 9,2492 0,5049  Cozinme Coziinme
COPFeb0 0,5047 242 1,2214 0,5009 739 3,7028 0,4934 821 4,0491
COPNU10 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COPNU30 | Coziinme Coziinme Coziinme | Cozinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COPNUS0 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn10 | Cozinme Cozinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme | Cozinme Cozinme Coziinme
COPZn30 | Coézinme Cozinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme | Cozinme Coziinme Coziinme
COPZn50 | Cozinme Cozinme Cozinme | Cozinme Cozinme Coziinme | Cozinme Cozinme Coziinme
COPLIi10 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COPLI30 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COPLI50 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme

Once hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon ydntemiyle n isleme tabi tutulan

seliiloz sonrasinda PFI ile dovme islemine tabi tutulmustur. Bu sekilde islem goren seliiloz

ve CMC ile sitrik asit asit capraz baglama yontemiyle elde edilen seliilozik SAP’larin farkli

tuz soliisyonlarindaki sivi absorblama kapasitesi ve sisme miktar1 Tablo 18’de verilmistir.
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Tablo 18. Kimyasal oksidatif ve PFI ile mekanik 6n isleme ugratilmig seliilloz ve CMC’den
iiretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme degerleri (CA

capraz baglama)

NaCl KCI
Ornek . Sisme . .
Kodu Alman Ornek Miktar: Su Alma Alman Ornek Sisme Su Alma
Miktari (g) (%) Miktari (g) Miktar (g) Miktar1 (%) Miktar (g)

COPN10 0,5018 606 3,0383 0,4998 884 4,4181

COPN30 0,5029 329 1,6526 0,5066 353 1,7886

COPN50 0,5072 298 1,5134 0,4989 302 1,5041

COPT10 0,4963 1024 5,0835 0,5087 618 3,1416

COPT30 0,5036 367 1,8496 0,493 449 2,2146

COPT50 0,5033 220 1,1083 0,4945 234 1,1577
COPFel0 0,5001 1542 7,7102 0,4963 Coziinme Coziinme

COPFe30 0,4972 780 3,8778 0,4968 916 4,5514

COPFeb0 0,499 518 2,585 0,4956 448 2,2292
COPNU10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPNU30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPNU50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn30 Coziinme (Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPLi10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPL.Ii30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPLIi50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
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Tablo 18’ in devam

MgCl: NH4Cl
(})(Igaelj( A;Irfan Ornek 1\%15::;; S.u Alma Alll}an Ornek D%:i‘:;en Su Alma Miktar1
iktar1 (g) (%) Miktari (g) Miktari (g) (%) (9)

COPN10 0,4908 416 2,0401 0,492 603 2,9668
COPN30 0,4936 283 1,3962 0,5073 336 1,7059
COPN50 0,4946 246 1,2167 0,508 292 1,4815
COPT10 0,4942 504 2,4922 0,4962 993 4,9278
COPT30 0,5008 286 1,4342 0,4979 385 1,9146
COPT50 0,491 246 1,207 0,4942 247 1,2222
COPFel0 0,5034 (Coziinme Coziinme 0,5078 1265 6,4209
COPFe30 0,4908 641 3,1459 0,4908 654 3,211
COPFe50 0,508 441 2,2407 0,5022 658 3,3032
COPNU10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPNU30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPNU50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn30 Coziinme (Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPZn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPLi10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPLi30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COPLI50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme

Dogal kaynaklardan elde edilen selilloza uygulanan mikro ve nanofibrilasyon
islemlerinin seliilozun reaktifligi lizerine olumlu etkiler yaptig1 belirlenmistir. Uygulanan
gerek kimyasal islemler gerekse mekanik islemlerle birlikte seliiloz zinciri iizerinde bulunan
—OH gruplarmin agiga ¢ikmasi polimerin bag yapmasini artiran bir 6zellik olarak dikkat
cekmektedir. Seliilozun mikrofibrilasyonu veya nanofibrilasyonu i¢in bugiine kadar bir¢cok
kimyasal ve mekanik islemler denenmistir. Birgogundan olumlu sonuglar ede edilmis ancak
proseslerin ekonomikligi konusunda birtakim tartigmalar halen siirmektedir. Bu c¢alisma
kapsaminda farkli oksidasyon on iglemleri ¢oziiniir hamur kaynakli seliiloza uygulanmistir.
Bunun yaninda da mikrofibril seliiloz ve nanofibril seliiloz eldesinde kullanilan
siipermasscolloider yontemi ¢oziinlir hamur kaynakli seliiloza mekanik islem igin tercih
edilmistir. Bu islem ¢6ziinlir hamur kaynakli seliiloza ters yonlii olarak yani Once
stipermasscolloider ile mekanik islem sonrasinda kimyasal oksidatif islem uygulamasi
seklinde gerceklestirilmistir. Supermasscolloider uygulamasi mikrofibril ve nanofibril

seliiloz tiretiminde kullanilan yontemlerden birisidir. Seliilozun morfolojik yapisi tizerinde
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etkili degisimler meydana getirebilen bir yontemdir. Selillozun mikro veya nano boyuta

indirgenmesi ya da morfolojik yapisinda 6nemli degisimlerin meydana getirilmesi seliilozun

reaktifligini (agi8a ¢ikan —OH grup sayis1) dolayisiyla suyla veya diger kimyasallarla olan

iliskisini 6nemli derecede etkileyecektir (Kang, 2006, Laitinen ve Niinimaki, 2014; Faruk

vd., 2015). Kimyasal oksidatif 6n islem sonras1 siipermasscolloider ile mekanik isleme tabi

tutulan seliiloz ve CMC ile ECH c¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin su alma ve

sisme miktarlar1 Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 19. Kimyasal oksidatif ve supermasscolloider ile mekanik 6n isleme ugratilmis seliiloz
ve CMC’den tiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri

(ECH ¢apraz baglama)
pH:2 pH:7 pH:10

0 Alman . Almman . Almman .
Ko | Omek SEme s | Grack S SLAT | Gk ST A

Miktari (%) Miktan (g) | Miktar: (%) © Miktari (%) Miktar:

(@) (@) (@) ©)
OSN10 | 0,4968 526 2,6117 0,504 1904 9,5984 0,5056 2359 11,9281
OSN30 | 0,4961 435 2,1569 0,4986 483 2,3065 | 0,5029 1151 5,7867
OSN50 | 0,5048 450 2,2745 0,506 647 3,2734 0,5062 609 3,0843
OST10 | 0,495 517 2,5574 0,5056 2039 10,3094 | 0,4956 112 5,8101
OST30 | 0,5055 454 2,295 0,4973 976 4,8554 0,4986 688 3,4306
OST50 | 0,4972 174 0,8632 0,497 544 2,704 0,4955 376 1,8638
0SzZn10 | 0,4958 488 2,4183 0,4952 1755 8,6924 | 0,5095 1259 6,4163
0SZn30 | 0,4965 726 3,6048 0,5097 885 4,513 0,5036 731 3,6815
0SZn50 | 0,5073 617 3,1314 0,5003 906 4,5335 | 0,5064 1235 6,2541
OSFel0 | 0,4968 520 2,5829 0,4942 1725 8,5248 0,5075 1167 5,9223
OSFe30 | 0,4995 331 1,6557 0,4975 874 4,3478 0,496 759 3,7651
OSFe50 | 0,4981 499 2,4869 0,4966 411 2,0392 0,4991 610 3,044
OSLi10 | 0,5083 738 3,7499 0,501 2283 11,4362 | 0,4954 1609 7,9721
OSLi30 | 0,5045 523 2,6405 0,5041 1002 5,0505 0,4959 1339 6,6391
OSLi50 | 0,492 448 2,2026 0,4981 727 3,6195 | 0,5026 805 4,047
OSNU10| 05501 563 2,82 0,5022 1060 53224 | 0,4953 1700  8,4224
OSNU30 | 0,5095 582 2,9667 0,4958 1223 6,0657 0,5057 1397 7,067
OSNU50 | 0,5063 604 3,0595 0,504 1904 9,5984 | 0,5028 1014 5,0969

Oksidasyona ugratilmis ardindan supermasscolloider ile mekanik igleme tabi tutulan

seliloz ve CMC ile ECH c¢apraz baglama yontemiyle tretilen SAP’larin farkli tuz

soliisyonlarini absorblama kapasiteleri ve sisme miktar1 Tablo 20°de verilmistir.
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Tablo 20. Kimyasal oksidatif ve siipermasscollider ile mekanik 6n igleme ugratilmis seliiloz
ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme
degerleri (ECH capraz baglama)

NaCl KCI
Ornek .. Sisme .. Sisme
Kodu Alman Ornek oo 0 Su Alma Alman Ornek Miktar: Su Alma
Miktari (g) (%) Miktari (g) Miktari (g) (%) Miktari (g)

OSN10 0,5075 1008 5,1181 0,4931 1154 5,6894
OSN30 0,5014 993 4,9809 0,4992 909 4,5367
OSN50 0,5082 583 2,9636 0,5089 506 2,5751
OST10 0,5022 1173 5,892 0,5064 1013 5,1316
OST30 0,5054 537 2,7163 0,5015 743 3,7249
OST50 0,5036 450 2,2657 0,5079 383 1,9446
0SzZn10 0,5043 997 5,0285 0,4965 987 4,9022
0SZn30 0,501 895 4,4868 0,503 850 4,2762
0SZn50 0,4983 730 3,6359 0,4975 887 4,4113
OSFel0 0,5044 980 4,9417 0,5044 1133 5,7151
OSFe30 0,5055 610 3,0831 0,501 674 3,376
OSFe50 0,5094 452 2,3019 0,5086 330 1,6785
OSLi10 0,5072 1485 7,5325 0,4915 1242 6,1045
OSLi30 0,508 742 3,7706 0,4951 771 3,8196
OSLi50 0,5078 499 2,533 0,5028 540 2,715
OSNU10 0,5056 1001 5,0625 0,4945 709 3,5055
OSNU30 0,5066 1108 5,6128 0,4946 1058 5,2352
OSNU50 0,5088 937 4,766 0,5023 864 4,3394
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Tablo 20’nin devami

MgCl. NH4Cl2
Ornek R Sisme N Sisme
Kodu Alman Ornek Miktar: Su Alma Alman Ornek Miktar1 Su Alma
Miktari (g) (%) Miktari (g) Miktar (g) (%) Miktari (g)

OSN10 0,5084 777 3,9489 0,5034 1502 7,5639
OSN30 0,4944 892 4,4106 0,5091 939 4,7787
OSN50 0,4957 410 2,0322 0,5064 399 2,0216
OST10 0,5061 1195 6,0505 0,5058 1485 7,5125
OST30 0,4944 376 1,8594 0,4981 491 2,4482
OST50 0,502 161 1050 0,5069 346 1,754
0SzZn10 0,5048 650 3,2795 0,5049 863 4,3564
0SZn30 0,4967 643 3,1953 0,5068 415 2,1036
0SZn50 0,5087 545 2,7709 0,5021 454 2,2805
OSFel0 0,4969 809 4,0186 0,4842 806 3,9016
OSFe30 0,5062 609 3,084 0,5077 639 3,2468
OSFe50 0,4959 255 1,2665 0,5058 257 13
OSLi10 0,4975 746 3,7128 0,5088 1015 5,1663
OSLi30 0,5012 664 3,3291 0,5059 1057 5,3472
OSLi50 0,5066 537 2,7229 0,5009 368 1,8449
OSNU10 0,5038 724 3,648 0,4936 627 3,0976
OSNU30 0,4911 507 2,4883 0,5035 500 2,5192
OSNU50 0,4878 696 3,395 0,5036 542 2,7304

Kimyasal oksidatif 6n islem sonrasi supermasscolloider ile mekanik isleme tabi
tutulan seliiloz ve CMC ile CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin su alma ve

sisme miktarlar1 Tablo 21°de verilmistir.
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Tablo 21. Kimyasal oksidatif ve supermasscolloider ile mekanik 6n isleme ugratilmis seliiloz
ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri

(CA capraz baglama)
pH:2 pH:7 pH:10
Ornek Alnan . Alman . Alinan .
Kodu | Ommek M0 | Omek B ikt | Ommek (L ikt
Miktar (%) ) Miktar (%) © Miktar: (%) )
(9) (9) (9)

COSN10 | 0,5033 391 1,9684 0,4956 1735 8,597 0,497 669 3,3225
COSN30 | 0,5021 379 1,9034 0,5065 2327 11,7877 | 0,5051 867 4,3783
COSN50 | 0,5019 356 1,7849 0,5078 1453 7,3776 0,5026 590 2,9669
COST10 | 0,5034 356 1,7904 0,4986 1864 9,2967 0,5087 1148 5,8404
COST30 0,508 327 1,6605 0,4958 544 2,7 0,5038 615 3,0987
COST50 | 0,5056 275 1,3931 0,5029 437 2,1994 0,5042 317 1,5976
COSZnl10 | Cozinme Coziinme Cozinme | Coziinme Cozinme Cozinme | Coziinme Cozinme Coziinme
COSZn30 | Coziinme Coziinme Cozinme | Coziinme Coziinme Cozinme | Coziinme Cozinme Coziinme
COSZn50 | Coziinme Cozinme Cozinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
COSFel0 | 0,502 573 2,8781 0,4927 1997 9,8388 0,5024 929 4,6669
COSFe30 | 0,5001 309 1,5467 0,492 Coziinme Coziinme | 0,4973 1547 7,6957
COSFe50 | 0,5082 257 1,3058 0,4953 806 3,9903 0,4991 1268 6,3266
COSLi10 | 0,5028 189 0,9525 0,5017 316 1,5859 0,5029 230 1,1567
COSLi30 | 0,5039 200 1,0091 0,4915 275 1,3517 0,4992 225 1,1229
COSLi50 | 0,5011 155 0,7753 0,5016 156 0,7819 0,5081 181 0,9225
COSNU10 | 0,4915 344 1,6926 0,4937 8256 40,7619 | 0,5096 5130 26,1416
COSNU30 | 0,4993 227 1,1355 0,4975 648 3,2233 0,5071 614 3,115
COSNU50 | 0,5089 257 1,3058 0,5007 218 1,0938 0,502 328 1,6455

Oksidasyona ugratilmis ardindan supermasscolloider ile mekanik igleme tabi tutulan

seliloz ve CMC ile ile CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin farkli tuz

sollisyonlarini absorblama kapasiteleri ve sisme miktar1 Tablo 22°de verilmistir.
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Tablo 22. Kimyasal oksidatif ve supermasscollider ile mekanik 6n isleme ugratilmis seliiloz
ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme

degerleri (CA capraz baglama)

. NacCl KCI
?(l;aeli( Alinan Ornek 1&:?:;1 Su Alma Alinan Ornek l\zls:;e“ Su Alma
Miktar (g) (%) Miktari (g) Miktari (g) (%) Miktari (g)
COSN10 0,5064 313 1,6779 0,5091 385 1,9623
COSN30 0,5064 738 3,7387 0,5058 870 4,3991
COSN50 0,507 690 3,4981 0,5051 658 3,3224
COST10 0,5062 452 2,291 0,4994 413 2,0639
COST30 0,4958 434 2,153 0,5039 513 2,5855
COST50 0,5075 367 1,8622 0,5024 887 4,4559
C0Szn10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
C0OSZn30 Coziinme Cozlinme Cozlinme Coziinme Cozlinme Coziinme
C0OSZn50 Coziinme Cozlinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COSFel0 0,5054 Coziinme Coziinme 0,5011 865 4,3363
COSFe30 0,504 666 3,3564 0,4978 842 4,1895
COSFe50 0,5075 469 2,383 0,5036 525 2,6438
COSLi10 0,5042 242 1,2196 0,5013 258 1,295
COSLi30 0,4937 237 1,1693 0,4986 267 1,3326
COSLi50 0,5075 171 0,8658 0,5006 197 0,9883
COSNU10 0,5055 670 3,3895 0,5091 1582 8,0548
COSNU30 0,4944 408 2,02 0,5072 508 2,5759
COSNU50 0,5036 226 1,1364 0,4995 239 1,196
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Tablo 22’nin devami

MgCl: NH4Cl2
?(l;aeli( Alinan Ornek I\%IS:;; Su Alma Alinan Ornek D%:ls:;e“ Su Alma
Miktar1 (g) (%) Miktari (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
COSN10 0,5028 453 2,2791 0,496 552 2,7393
COSN30 0,5008 561 2,8104 0,5008 393 1,9679
COSN50 0,5038 524 2,6425 0,4978 659 3,2786
COST10 0,4927 494 2,4337 0,5032 530 2,6689
COST30 0,5084 405 2,0612 0,5092 421 2,1425
COST50 0,4974 217 10.810 0,4951 337 1,6694
C0Szn10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
C0OSZn30 Coziinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Coziinme
C0OSZn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
COSFel0 0,5033 723 3,6383 0,4993 829 4,14
COSFe30 0,5055 527 2,6627 0,5065 1087 5,5043
COSFe50 0,5002 378 1,8935 0,4986 685 3,4141
COSLi10 0,5083 256 1,3003 0,5036 252 1,2672
COSLi30 0,5078 194 0,9852 0,5061 218 1,1014
COSLi50 0,5037 174 0,8769 0,4973 178 0,8875
COSNU10 0,5033 542 2,7264 0,5008 868 4,3462
COSNU30 0,4974 351 1,7452 0,5048 505 2,5497
COSNU50 0,4925 191 0,9411 0,503 256 1,2897

3.3.4. Mekanik ve Kimyasal On Islem Gérmiis Seliilozla Uretilen SAP’larin Su
Alma ve Sisme Degerleri

Calismanin bu asamasinda seliiloz 6ncelikle PFI degirmeni ve supermasscollider ile
mekanik isleme tabi tutularak sagaklanmasi, hidratlanmasi, mikro ve nanofibril boyutlara
indirgenmesi amaglanmistir. Bu sekilde mekanik 6n isleme tabi tutulan seliiloz 6rneklerine
hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon yontemleriyle kimyasal iglem uygulanarak CMC
ile birlikte seliilozik SAP iiretimi gergeklestirilmistir. Mekanik 6n islem uygulamasinin
onceden yapilmasi ile oksidasyon islemlerinin seliillozun iizerindeki etkisinin artirilmasi
amaclanmustir.

Seliiloz 6rnekleri once PFI degirmeni ile yukarida belirtilen sekilde ve kosullarda
mekanik isleme ugratilmig, sonrasinda oksidatif kimyasal 6n isleme tabi tutulmustur. Bu

sekilde islem goren seliiloz sonrasinda 6nceden belirtilen kosullarda karistirilarak ECH ve
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sitrik asit capraz baglama yontemiyle seliilozik SAP eldesi ger¢eklestirilmistir. ECH ¢apraz
baglama yontemiyle liretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme degerleri Tablo 23’te
verilmistir. PFI ile mekanik on islem sonrasinda oksidatif kimyasal isleme tabi tutulan
selilloz ve CMC ile ECH c¢apraz baglama yontemiyle lretilen seliilozik SAP’larin tuzlu

soliisyon absorblama kapasiteleri ve sisme miktarlar1 Tablo 23’te verilmistir.

Tablo 23. PFI ile mekanik ve kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliilloz ve CMC’den
iiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri (ECH ¢apraz

baglama)
pH:2 pH:7 pH:10
Ornek ?)2?12;{1 Sisme Su Alma 181;2:11: Sisme  Su Alma %l:z:;: Sisme  Su Alma
Kodu . Miktar1 Miktari . Miktar1  Miktar1 . Miktar1  Miktar1
Miktan o Miktar o Miktar o
@ (%0) (9) @ (%) (9) @) (%) (9)

PON10 | 0,5029 518 2,6051 | 0,5142 1195 6,1453 0,5022 1811 9,0948
PON30 | 0,5104 752 3,8387 | 0,5087 1632 8,3053 0,5084 2037 10,3571
PON50 | 0,5011 645 3,2347 | 0,5035 1371 6,9049 0,4955 1124 5,5719

POT10 | 0,4972 2510 12,4833 | 0,5026 1515 7,6152 0,5082 1791 9,1036
POT30 | 0,4983 1369 6,8214 | 0,5031 1623 8,1681 0,5041 1494 7,5323
POTS0 0,49 334 1,638 0,4826 444 2,1415 0,4968 423 2,102

POZn10 | 0,5085 474 2,4103 | 0,5197 2398 12,465 0,5007 2018 10,1035
POZn30 | 0,5069 681 3,4518 0,495 1542 7,6367 0,4878 1344 6,5562
POZn50 | 0,4957 663 3,2879 | 0,5116 1026 5,2529 0,511 1182 6,039

POFel0 | 0,504 412 2,0757 | 0,4907 2033 9,9801 0,5034 1825 9,1893
POFe30 | 0,508 236 1,1983 | 0,5069 1485 7,5317 0,5029 1242 6,2449
POFe50 | 0,508 659 3,3467 | 0,4953 1549 8,2738 0,477 1313 6,2614

POLi10 0,5105 745 3,8056 0,515 1965 10,122 0,5026 2506 12,598
POLi30 0,5069 571 2,8952 0,5212 Coziinme Coziinme 0,4965 Coziinme Coziinme
POL.i50 0,4912 815 4,0064 0,5145 1663 8,5605 0,5004 1238 6,1946

PONU10 0,5 938 4,6924 0,5 1836 9,1813 0,498 1048 5,2192
PONU30 | 0,5045 827 4,1747 | 0,4956 2122 10,5183 0,5018 2191 10,995
PONU10 | 0,5029 518 2,6051 | 0,5015 1453 7,29 0,4896 1378 6,7504
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Tablo 24. PFI ile mekanik ve kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den
iiretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme degerleri (ECH
capraz baglama)

' NaCl KCI
(}gﬁ Alinan Ornek 1&:?:;1 Su Alma Miktar1 | Alinan Ornek D%IS:::;I Su Alma
Miktari (g) (%) (9) Miktari (g) (%) Miktari (g)
PON10 0,5055 1119 5,6595 0,507 1822 9,2376
PON30 0,5054 1004 5,0747 0,5041 1047 5,2804
PONS50 0,5076 950 4,8234 0,5083 1081 5,4967
POT10 0,5023 1429 7,1802 0,5034 1294 6,5156
POT30 0,5006 1070 5,359 0,5067 952 4,8234
POTS50 0,505 116 0,5843 0,5025 434 2,1835
POZn10 0,5037 988 4,979 0,5085 1370 6,9663
POZn30 0,5058 1376 6,9595 0,4902 1207 5,9164
POZn50 0,508 804 4,0865 0,4943 614 3,0343
POFel0 0,502 914 4,591 0,5016 1709 8,5718
POFe30 0,5057 Cozlinme Coziinme 0,4982 915 4,559
POFe50 0,5054 920 4,6522 0,4936 1160 5,7263
POLi10 0,5078 1026 5,2112 0,5067 1172 5,9413
POLi30 0,5017 Coziinme Coziinme 0,5096 Coziinme Coziinme
POLIi50 0,5072 817 4,1429 0,5001 1193 5,9666
PONU10 0,5064 994 5,0329 0,5095 1300 6,6257
PONU30 0,4945 1742 8,6143 0,5093 1144 5,8268
PONUS50 0,5008 1136 5,6903 0,494 1224 6,0486




Tablo 24’in devami
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) MgCl2 NH4CI:
?(I;,I:jelj( Alinan Ornek N?LS:;I Su Alma Alinan Ornek I\%ls(ltr;erl Su Alma
Miktar (g) (%) Miktar (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
PON10 0,5038 955 4,8097 0,5091 1384 7,0459
PON30 0,5011 637 3,1939 0,4996 1097 5,4831
PON50 0,4993 873 4,3592 0,5075 918 4,6601
POT10 0,5002 1018 5,0906 0,5045 1063 5,3649
POT30 0,4988 986 4,9183 0,5017 822 4,1251
POT50 0,506 311 1,5759 0,5054 163 0,8226
POzZn10 0,507 1054 5,3421 0,5055 1323 6,6875
POZn30 0,5048 1172 5,188 0,4998 1519 7,5923
POZn50 0,5002 715 3,5751 0,5023 1199 6,0244
POFel0 0,5026 823 4,1345 0,507 1021 51771
POFe30 0,5064 561 2,8438 0,5042 572 2,8835
POFe50 0,5058 547 2,7674 0,4996 1033 5,1589
POLi10 0,5042 1364 6,8793 0,4853 1337 6,4901
POLi30 0,5007 677 3,389 0,4877 1097 5,3499
POLIi50 0,5038 887 4,4696 0,4988 735 3,6639
PONU10 0,5073 1098 5,5705 0,4961 Coziinme Coziinme
PONU30 0,4957 1092 5,4123 0,4915 1389 6,8279
PONUS50 0,5038 948 4,761 0,5044 1020 5,1471
PFI ile mekanik ve oksidatif kimyasal 6n isleme ugratilan selilloz CMC ile birlikte

karistirilarak sitrik asit baglama yontemiyle SAP iiretimi gergeklestirilmistir. Bu sekilde

iiretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme miktarlar1 Tablo 25’te sunulmustur.
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Tablo 25. PFI ile mekanik ve kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den
iiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su alma ve sisme degerleri (CA ¢apraz

baglama)
pH:2 pH:7 pH:10
Ornek %lmall(l Sisme  Su Alma %lmall: Sisme  Su Alma ?-)lmall: Sisme  Su Alma
Kodu r ne Miktar1  Miktar r ne Miktar1  Miktan r ne Miktar1  Miktari
Miktar (%) © Miktar (%) © Miktar: (%) ©
(9) (9) (9)

CPON10 0,5068 620 3,1404 0,4981 1551 7,7229 0,5001 835 4,1769
CPON30 0,5033 259 1,3045 0,4988 361 1,7988 0,5075 309 1,5698
CPONS50 0,4908 340 1,6686 0,5078 361 1,8338 0,5049 315 1,5896
CPONU10| 0,4982 4684 23,3372 0,5038 6438 32,4345 | 0,5004 2857 14,2939
CPONU30| 0,5045 3068 15,4768 | 0,5024 2845 14,2942 0,4963 2488 12,3471
CPONU50| 0,4955 572 2,8356 0,5052 568 2,8668 0,4951 824 4,0795
CPOT10 0,5087 465 2,3651 0,5026 5045 25,3484 0,499 5729 28,586
CPOT30 0,5008 222 1,112 0,4983 2628 13,0945 | 0,4993 2537 12,6651
CPOT50 0,4945 207 1,0213 0,5066 577 2,9228 0,509 312 1,588
CPOFel0 0,4994 Coziinme Coziinme | 0,4906 2415 11,8478 0,5044 Coziinme Coziinme
CPOFe30 0,4911 Coziinme Coziinme 0,493 5600 27,4088 0,4914 Coziinme Coziinme
CPOFe50 0,5073 Coziinme Coziinme| 04938 Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
CPOZnl1l0 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Cozinme | Coziinme Coziinme Coziinme
CPOZn30 | Coziinme Cozinme Cozinme | Coziinme Cozinme Cozinme | Coziinme Coziinme Coziinme
CPOZn50 | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Cozinme | Coziinme Coziinme Coziinme
CPOLIi10 |Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
CPOLIi30 |Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme
CPOLI50 |Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme | Coziinme Coziinme Coziinme

PFI ile mekanik ve oksidatif kimyasal 6n isleme ugratilan selilloz CMC ile birlikte

karistirtlarak sitrik asit baglama yontemiyle SAP ftiretimi gerceklestirilmistir. Bu sekilde

iiretilen seliilozik SAP’larin farkl: tuz soliisyonlarindaki sivi absorblama ve sisme miktarlari

Tablo 26’

da sunulmustur.
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Tablo 26. PFI ile mekanik ve kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den
iretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su alma ve sisme degerleri (CA

capraz baglama)

NacCl KCI
?(1;:;5{ Alinan Ornek Igif::;l Su Alma Alinan Ornek I\i:ls(ltl;erl Su Alma
Miktari (g) (%) Miktar (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
CPON10 0,5051 962 3,8986 0,496 786 3,8986
CPON30 0,504 250 1,0387 0,505 206 1,0387
CPONS50 0,5006 191 1,2858 0,5034 255 1,2858
CPONU10 0,4956 1972 12,1055 0,4952 2445 12,1055
CPONU30 0,502 787 4,4409 0,5025 884 4,4409
CPONU50 0,5002 302 2,4235 0,4932 491 2,4235
CPOFel0 0,5062 1664 5,5148 0,4982 1107 5,5148
CPOFe30 0,5041 1014 5,4221 0,4959 1093 5,4221
CPOFe50 0,5017 616 3,1148 0,4997 623 3,1148
CPOT10 0,5004 2202 10,6379 0,4963 2143 10,6379
CPOT30 0,495 430 4,294 0,5053 850 4,294
CPOT50 0,4958 333 1,5739 0,5021 314 1,5739
CPOZnl0 Coziinme Cozlinme Cozlinme Coziinme Cozlinme Coziinme
CPOZn30 Coziinme Cozlinme Cozlinme Coziinme Cozlinme Coziinme
CPOZn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CPOL.i10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CPOL.i30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CPOL.Ii50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
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MgCl. NH4Cl2
?(1;:;5{ Alinan Ornek Igif::;l Su Alma Alinan Ornek I\i:ls(ltl;erl Su Alma
Miktari (g) (%) Miktar (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
CPON10 0,5021 426 2,1365 0,5063 856 4,3327
CPON30 0,4996 224 1,1172 0,5065 282 1,4304
CPONS50 0,5017 212 1,0658 0,5084 220 1,1181
CPONU10 0,5026 1193 5,9961 0,4996 1849 9,235
CPONU30 0,4996 437 2,1842 0,5032 761 3,8272
CPONU50 0,5006 220 1,1021 0,4965 295 1,4625
CPOFel0 0,5 562 2,8096 0,5015 688 3,448
CPOFe30 0,5023 916 4,6009 0,5043 779 3,9281
CPOFe50 0,4966 470 2,3356 0,5038 496 2,4968
CPOT10 0,4935 783 3,8641 0,4917 1802 8,8617
CPOT30 0,5034 472 2,3751 0,5035 313 1,5757
CPOT50 0,4988 221 1,102 0,4968 311 1,5444
CPOZn10 Coziinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Coziinme
CPOZn30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CPOZn50 Coziinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Coziinme
CPOLi10 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CPOL.i30 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CPOL.I50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme

Seliiloz 6rnegi once supermasscollider (grinder) ile yukarida belirtilen sekilde ve

kosullarda mekanik isleme ugratilmis, sonrasinda oksidatif kimyasal on isleme tabi

tutulmustur. Bu sekilde islem goren seliilloz sonrasinda onceden belirtilen kosullarda

karistiritlarak ECH ve sitrik asit c¢apraz baglama yontemiyle seliillozik SAP eldesi

gergeklestirilmistir.

Supermasscolloider ile mekanik ve oksidatif kimyasal on islem gormiis seliilloz ve

CMC, ECH c¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme

degerleri Tablo 27’de verilmistir.
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Tablo 27. Supermasscolloider ile mekanik 6n islem ve kimyasal oksidatif 6n isleme
ugratilmis seliiloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su
alma ve sisme degerleri (ECH ¢apraz baglama)

pH:2 pH:7 pH:10
Ornek | Allnan . Alinan . Su .
coau | Omek \BEE Sian | Omel (LT Alma | SR ke Miktan
@ (%) (9) @) (%) @ |Miktari(g) (%) (9)

SON10 | 0,5007 503 2,5208 | 0,4942 1320 6,5269 0,4912 1460 7,1706
SON30 | 0,4988 627 3,1293 0,5058 980 4,9582 0,4998 1296 6,4769
SON50 | 0,4962 332 1,6481 | 0,5034 346 1,7439 0,4999 648 3,242
SOT10 | 0,4992 606 3,0247 0,4953 1420 7,0314 0,5039 1740 8,7677
SOT30 | 0,5063 619 3,1321 | 0,5018 1191 5,9753 0,5039 687 3,4609
SOT50 | 0,4984 269 1,3393 0,4978 675 3,3609 0,5093 483 2,4627
SOzn10 | 0,5015 368 1,8474 | 0,5087 1028 5,2304 0,5036 1382 6,9578
S0Zn30 | 0,499 526 2,6257 0,4912 850 4,176 0,5083 835 4,2452
SOZn50 | 0,4976 556 2,7672 | 0,5025 583 2,9285 0,504 777 3,919
SOFel0 | 0,4991 690 3,4451 0,5054 1117 5,6447 0,495 1276 6,318
SOFe30 | 0,5004 586 2,9325 0,4997 746 3,7258 0,4972 747 3,7166
SOFe50 | 0,4963 521 2,5842 | 0,5029 361 1,8146 0,5074 1061 5,385
SOLi10 | 0,5069 611 3,0978 0,502 1957 9,8256 0,5071 2097 10,635
SOLi30 | 0,5015 612 3,0685 | 0,5026 1698 8,5348 0,5067 1716 8,6964
SOLi50 | 0,5019 766 3,8456 0,4958 1442 7,1485 0,4997 1427 7,1332
SONU10 | 0,507 543 2,752 0,5012 1270 6,3642 0,501 1470 7,3628
SONU30 | 0,5066 359 1,8171 0,5031 1057 5,3182 0,496 561 2,7853
SONU50 | 0,4965 654 3,2486 | 0,5083 636 3,2351 0,504 548 2,7618

Supermasscolloider ile mekanik ve oksidatif kimyasal 6n isleme ugratilan seliiloz

CMC ile birlikte

karigtirilarak

sitrik  asit

baglama yOntemiyle

SAP dretimi

gerceklestirilmistir. Bu sekilde iiretilen seliilozik SAP’larin farkli tuz soliisyonlarindaki sivi

absorblama ve sisme miktarlar1 Tablo 28’de sunulmustur.
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Tablo 28. Supermasscolloider ile mekanik 6n islem ve kimyasal oksidatif 6n isleme
ugratilmis seliiloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkli tuzlu soliisyonlarda su
alma ve sisme degerleri (ECH ¢apraz baglama)

NaCl KCI
Ornek .. Sisme .. Sisme
Kodu Alman Ornek oo 0 Su Alma Alman Ornek Miktart Su Alma
Miktari (g) (%) Miktari (g) Miktari (g) (%) Miktari (g)

SON10 0,5083 1159 5,891 0,4929 1022 5,0373
SON30 0,4974 943 4,6927 0,5019 864 4,3391
SON50 0,5074 623 3,1606 0,5034 445 2,2403
SOT10 0,4918 1018 5,0072 0.4944 896 4,4324
SOT30 0,4918 781 3,8433 0,502 610 3,0632
SOT50 0,5045 474 2,3914 0,4947 584 2,8919
S0Zn10 0,5072 753 3,8221 0,4933 790 39
SOZn30 0,5018 673 3,3771 0,5087 741 3,7709
SOZn50 0,5052 598 3,0229 0,5038 675 3,4034
SOFel0 0,5064 891 4,5124 0,4977 735 3,6563
SOFe30 0,5007 510 2,5527 0,5082 342 1,7363
SOFe50 0,5085 242 1,2292 0,5048 254 1,2839
SOLi10 0,5005 1127 5,6405 0,4955 1286 6,3716
SOLi30 0,5076 1154 5,8589 0,5097 956 5,0373
SOLi50 0,4966 1115 5,5393 0,5031 915 4,3391
SONU10 0,5056 777 3,9289 0,5091 801 2,2403
SONU30 0,5047 363 1,8332 0,4932 405 4,4324
SONU50 0,5 540 2,7019 0,4909 593 3,0632
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Tablo 28’in devami

MgCl2 NH.Cl2
Ornek v Sisme - Sisme
Kodu Alinan Ornek Miktar1 Su Alma Alman Ornek Miktar: Su Alma
Miktari (g) (%) Miktari (g) Miktari (g) (%) Miktari (g)

SON10 0,5074 796 4,0389 0,504 750 3,7794
SON30 0,5089 753 3,8336 0,5018 684 3,4346
SON50 0,4997 330 1,6518 0,5052 436 2,2014
SOT10 0,5035 724 3,646 0,4939 719 3,5504
SOT30 0,497 507 2,5222 0,5044 571 2,8791
SOT50 0,5082 385 1,9558 0,5018 355 1,7839
SOzZn10 0,5019 533 2,6745 0,5057 714 3,6111
S0OZn30 0,5023 533 2,6759 0,4982 531 2,6456
SOZn50 0,4912 491 2,4127 0,5064 439 2,2241
SOFel0 0,496 418 2,0723 0,501 589 2,9529
SOFe30 0,5003 555 2,7789 0,5047 622 3,1419
SOFe50 0,5021 192 0,9648 0,4964 241 1,1959
SOLi10 0,5056 887 4,487 0,4981 1090 5,4275
SOLi30 0,5019 684 3,4317 0,5016 970 4,8645
SOLi50 0,497 1022 5,0788 0,4915 1148 5,6419
SONU10 0,5087 755 3,8396 0,4968 892 4,4302
SONU30 0,507 699 3,5424 0,504 630 3,1736
SONU50 0,5076 372 1,8898 0,5041 476 2,3993

Supermasscolloider ile mekanik ve oksidatif kimyasal 6n islem goérmiis seliilloz ve
CMC, CA capraz baglama yontemiyle liretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme

degerleri Tablo 29 ve Tablo 30°da verilmistir.
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Tablo 29. Supermasscolloider ile mekanik 6n islem ve kimyasal oksidatif 6n isleme
ugratilmis seliiloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkli pH derecelerinde su
alma ve sisme degerleri (CA capraz baglama)

pH:2 pH:7 pH:10
Koss | Omuk  Sme SIATE Gmd S SLAT | Omu  Sme e
Miktari (%) © Miktari (%) © Miktari (%) ©
(9) (9) (9)

CSON10 | 0,5082 395 2,0081 0,4979 1065 5,3032 0,5053 4916 24,8416
CSON30 | 0,5033 326 1,6424 0,4867 880 4,2846 0,5079 681 3,4605
CSON50 | 0,5018 232 1,1631 0,4953 344 1,705 0,5026 491 2,4704
CSOT10 | 0,5015 352 1,7641 0,493 2206 10,8758 0,4984 2918 14,5442
CSOT30 | 0,4988 288 1,4386 0,5023 502 2,5232 0,5088 734 3,7361
CSOT50 | 0,5022 214 1,0738 0,509 388 1,9756 0,4985 425 2,1199
CS0OzZn10 | Cozinme Coéziinme Cozinme | Cozinme Coziinme Cozinme | Cozinme Cozinme  Coziinme
CSOZn30 | Coziinme Coziinme Cozinme |Coziinme Coziinme Cozinme | Coziinme Cozinme  Coziinme
CSOZn50 | Cozinme Coziinme Cozinme | Cozinme Coziinme Cozinme | Cozinme Cozinme  Coziinme
CSOFel0 | 0,4917 227 1,1179 0,4929 433 2,1368 0,4963 383 1,9037
CSOFe30 | 0,4927 174 0,859 0,5075 357 1,8125 0,4977 1174 5,8414
CSOFe50 | 0,5035 278 1,3991 0,5076 293 1,4875 0,4976 605 3,0126
CSOLi10 | 0,5068 272 1,3766 0,5068 553 2,8051 0,5031 574 2,8869
CSOLi30 | 0,5028 201 1,0102 0,5079 386 1,9614 0,4994 1949 9,7351
CSOLi50 | 0,5024 235 1,1801 0,4967 411 2,0428 0,5079  Coziinme  Coziinme
CSONU10| 0,5063 186 0,9433 0,5022 320 1,6055 0,502 2191 10,9975
CSONU30 | 0,4943 416 2,0591 0,501 258 1,2922 0,4922 4339 21,3587
CSONU50 | 0,5038 145 0,7287 0,4964 498 2,4701 0,4978 739 3,6773
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Tablo 30. Supermasscolloider ile mekanik 6n islem ve kimyasal oksidatif 6n isleme
ugratilmis seliiloz ve CMC’den iiretilen SAP’larin farkl tuzlu soliisyonlarda su
alma ve sisme degerleri (CA capraz baglama)

. NacCl KCI
?(l;aeli( Alman Ornek 1&:?:;1 Su Alma Alman Ornek ﬁ;il:;il Su Alma
Miktar1 (g) (%) Miktar (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
CSON10 0,5048 496 2,5022 0,5083 863 4,3862
CSON30 0,5083 508 2,5832 0,4926 343 1,6922
CSON50 0,5074 376 1,9103 0,5049 300 1,517
CSOT10 0,5063 573 2,9032 0,5023 725 3,6417
CSOT30 0,5067 524 2,6579 0,5089 447 2,2739
CSOT50 0,5062 312 1,5802 0,4984 322 1,6067
CS0OzZnl10 Cozlinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Coziinme Coziinme
CS0OZn30 Coziinme Cozlinme Cozlinme Cozlinme Coziinme Coziinme
CS0Zn50 Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CSOFel0 0,4985 381 1,8973 0,5031 410 2,0613
CSOFe30 0,5072 230 1,1696 0,507 294 1,4923
CSOFe50 0,4928 203 1,0031 0,5045 195 0,9824
CSOLi10 0,5048 452 2,2825 0,5066 469 2,3781
CSOLi30 0,495 348 1,7246 0,5064 436 2,2097
CSOLi50 0,4966 281 1,3937 0,4984 319 1,5908
CSONU10 0,4996 310 1,5472 0,5052 344 1,7369
CSONU30 0,5066 559 2,8321 0,4958 242 1,1996
CSONU50 0,4994 213 1,0664 0,4967 231 1,1472




Tablo 30’un devami
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) MgCl: NH4CI:
?(I;,I:jelj( Alinan Ornek I\E:iltr:;l SuAlma | Alinan Ornek hziil:;il Su Alma
Miktari (g) (%) Miktar (g) Miktar (g) (%) Miktar (g)
CSON10 0,4922 770 3,7917 0,4937 849 4,1907
CSON30 0,5081 293 1,4868 0,5034 337 1,6991
CSON50 0,505 304 1,5337 0,5011 345 1,7272
CSOT10 0,5063 604 3,0605 0,5047 486 2,4538
CSOT30 0,4956 409 2,0255 0,5023 464 2,3319
CSOT50 0,4908 336 1,6508 0,4905 304 1,4932
CS0zn10 Coziinme Coziinme  Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CS0OZn30 Cozlinme Coziinme  Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CS0Zn50 Coziinme Coziinme  Coziinme Coziinme Coziinme Coziinme
CSOFel0 0,5037 275 1,3863 0,5047 390 1,9684
CSOFe30 0,4911 277 1,3587 0,495 316 1,566
CSOFe50 0,5061 444 2,248 0,5021 185 0,9306
CSOLi10 0,4988 477 2,3804 0,5095 719 3,6659
CSOLi30 0,5018 352 1,7677 0,4978 371 1,8479
CSOLi50 0,5035 801 4,0328 0,5095 1463 7,4556
CSONU10 0,4985 292 1,4573 0,5011 717 3,5957
CSONU30 0,494 188 0,9301 0,5046 777 3,9212
CSONU50 0,4981 191 0,9499 0,5016 186 0,9356

3.4. Seliilozik SAP ATR-FTIR Spektroskopi Bulgular:

3.4.1. Kimyasal On isleme Ugratilmus Seliilozla Uretilen SAP’larin ATR-FTIR

Spektroskopisi

Hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon yontemiyle kimyasal 6n isleme tabi tutulan

seliiloz ile birlikte CMC’nin farkli oranlarda karistirilarak, epiklorohidrin ¢apraz baglama

yontemiyle birlikte elde edilen SAP’larin ATR-FTIR spektralart Sekil 17°de verilmistir.

Ornekler segilirken su alma ve sisme degerleri agisindan degerlendirilerek en iyi degerlerin

saglandig1 SAP ornekleri goz oniine alinmastir.
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Sekil 17. Kimyasal oksidatif 6n islem gormiis seliilozdan iiretilen SAP’larin ATR-

FTIR spektralart (ECH capraz baglama)

Ayni sekilde kimyasal oksidatif 6n islem goren seliillozla CA c¢apraz baglama

yontemiyle iiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 Sekil 18°de verilmistir.
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Sekil 18. Kimyasal oksidatif 6n islem gormiis seliilozdan iiretilen SAP’larin ATR-FTIR

spektralar1 (CA ¢apraz baglama)

3.4.2. Kimyasal ve Mekanik On Islem Gormiis Seliilozla Uretilen SAP’larin ATR-

FTIR Spektrospisi

Kimyasal oksidasyona ugratilmis seliiloz sonrasinda PFI ile dovme islemine tutularak

CMC’nin farkli oranlariyla karigtirilmistir. Sonrasinda ECH ¢apraz baglama yontemiyle
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birlikte SAP tiretimi yapilmistir. Elde edilen seliilozik SAP’1in ATR-FTIR spektralart Sekil

19°da verilmistir.
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Sekil 19. Kimyasal 6n islem sonrast PFI ile mekanik islem gormiis seliilozdan iiretilen
SAP’larin ATR-FTIR spektralari (ECH ¢apraz baglama)

Hidrojen peroksit ve TEMPO ile oksidasyon islemine ugratilan seliilloz sonrasinda
siipermasscolloider ile mekanik isleme tabi tutulmustur. Bu islem sonrasinda iiretilen

SAP’larin ATR-FTIR spektralart Sekil 20°de verilmistir.
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Sekil 20. Kimyasal 6n iglem sonrast Supermasscolloider (Masuko) ile mekanik islem
gormiis seliilozdan iiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (ECH ¢apraz
baglama)



75

Oksidatif kimyasal ve PFI mekanik 6n islem gormiis seliiloz ve CMC ile farkli
oranlarda kanistirilarak CA c¢apraz baglama yoOntemiyle iiretilen SAP’larin ATR-FTIR
spektralar1 Sekil 21 ve Sekil 22°de verilmistir.
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Sekil 21. Kimyasal 6n islem sonras1 PFI ile mekanik islem gormiis seliilozdan tiretilen
SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (CA ¢apraz baglama)
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Sekil 22. Kimyasal 6n islem sonrast Supermasscolloider (Masuko) ile mekanik islem
gormiis seliilozdan ftiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (CA ¢apraz
baglama)



76

3.4.3. Mekanik ve Kimyasal On Islem Gormiis Seliilozla Uretilen SAP’larin
ATR-FTIR Spektrospisi

Mekanik 6n islem sonrasinda oksidasyona ugratilan selilloz 6rneklerinden iiretilen
seliilozik SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 asagida verilmistir. Ilk kademede PFI degirmeni
ile mekanik 6n isleme ugratilan seliiloz sonrasinda hidrojen peroksit ve TEMPO yontemiyle
oksidasyona ugratilmistir. Bunun sonucunda elde edilen selilloz ve CMC farkli oranlarda
karistirilarak, ECH c¢apraz baglama yontemiyle SAP firetimi gergeklestirilmistir. Bu
orneklere ait ATR-FTIR spektralar1 Sekil 23°te verilmistir.
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Sekil 23. PFI mekanik 6n islem sonras1 kimyasal (oksidatif) islem gormiis seliillozdan
iretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (ECH ¢apraz baglama)

Supermasscollider ile mekanik 6n islem sonrasinda hidrojen peroksit ve TEMPO
yontemiyle oksidasyona ugratilmis seliiloz 6rnekleri ile CMC farkli oranlarda karigtirilarak
ECH ¢apraz baglama yontemiyle SAP tiretimi gergeklestirilmistir. Bu 6rneklere ait ATR-
FTIR spektralar Sekil 24’te verilmistir.
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Sekil 24. Supermasscollider mekanik 6n islem sonrasi kimyasal (oksidatif)
islemgdrmiis seliilozdan tiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (ECH
capraz baglama)

Supermasscollider ve PFI degirmeni ile mekanik 6n isleme tabi ttulan seliiloz 6rnekleri
sonrasinda hidrojen peroksit ve TEMPO yontemiyle oksidasyon islemine tutulmustur. Bu
sekildeki islemlerden sonra seliilloz ve CMC farkli oranlarda karistirilarak sitrik asit ¢apraz
baglama yontemi ile SAP {iretimi yapilmustir. Selillozik SAP 6rneklere ait olan ATR-FTIR
spektralar Sekil 25 ve Sekil 26°da verilmistir.
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Sekil 25. PFI mekanik 6n islem sonrasi kimyasal (oksidatif) islem gérmiis seliilozdan
iiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (CA ¢apraz baglama)
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Sekil 26. Supermasscollider mekanik 6n islem sonrast kimyasal (oksidatif) islem
gormiis seliilozdan tiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektralar1 (CA capraz
baglama)

3.5. Seliilozik SAP’larin Termal Analiz Bulgular:

3.5.1. Epiklorohidrin (ECH) Cagraz Baglama Yontemiyle Uretilen SAP’larin
Termal Analiz Bulgular

Kimyasal ve mekanik 6n iglemleri seliiloz {izerinde ardisik olarak uygulanmis olup,
sonrasinda CMC ile farkli oranlarda karistirilarak epiklorohidrin ¢apraz baglama yontemiyle
birlikte seliilozik SAP’larin tiretimi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen tiim liretimler i¢in
DSC (Diffrential Scanning Calorimetry) termal analizlerinin yapilmasi ve yorumlanmasi
cok zor olacagindan her grupta su alma ve sisme degerleri iyi olan Orneklerin termal
analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler sonucunda 6rneklerin camsi gegis sicakligi (Tg),
kristallesme sicakligi (Tc), erime sicakligi (Tm) ve bozunma sicakliklart (Tq) belirlenmistir.
ECH capraz baglama yontemiyle gerceklestirilen seliilozik siiperabsorbentlere ait termal

analiz sonuglar1 Tablo 31°de sunulmustur.



Tablo 31. ECH capraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin DSC termal analiz
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bulgular1

ORNEK ADI Ty (°C) Tc (°C) Tm (°C) Td (°C)
K10 252,6 - 367,7 -
OFel0 220,5 - - -
OLi10 255,7 480,3
ON10 180,8 - - 479,6
ONU10 172,8 224.8 - 484.8
OT10 166,4 - - 481,6
0Zn30 146,7 - 270,4 -
OPFel0 186,5 - - 483,2
OPLi10 182,6 - 286,3 483,1
OPN10 156,3 - 313,4 4834
OPNU10 148,5 - 322,9 -
OPT10 142,6 - 317,2 -
OPZn10 184,6 - - 479
OSFel0 - - - 480
OSLi10 155,7 - 332,2 481
OSN10 - - - -
OSNiil0 162,5 - 339,5 -
OST10 152,2 - - -
0Szn10 161,5 - - -
POFe10 - - 334,6 -
POLi10 155,1 - 270 -
PON30 180,9 - - 484
POZn10 189 - - 484
PONU30 145,9 - 269 -
POT30 148,7 - 263 -
SOFel0 170,7 - 270,5 -
SOLi10 148,9 - 272,6 -
SON10 - - 284,5 -
SONU10 168,6 - 291 -
SOT10 145,9 - 278 -
S0Zn10 - - 304 -

Sitrik asit (CA) ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin DSC termal

analiz sonuglar asagida Tablo 32°de verilmistir.
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ECH ve CA gapraz baglama yontemiyle elde edilen seliilozik SAP’lara ait DSC termal
analiz grafkleri Ek Sekil 1 ve Ek Sekil 2°de sunulmustur.

Tablo 32. CA gapraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin DSC termal analiz

bulgular
ORNEK ADI Tq (°C) T (°C) Tm (°C) Ta (°C)
CK10 231,1 248,7 336,7 -
COFe30 233,3 240,5 330,8 -
CON30 250,6 - 334,1 -
CONU30 2389 - 324,9 -
COT10 234,4 - 326,6 -
COPFel0 234,6 - 332,8 -
COPN10 2375 - 331,3 -
COPNU10 235,6 - 332,3 -
COPT10 2349 - 328,9 -
COPZznl10 236,3 - 325 -
COSFe30 234,1 - 333,6 -
COSLil0 246,4 - 331,8 -
COSN10 234,9 - 327,5 -
COSNU10 237,9 250,9 328,6 465,4
C0OSzn10 2473 - 323,8 -
CPOFe30 238,8 - 330,4 -
CPON10 236,3 - 3274 -
CPONU10 2344 245,6 327,5 -
CPOT10 2354 - 326,3 -
CSOFel0 233,8 - 329,9 -
CSOLi10 239,2 - 323,8 -
CSON10 237,4 - 332,8 -
CSONU10 234.6 - 331,2 -
CSOT10 2334 - 334,6 -

3.6. Seliilozik SAP’larin Scanning Electron Microscpy (SEM) Analizleri

Kimyasal ve mekanik 6n islem gormiis seliiloz ve CMC farkl1 oranlarda karistirilarak
ECH ve CA capraz baglama yontemleriyle seliillozik SAP iiretimleri gerceklestirilmistir. Bu
sekilde {iiretimi yapilan seliiozik SAP’larin SEM goriinteleme cihazi birlikte yiizey

ozellikleri incelenerek, goriintiiler alinmistir. Seliilozik SAP yiizey goriintiileri ve yapilan
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degerlendirmeler irdeleme boliimiinde ayrica ele alinacaktir. Su alma sisme degerleri en iyi
olan Orneklerden secilen seliilozik SAP’larin SEM goriintiileri Ek Sekiller boliimiinde

verilmistir.



4. TARTISMA

4.1. Seliilozik SAP Uretiminde Kullanilan Céziinir Hamur Ozelliklerinin
irdelenmesi

Seliilozik SAP iiretiminde tez caligmasinda seliilloz kaynagi olarak ¢oziiniir hamur
kullanilmast planlanmistir. Bu amagla ladin, okaliptus ve kavak/hus odunu karigimindan
elde edilen ¢oziiniir hamurlar temin edilerek, kimyasal 6zellikleri belirlenmigtir. Ayrica
seliilozik SAP iretim denemeleri gergeklestirilerek ¢6ziinlir hamurlarin performanslar
degerlendirilmistir.

Yapilan kimyasal analizler sonucunda ladinden elde edilen ¢oziinlir hamurlarin Rig
alkali direncinin %5,5 polimerlesme derecesinin %34,8 ve su tutma kapasitesinin %22,3
oranlarinda okaliptus ve kavak/hus odunu karisimindan elde edilen ¢6ziiniir hamura gore
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica ladin ¢Ozliniir hamurunun alkali
¢ozinlrliginiin (Sio ve Sig degeri) %5,4 diger 6rneklere gore daha az oldugu yapilan
analizler sonucunda tespit edilmistir.

Okaliptus ve kavak/hus karigimi odunu ¢oziiniir hamurlarinda —COOH igeriginin
ladinden fazla oldugu Tablo 5’te goriilmektedir. Bunun sebebi ladin odunu ¢oziiniir
hamurunda alkali ¢oziintirligiin %5,8, digerlerinde ise bu oranin %11,2-14,2 arasinda
degismesiyle aciklanabilir. YA odunu ¢6ziliniir hamurlarinda alfa seliiloz oraninin diisiik
olmasi, hemiseliilloz veya amorf seliiloz kisimlarinin fazla bulunmasi nedeniyle -COOH
iceriginin yiiksek ¢ikmasi ile agiklanabilir.

Yaprakli aga¢ (YA) odunundan elde edilen ¢6ziinlir hamurlarin viskozite degerinin
diisiik olmasindan dolay1 uygulanan kimyasal oksidatif ve mekanik 6n islemlerden igne
yaprakli agac (IYA) odunu ¢oziiniir hamuruna goére ¢ok fazla etkilendigi yapilan &n
denemelerde tespit edilmistir.

YA odunu ¢6ziiniir hamuru kullanilarak {iretilen SAP’larda ¢apraz baglama reaksiyon
stiresi 12 saati bulurken, yaklasik %20 oraninda daha fazla miktarda ECH capraz baglayici
kimyasal madde kullanim1 gibi dezavantajlar1 goriilmiistiir. Ayrica elde edilen SAP’larin
jellesme direncinin ¢ok diisiik oldugu bu nedenle yikama sirasinda dagilmaya basladigi
belirlenmistir. Ladin odunu ¢6ziiniir hamuru kullanilarak iiretilen seliilozik SAP’larda ise bu

sorunlarin biiyiik oranda ortadan kalktigi belirlenmistir. Buna neden olarak ladin odunu
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¢oziinlir hamurlarinin alfa seliiloz oraninin, DP’sinin, alkaliye direncinin etkili oldugu Tablo
5 incelendiginde goriilecektir. Bu sebeple ¢alisma sirasinda seliiloz kaynagi olarak ladinden

iiretilmis ve yurtdisindan temini gergeklestirilen ¢éziiniir hamur kullanilmistir.

4.2. Kimyasal Oksidatif On Islem Gérmiis Seliillozun WRV ve -COOH Grubu
Miktarlarimin irdelenmesi

Seliiloz 6rneklerine kimyasal oksidatif kimyasal 6n islem liflerin fonksiyonel grup
miktarint artirarak su alma kapasitesini gelistirmek amaciyla uygulanmistir. Bu amagla
hidrojen peroksit NaOH, ZnCl, LiCl, NaOH-iire ve fenton mekanizmasi ile uygulanmustir.
Ayrica nanofibril seliiloz eldesinde siklikla tercih edilen TEMPO oksidasyon metodu da ayni
amag i¢in kullanilmistir.

Cozlnlir hamur Orneklerine uygulanan oksidasyon iglemleri sonucunda seliilozik
liflerin WRYV degerleri ve -COOH grubu miktarlar1 Tablo 5’te verilmistir. Sonuglara gore
hidrojen peroksitin fenton mekanizmast ile birlikte uygulanmasinin -COOH grubu igerigi
tizerine olduk¢a etkili oldugu gorilmistir. %15 H2O0> ve Fenton mekanizmasi
uygulamasiyla —COOH igerigi 0,2912 mmol/g olarak bulunurken, %5 H20; igin bu deger
0.2176 mmol/g olarak tespit edilmistir. Yine H2O2 / NaOH+ZnCl> oksidasyon uygulamasi
sonucunda seliilozik liflerdeki —COOH igeriginin 0,224 mmol/g oldugu tespit edilmistir.

Ayni sekilde oksidasyon on islemine ugratilan seliillozik liflerin WRV degerleri
belirlenmis olup, tiim uygulamalarda kontrol Ornegine oranla gelisme oldugu tespit
edilmistir. Oksidasyon islemleri arasinda WRV degeri agisindan en iyi sonucu H20> /
NaOH+ LiCl oksidasyon uygulamasi %177,2 ile vermistir. Bu degeri H202 / NaOH+ZnCl>
uygulamasiyla %150,5 ve H20, / NaOH + Ure uygulamasi ile %145,5 WRV degerleri
izlemistir. Tiim oksidatif kimyasal 6n islemler dikkate alindiginda kontrol 6rnegine gore
Fenton mekanizmasi ile oksidasyonla WRV degerinde %10,29 ve H2O02/NaOH + LiCl
sisteminde oksidasyonla artis oraninin %100,45 arasinda bir gelisme saglandigi Tablo 6’da
goriilmektedir.

Elde edilen WRV ve —COOH igerigi degerleri karsilastirildiginda aralarinda herhangi
bir dogrusal veya ters iliski olmadig goriilmektedir. —COOH igerigi yiiksek olan
orneklerden beklenen WRYV degerleri yapilan denemeler sonucunda bulunamadi. Bunun
sebebi olarak seliilozun kimyasal yapisi, oksidasyon reaksiyonlarinin homojen olmayisi,

sisme ve su alma iizerinde sadece —COOH gruplarinin degil ayn1 zamanda karbonil
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gruplarinin da etkili oldugu, seliilozik lifleri kimyasal maddelerin sisirme yetenekleri ve
buna bagli olarak spesifik yiizey alanlarinin artmasi neden olarak gosterilebilir (Liebert vd.,
2010). Bu acidan 6zellikle uygulanan kimyasal 6n islemlerin seliilozik liflerin kimyasal ve
fiziksel yapilar iizerine olan etkilerinin incelenmesi de ayr1 bir ¢alisma konusu olarak
Onerilebilir.

Bu sebeple elde edilen sonuglara gore ozellikle ¢alismanin ana amaci olan su alma
kapasitesi yiiksek yeni bir iiriin ilizerine odaklanildigindan 6n islemler arasinda WRV

degerleri yiiksek olan islemler iizerinde yogunlasiimistir.

4.3. Seliilozik SAP’larin Su Alma ve Sisme Degerlerinin irdelenmesi

4.3.1. Kontrol Orneklerinin Su Alma Sisme Degerlerinin Irdelenmesi

Seliiloz kaynagi olarak kullanilan ¢odziiniir hamurlara kimyasal oksidatif ve mekanik
on iglemler ardigik olarak uygulanmis olup, CMC ile farkli oranlarda (seliilloz/CMC:10/90,
30/70, 50/50) karistirilarak sonrasinda epiklorohidrin ve sitrik asit ile ¢apraz baglama
yontemiyle seliilozik SAP’larin liretimi gergeklestirilmistir. Su alma ve sisme degerleri farkl
pH degerlerinde (pH:2,7,10) gerceklestirilmistir. Ayrica seliilozik SAP’larin farkli tuzlu
soliisyonlardaki (NaCl, KCl, MgClz, NH4Cl>) s1vi absorblama ve sisme 6zellikleri de tespit
edilmistir.

Tablo 7 ve Tablo 9 incelendiginde seliilozik SAP’larin farkli pH degerlerindeki su
alma ve sigsme degerleri lizerinde ¢apraz baglama yontemlerinin etkili oldugu goriilmektedir.
ECH c¢apraz baglama yontemiyle seliiloz/CMC orani 10/90 olarak karistirilarak iiretilen
seliilozik SAP’larda pH:10 degerinde sisme miktar1 %2522 olarak belirlenirken, pH:7 de
%1924 olarak tespit edilmistir. Ayni seliiloz/CMC oraninda CA ¢apraz baglama ile {iretilen
seliilozik SAP’larin sisme miktar1 pH:7 igin %2616 olarak hesaplanirken, pH:10 da %1108
olarak bulunmustur. Kontrol 6rneklerinde de daha 6nce yapilan ¢aligmalarda oldugu gibi
selillozik SAP igerigi de seliiloz orani arttikga su alma ve sisme miktarinda azalmalar
meydana geldigi goriilmektedir. Bu egilim hem ECH hem de CA ¢apraz baglama yontemleri
icin gegerlidir. Elde edilen sonuglara genel olarak bakildiginda ECH ¢apraz baglama
yontemiyle Uretilen seliilozik SAP’larin su alma ve sisme miktarlarinin CA ¢apraz baglama
yontemiyle iiretilenlere goére daha iyi oldugu su alma ve sisme, tuzlu soliisyonlarin

absorblanmasi sirasindaki ¢oziinme durumlarindan goriilmektedir.
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Chang vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismalarda SAP biinyesinde seliiloz oraninin
artmasina bagli olarak su alma miktarinin azaldigi belirlenmistir. Bu ¢alismada seliilloz/CMC
oraninin 10/90 oldugu durumda sisme miktar1 yaklasik %1000 olarak bulunmustur.

Tablo 8 ve Tablo 10°da goriildiigi tizere kontrol drneklerinin tuzlu soliisyonlardaki
sisme miktarlar1 ele alindiginda en iyi sisme 6zelligi seliiloz/CMC oraninin 10/90 oldugu
orneklerde goriilmektedir. Bu oranda ECH ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larda
en iyi sisme miktar1 NaCl i¢in %1473, KCl i¢in %1294, MgCl> i¢in %829 ve NH4Cl> i¢in
ise %1156 olarak bulunmustur.

Li vd. (2012) tarafindan yapilan bugday sapindan elde edilen seliiloz iizerine akrilik
asit, akrilamid ve dimetildialil amonyumklorit graft kopolimerizasyon yontemiyle iiretilen
SAP’larda NaCl (%0,9 konsantrasyonluk soliisyon) igerisindeki sisme miktar1 %133,76
olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada seliilozik SAP’larin sisme lizerine iyonlar1 etkisi Na™>

K*>Mg *?>Ca*? olarak belirlenmistir.

4.3.2. Kimyasal On Isleme Ugratilmus Seliilozla Uretilen SAP’larin Su Alma ve
Sisme Degerlerinin Irdelenmesi

Hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon yontemleriyle kimyasal on isleme ugratilan
seliloz CMC ile birlikte farkli oranlarda karigtirllarak ECH ve CA ¢apraz baglama
yontemleri kullanilarak SAP’larin {iretimi gerceklestirilmistir.

Tablo 11°de sunulan verilere gore bu islem sonucunda ECH capraz baglama
yontemiyle Uretilen seliilozik SAP’larda en 1yi sisme miktart ON30 uygulamasinda pH:2
i¢in %766, OLi10 uygulamasinda pH:7 i¢in %2633 ve OFel0 uygulamasi i¢in %2923 olarak
tespit edilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde ve kontrol ornekleriyle
karsilastirildiginda su alma ve sisme degerlerinde gelisme oldugu goriilmektedir. Ayrica
selillozik SAP bilinyesinde seliilloz iceriginin artmasiyla bazi uygulamalarda sisme
miktarlarmin arttigr goriilmiistiir. Bu durum seliilozun oksidasyon reaksiyonu sonucu
dejenere olmasi ile birlikte hem su almaya hem de SAP’larin jellesme direncine katki
saglamasi ile agiklanmaktadir (Chang, 2009).

Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilarak ECH ¢apraz baglama yontemiyle {iiretilen
SAP’larin tuzlu soliisyonlardaki sisme miktarlar1 Tablo 12°de sunulmustur. Elde edilen
veriler incelendiginde NaCl i¢in en iyi sisme degeri OT10 uygulamasinda %1540, KCI i¢in
OT10 uygulamasinda %1746, MgCl> igin OFel0 uygulamasinda %1331 ve NH4Cl> igin
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OLi10 uygulamasinda %1224 olarak bulunmustur. Kontrol 6rnekleriyle karsilastirildiginda
genel olarak elde edilen su alma ve sisme degerlerinde gelisme oldugu goriilmektedir. Bu
uygulamalar sirasinda hidrojen peroksit/NaOH+Ure uygulamasinda seliilozun asir1 derecede
rejenere olarak, iiretilen SAP’larin jellesme direncinin diisiik olmasina neden olmustur.
SAP’larin jellesme direncinin diisiik olmasi yani ¢apraz baglama direnglerinin az olmasi
neticesinde de deneyler sirasinda ¢oziine veya dagilma gibi sonuglarla karsilagilmaktadir.

Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliloz ve CMC’den, ECH capraz baglama

yontemiyle elde edilen SAP 6rneklerinden en iyi su alma ve sisme oranina sahip 6rnekler Sekil 27°de

gosterilmisgtir.
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Sekil 27. Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilan seliiloz ve CMC’den elde edilen
SAP’larin sigsme oranlar1 (ECH ¢apraz baglama)

CA capraz baglama yontemiyle kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliilozla
tiretilmis SAP’lar i¢in en iyi sisme degerleri pH:2 i¢in COFel0 uygulamasinda %979, pH:7
icin COT10 uygulamasinda %6284 ve pH:10 i¢in ise COT10 uygulamasinda %6073 olarak
belirlenmistir. CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin tuzlu soliisyonlardaki
sisme miktarlar1 géz ontline alindiginda ise en 1yi sonuglar COT10 uygulamasinda NaCl i¢in
%1872, KCl igin %2771, MgCl2 i¢in %1452 ve NH4Cl2 i¢in ise %2280 olarak tespit

edilmistir.
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Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilmis seliiloz ve CMC’den CA ¢apraz baglama
yontemiyle elde edilen SAP orneklerinden en iyi su alma ve sisme oranina sahip ornekler

Sekil 28°de gosterilmistir.
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Sekil 28. Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilan seliiloz ve CMC’den elde edilen
SAP’larin sisme oranlar1 (CA ¢apraz baglama)

Tuzlu soliisyon sigsme ve su tutma deneyleri sirasinda COZn, COLi ve kismen COFe
kimyasal oksidatif 6n islemleriyle liretilen SAP’larin ¢oziindiigi ve dagildig goriilmiistiir.
Buna neden olarak sitrik asit capraz baglamada epiklorohidrin kadar etkili olmamasi
gosterilebilir. Kullanilan ¢apraz baglayicilarmn etkinligi ATR-FTIR analizlerinde 2500-3500
cm™ araligindaki piklerin degisimi ile izlenmistir. SAP iiretiminde CA ¢apraz baglamasinin
asidik kosullarda ve uzun siireli sicaklik uygulamasi nedeniyle hem seliilloz hem de CMC
tizerinde zararli etkileri goriilebilir. Ayrica CA’nin 6zellikle CMC ile birlikte kullanimi
sirasinda  polielektrolit itme olaymin meydana geldigi bu sebeple capraz baglama
potansiyelinin azaldigi Demitri vd. (2008) tarafindan belirlenmistir. Ayrica oksidasyonda
c¢inko klortiriin kullanildig1 denemelerde tuzlu soliisyonlarda ¢éziinmenin meydana geldigi
tespit edilmistir. Bilindigi {izere inorganik tuzlarin seliilozu sisirme ve ¢ozme yetenekleri
genelde iyonlarin hidratasyon dereceleri ile iligkilidir. Katyonik iyonlar i¢in seliilozu sisirme
ve ¢ozme yetenekleri su sekilde siralanmaktadir: K< NHs <Na<Ba<Mn < Ca<Li<Zn
(Wertz vd., 2010). Bunlar arasinda o6zellikle Li ve Zn’nun klorlu tuz halleri belirli

konsantrasyonlarda su veya organik ¢oziiciilerle karistirilarak rejenere seliiloz eldesinde
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kullanilmaktadir (Rahman, 2002). Ozellikle ZnCl, seliilozun molekiil yapisina niifuz ederek
molekiiller i¢i ve arast hidrojen bagini koparma yetenegine sahiptir. Dolayisiyla seliilozun
kristal yapis1 dagilmakta ve kararsiz yapi haline doniismektedir (Lue ve Zhang, 2009; Xiong
vd., 2016). Ayrica reaksiyon ortaminda Zn*? ve Cl iyonlar1 seliilozun hidrolizinde de etkin
rol oynayarak polimerlesme derecesinin 6nemli derecede azalmasina neden olmaktadir (Cao
vd., 1994). Seliilozik SAP sentezi sirasinda jellesme saglanamayan orneklerle, su ve tuzlu
soliisyonlarda sisme sirasinda c¢oziinen tim deneyler tekrarlanarak sonuglarin teyidi

yapilmustir.

4.3.3. Kimyasal ve Mekanik On Islem Gérmiis Seliilozla Uretilen SAP’larin Su
Alma ve Sisme Degerlerinin Irdelenmesi

Calismanin bu asamasinda kimyasal oksidatif 6n isleme tabi tutulmus seliiloza ikinci
asamada PFI degirmeni ve supermasscollider ile mekanik islem uygulanmistir. Mekanik
islemle beraber seliiloz liflerin spesifik yiizey alaninin artmasi amaglanarak SAP iiretimi
sirasinda ¢apraz baglanma yeteneginin ve su tutma kapasitesinin artirilmasi amaglanmistir.

ECH g¢apraz baglama yontemiyle kimyasal oksidatif 6n islem ve PFI degirmeni ile
mekanik igleme ugratilan seliilozla iiretilen seliillozik SAP’larin su alma ve sigsme degerleri
Tablo 15°te sunulmustur. Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde en iyi su alma ve sisme
degerleri pH:2 icin OPN10 uygulamasi %768, OPNU10 uygulamas: pH:7 i¢in %2528 ve
pH:10 icin %2618 olarak bulunmustur. Bulunan degerler kontrol Ornekleriyle
karsilastirildiginda elde edilen sisme degerlerinin daha iyi oldugu, 6zelikle baz1 6n islem
uygulamalariyla birlikte SAP biinyesinde kullanilan seliiloz oraninin artirilmasiyla su alma
ve sisme degerlerinin kontrol denemelerine gore ¢ok daha iyi oldugu hesaplanmistir. Bu
durumun olugmasinda PFI degirment ile yapilan islemin kagit iretiminde kullanilan dévme
islemine esdeger olmasi dolayisiyla dovmenin seliiloz lifleri lizerine yaptig1 spesifik yiizey
alan1 artig1, hidratlanma kapasitesinin artig1 gibi birtakim faydalarinin ortaya ¢ikmasindan
kaynaklanmaktadir (Holik, 2006).

Kimyasal oksidatif ve PFI mekanik 6n islemlere ugratilan seliiloz ile CMC’nin farkli
oranlarda karistirilarak ECH capraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin farklh
tuz soliisyonlarindaki sisme ve sivi absorblama kapasiteleri Tablo 16’da verilmistir. Bu
verilere géore OPN10 uygulamast NaCl igin %1939, KCl i¢in %1923, MgCl, %1163 ve
NH4Cl2 igin %1856 degerleri en iyi sisme degerlerini vermistir. Hidrojen peroksit / NaOH +
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LiCl (OPL1i) uygulamas: sonucunda elde edilen seliiloz ile tiretilen seliilozik SAP’lar ise
tuzlu soliisyonlarda ¢oziinerek dagilmistir.

Kimyasal oksidatif 6n islem sonras1 PFI ile mekanik islem goren seliiloz ve CMC ile
ECH c¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin sisme oranlarina ait en iyi ornekler

asagida Sekil 29°da verilmistir.
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Sekil 29. Kimyasal oksidatif 6n islem ve PFI ile mekanik isleme ugratilan seliilloz
ve CMC’den elde edilen SAP’larin sisme oranlar1 (ECH ¢apraz baglama)

Kimyasal oksidatif ve PFI degirmeni ile mekanik igsleme ugrayan seliiloz ve CMC’nin
farkl1 oranlarda karistirilmasiyla CA capraz baglama yontemiyle elde edilen seliilozik
SAP’lara ait su alma ve sisme degerleri Tablo 17°de verilmistir. Elde edilen verilere gore
COPFel0 uygulamasiyla pH:2 i¢in sisme miktar1 %542, COPT10 uygulamasinda pH:7 i¢in
%5023 ve COPNI0O uygulamasinda pH:10 icin %2243 olarak tespit edilmistir. Tuzlu
soliisyonlardaki sivi aborblama ve sisme degerleri ise Tablo 18’de sunulmustur. Sonuclara
gore COPT uygulamasinda NaCl soliisyonu i¢in sisme miktar1 %1024, COPN10 uygulamasi
icin sisme miktart %884, COPFe30 uygulamasinda MgClz i¢in sisme miktar1 %641 ve
COPFel0 uygulamasinda ise NH4Cl> i¢in sisme miktar1 %1265 olarak belirlenmistir. Bu
grupta yapilan SAP orneklerinin sivi absorblama ve sisme miktarlar1 kontrol 6rnekleriyle
karsilastirildiginda daha diisiik miktarlarda oldugu goriilmektedir. Sonuglarin kontrol

orneklerine gore diisilk ¢cikmasina neden olarak seliilozik liflere kimyasal oksidatif 6n
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islemden sonra PFI degirmeni ile uygulanan (51 SR° ) mekanik islem ile liflerin zarar
gormesi gosterilebilir.

Kimyasal oksidatif 6n islem sonrasi1 PFI ile mekanik islem goéren seliilloz ve CMC ile
CA capraz baglama yontemiyle liretilen SAP’larin sigsme oranlarina ait en iyi ornekler

asagida Sekil 30°da verilmistir.
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Sekil 30. Kimyasal oksidatif 6n islem ve PFI ile mekanik isleme ugratilan seliiloz
ve CMC’den elde edilen SAP’larin sisme oranlar1 (CA ¢apraz baglama)

Kimyasal oksidatif 6n islemden sonra siipermasscollider ile ikinci asamada mekanik
isleme ugratilan seliiloz liflerinden ECH ¢apraz baglama ydntemiyle iiretilen seliilozik
SAP’larin s1vi absorblama ve sisme miktarlar1 Tablo 19’da verilmistir. Bu sonuglara gore
sisme miktarlarinda en 1yi degerler OSZn50 uygulamasinda pH:2 i¢in %617, OST10
uygulamasinda pH:7 i¢in %2039 ve OSNI10 uygulamasinda pH:10 i¢in %2359 olarak
belirlenmistir. OSNii uygulamasinda 6zellikle pH:2 ve pH:7 i¢in sigme miktarlar seliiloz
miktariin artmasi ile birlikte yiikselmistir. Genelde Onceki ¢aligmalarda SAP biinyesinde
selilloz oranmin artmasina bagli olarak sisme sivi absorbama kapasitesinin azaldigi
goriilmektedir (Chang, 2010). Bu genel egilim OSNU uygulamasinda sadece pH:10 igin
yapilan sisme ve sivi absorblama kapasitelerinin tespitinde goriilmektedir. Bu grup
calismada tuzlu soliisyon absorblama ve sisme oranlari ise Tablo 20°de verilmistir.

Sonuglara gore NaCl igin en iyi sisme degeri OSLi10 uygulamasinda %1485, KCI i¢in
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OSN10 uygulamasinda %1154, MgCl> igin OST10 uygulamasinda %1195 ve NH4Cl; igin
OSN10 uygulamasinda %1502 olarak tespit edilmistir.

Kimyasal oksidatif 6n islem sonras1 supermasscollider ile mekanik islem goren seliiloz
ve CMC ile CA capraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin sigsme oranlarina ait en iyi

ornekler asagida Sekil 31°de verilmistir.

2500 -
2000 -
- M Su
g 1500 -
= B NacCl
g
5] mKCl
g 1000 -
& m MgCly
[
INH4C|2
500 -
0 -
K10 OSN10 0OST10 0SZnl0 OSFelQ OSLi10 OSN30

Sekil 31. Kimyasal oksidatif 6n islem ve supermasscollider ile mekanik isleme
ugratilan seliiloz ve CMC’den elde edilen SAP’larin sisme oranlari (ECH
capraz baglama)

Kimyasal oksidatif 6n islemden sonra siipermasscollider ile ikinci agamada mekanik
isleme ugratilan seliilloz liflerinden CA g¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik
SAP’larin sivi absorblama ve sisme miktarlart Tablo 21°de verilmistir. Elde edilen verilere
gore sisme miktarlari i¢in en iyi sonuglar pH:2 i¢in COSFel0 uygulamasinda %573, pH:7
igin COSNU uygulamasinda %8256 ve pH:10 igin yine COSNU10 uygulamasinda %5130
olarak tespit edilmistir. COSZn uygulamasinda ise sivi absorblama ve sisme deneylerinin
yapilmasi sirasinda ¢oziinme meydana geldigi goriilmiistiir. Bu grupta tuzlu soliisyonlarin
absorblanmasi ve sisme miktarlarina iligkin sonuglar Tablo 22’de verilmistir. Sonuglara gore
NaCl icin en iyi sisme miktar1 COSN30 uygulamasinda %738, KCIl i¢in COSNU10
uygulamasinda %1582, MgClz i¢in COSFel0 uygulamasinda %723 ve NH4Cl> igin
COSFe30 uygulamasinda %1087 olarak tespit edilmistir.
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4.3.4. Mekanik ve Kimyasal On Islem Goérmiis Seliilozla Uretilen SAP’larin Su
Alma ve Sisme Degerlerinin Irdelenmesi

Seliiloz lifleri oncelikle PFI degirmeni ve siipermasscollider ile mekanik on igleme
ugratilarak reaksiyona girme yeteneginin gelistirilmesi ve spesifik yiizey alaninin artirilmasi
amagclanmistir. ikinci asamasinda uygulanan kimyasal oksidatif &n islemler ile de bu
ozelliklerin gelistirilmesine ¢alisilmistir.

PFI degirmeni ile dovme islemine tabi tutulan lifler ikinci asamada hidrojen peroksit
ve TEMPO oksidasyon yontemleriyle isleme tabi tutulmustur. Bu asamadan sonra seliiloz
ve CMC nin farkli oranlarda karistirilarak ECH ¢apraz baglama yontemiyle elde edilen
seliilozik SAP’larin su alma ve sisme degerleri Tablo 23°te sunulmustur. Elde edilen verilere
gore pH:2 degeri igin en iyi sisme orant POT10 uygulamasinda %2510, pH:7 i¢in POZn10
uygulamasinda %2398 ve pH:10 i¢in POLil0 uygulamasinda tespit edilmistir. Veriler
kontrol ornekleriyle karsilagtirildiginda oOzellikle selilloz oranimin SAP biinyesinde
artmasiyla su alma ve sisme degerlerinde saglanan oranlarin gelisme kaydettigi
belirlenmistir. Bu denemeler esnasinda POLi30 uygulamasinda su alma deneyleri sirasinda
¢oziinme tespit edilmis olup, buna neden olarak SAP icindeki ¢apraz baglanmanin sismeye
bagli olarak olusan gerilimi karsilayacak seviyede olmadigi yapilan literatiir taramalarinda
goriilmistiir (Kulicke 1989). Ayn1 deneme sirasinda tuzlu soliisyonlardaki sivi absorblama
ve sisme degerleri incelendiginde de en iyi degerler NaCl icin PONU30 uygulamas1 %1742,
KCl i¢in PON10 uygulamasinda %1822, MgCl; i¢in POLi10 uygulamasinda %1364 ve
NH4Cl2 igin PONU30 uygulamasinda %1389 olarak belirlenmistir.

PFI degirmeni ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n iglem goren seliiloz ve
CMC ile ECH gapraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin sisme oranlarina ait en iyi

ornekler asagida Sekil 32°de verilmistir.
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Sekil 32. PFI ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem goren seliiloz ve
CMC’den elde edilen SAP’larin sisme oranlar1 (ECH ¢apraz baglama)

PFI degirmeni ile mekanik On islem sonrasi kimyasal oksidatif islem ugratilan
selilozun CMC’nin farkli oranlarda karigtirilmasiyla CA capraz baglama yontemiyle
tiretilen seliilozik SAP’larin s1vi absorblama ve sisme degerleri Tablo 25 ve Tablo 26’da
verilmistir. Bu degerlere gore en iyi sonuglar CPONU10 uygulamasinda pH:2 igin %4684,
pH:7 icin %6438 olarak bulunurken, CPOT uygulamasinda pH:10 i¢in %5729 olarak tespit
edilmistir. Ayn1 uygulama kapsaminda tuzlu soliisyonlardaki en iyi s1vi absorblama ve sisme
degerleri incelendiginde ise NaCl i¢in CPOT10 uygulamasinda %2202, KCl i¢in CPONU10
uygulamasinda %2445, MgCl2 i¢in CPONiil0 uygulamasinda ve NH4Cl2 i¢in ise yine
CPONU10 uygulamasinda elde edilmistir. Bu denemeler sirasinda hem su hem de tuzlu
soliisyonlarin absorblama ve sisme deneyleri sirasinda CPOZn ve CPOLi uygulamalarinda
¢oziinmeler tespit edilmistir. ZnClz ve LiCl’iin selillozun sigirme ve ¢ézme potansiyelinin bu
uygulamalar sonucunda ortaya ¢iktig1 goriilmektedir (Cao vd., 1994; Rahman, 2002; Wertz
vd., 2010; Xiong vd., 2016).

PFI degirmeni ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem goren seliiloz ve
CMC ile CA capraz baglama yontemiyle {iretilen SAP’larin sisme oranlarma ait en iyi

ornekler asagida Sekil 33’te verilmistir.
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Sekil 33. PFI ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem goren seliiloz
ve CMC’den elde edilen SAP’larin sisme oranlar1 (CA c¢apraz baglama)

Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi uygulanan kimyasal oksidatif
reaksiyonlar sonucunda ECH c¢apraz baglama yontemiyle elde edilen seliiloz lifleri ile
tiretilen SAP’larin su alma ve sisme degerleri Tablo 27 ve Tablo 28’de verilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda saglanan verilere gore en iyi sisme ve s1vi absorblama kapasiteleri pH:2
icin SOLi50 uygulamasinda %766, pH:7 i¢cin SOLi10 uygulamasinda %1957 ve pH:10 i¢in
yine SOLi10 uygulamasinda %2097 olarak tespit edilmistir. Burada elde edilen sonuglar
kontrol 6rnekleri ile karsilastirildiginda 6zellikle seliilloz oraninin artmasiyla SAP’1n sivi
absorblama kapasitesi ve sisme miktarlarindaki azalmanin daha az oldugunu gostermektedir.
Bu denemeler sirasinda tuzlu soliisyonlarin absorblama ve sigsme miktarlar1 géz oniine
alindiginda en 1yi sonuglar NaCl i¢cin SON10 uygulamasinda %1159, KCI i¢in SOLi10
uygulamasinda %1286, MgCl. i¢in SOLi50 uygulamasinda ve NH4Cl: igin ise yine SOLi50
uygulamasinda elde edilmistir. Ozellikle tuzlu soliisyonlardan elde edilen veriler
incelendiginde SOLi10, SOLi30 ve SOLi50 birbirine yakin sonuglar verdigi goriilmektedir.
Uygulanan oksidatif kimyasal ve mekanik islemlerle seliiloz oraninin artmasina bagl olarak
SAP’1n su alma ve sisme yetenegindeki azalma oraninin diistiigii yapilan ¢alisma sonucunda
tespit edilmistir.

Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem goéren seliiloz
ve CMC ile ECH g¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin sisme oranlarina ait en iyi

ornekler asagida Sekil 34’de verilmistir.
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Sekil 34. Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem
goren seliiloz ve CMC’den elde edilen SAP’larin sisme oranlart (ECH
capraz baglama)

Supermasscollider ile mekanik iglem sonrasi hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon
yontemleriyle aktive edilen seliiloz ve CMC’nin farkli oranlarn karistirilarak CA ¢apraz
baglama yontemiyle SAP’lar iiretilmistir. Bu denemeler sonucunda elde edilen veriler Tablo
29 ve 30’da sunulmustur. Elde edilen sonuclara gére bu deneme grubunda en iyi sonuglar
pH:2 icin CSONU30 uygulamasinda %416, pH:7 i¢in CSOT10 uygulamasinda %2206 ve
pH:10 icin CSONU30 uygulamasinda %4339 olarak belirlenmistir. Bu grup SAP’larim tuzlu
soliisyon absorblama ve sisme miktarlarinda ise CSOLi150 uygulamasinda NacCl ile sisme
miktar1 %573, KCl ile sisme oran1 CSON10 uygulamasinda %863, MgCl i¢cin CSOLi50
uygulamasinda %801 ve NH4Cl i¢in ise yine CSOLi uygulamasinda %1463 olarak tespit
edilmistir. Bu grup denelerde yine CSOZn denemelerinin tamami tuzlu soliisyon sisme ve
stvi  absorblama kapasitelerinin tespiti sirasinda ¢oziindligi goriilmiistiir. Kontrol
ornekleriyle karsilastirildiginda farkli pH’lardaki su absorblama ve sisme miktarlar
acisindan denemelerin bazilarinda 6nemli gelismeler saglanirken, tuzlu soliisyonlarin
absorblanmasinda ayni gelisme goriilmemistir. Bu durum SEM goriintiileri incelendiginde
seliilozik liflerin mikrofibriler yapiya doniistiigii dolayisiyla ¢apraz baglanma yeteneginin
artmasi ile daha siki yapida SAP’larin olugmas ile agiklanabilir. Supermasscollider ile

mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem goren seliilloz ve CMC ile CA c¢apraz
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baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin sisme oranlarina ait en iyi ornekler asagida Sekil

35’te verilmistir.
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Sekil 35. Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem
goren selilloz ve CMC’den elde edilen SAP’larin gsisme oranlar1 (CA
capraz baglama)

4.4. Seliilozik SAP ATR-FTIR Spektroskopi Analizlerinin irdelenmesi

4.4.1. Kimyasal On Isleme Ugratilmus Seliilozla Uretilen SAP’larin ATR-FTIR
Spektroskopi Analizlerinin Irdelenmesi

Proje kapsaminda iiretilen seliilozik SAP’larin ATR-FTIR spektroskopik analizleri
yapilirken yapilan tiim {iriinlerin analizi yerine her gruptan su alma ve sisme degerleri en iyi
olan denemeler se¢ilmistir. Bu denemelerle kontrol 6rneklerinin karsilagtirilmasi yapilmistir.

Kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilan selillozdan ftiretilen SAP’larin ATR-FTIR
spektroskopi analizinde kullanilan bandlar Tablo 17°de verilmistir. Sekil 17 incelendiginde
sisme ve su alma degerleri iyi olan OT10, ON30 ve OLi10 uygulamalarinda 779 cm™ N-H
grubu diizlem dis1 absorpsiyon ve 1041 cm™ C-O-C egilme piklerinin diger 6rneklere gore
daha belirgin oldugu gériilmektedir. Yine ayn1 orneklerde 1458 cm™ —OH diizlem ig
deformasyon piki OLi10 uygulamasinda digerlerine oranla daha keskin bigimde ortaya
¢ikmistir. Bu uygulamada elde edilen sisme ve su alma degeri yaklasik %2663 olarak tespit
edilmistir.1612 cm™ CMC asimetrik gerilim piki OT10, ON10 ve OLi10 uygulamalarinda
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benzer karakteristiklere sahip oldugu Sekil 17°den gériilmektedir. 2169 cm™ N gerilmesi en
belirgin pik olarak OT10 ve ONU10 uygulamasinda goriilmiistiir. 2500-3500 cm™ pikleri
arasi uygulanan ¢apraz baglanma sonucunda molekiiller i¢i ve arasi hidrojen baglanmasini
gostermektedir. Bu araliktaki piklerde kontrol drnegi ile ONU10 6rnegi benzer pikler
verirken, diger uygulamalarda birbirine benzer pikler elde edilmistir.

Hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon yontemiyle 6n isleme tabi tutulan seliiloz ile
CMC’nin farkli oranlarda karistirilarak CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin
ATR-FTIR spektroskopik sonuglar1 Sekil 18°de verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina
gdre 661 cm™ C-OH diizlem dis1 egilme ve 894 cm™ C-H egilme ve deformasyonu pikleri
OT10 uygulamasinda diger uygulamalara gore belirgin olusmustur. OT10 denemesinde sise
miktar1 %6284 olarak tespit edilmistir. Yine ayn1 denemede 1108 cm™ C-C ve C-O gerilmesi
(halka asimetrik gerilim) diger denemelere oranla daha belirgin oldugu goriilmektedir. 1320
cm? C-CH, O-CH gerilmesi, 1414 cm™ CMC biinyesinde C-H simetrik gerilmesi, 1589 cm”
1 CMC yapisinda karboksilat asimetrik gerilmesi ve 2869 cm™ C-C-C gerilme piklerinin
hepsi OT10 uygulamasinda diger uygulamalara gore daha belirgin olarak tespit edilmistir.
OT10 denemesinde sisme miktar1 %6284 olarak tespit edilmistir. Bu uygulamaya en yakin
sonug ise ONU10 uygulamasinda elde edilmistir.

Chang vd. (2010) yaptiklar1 ¢alisgmada seliilozik SAP biinyesinde CMC oraninin
artmas1 sonucunda 2860 cm™ pikinin belirginlestigi ve su alma miktarmnin da arttigini tespit

etmislerdir.

4.4.2. Kimyasal ve Mekanik On islem Gormiis Seliilozla Uretilen SAP’larin ATR-
FTIR Spektroskopi Analizlerinin Irdelenmesi

Kimyasal oksidatif 6n islem gérmiis seliilloz sonrasinda PFI degirmeni ile mekanik
isleme tabi tutularak CMC’nin farkli oranlariyla karistirilmak suretiyle ECH ¢apraz baglama
yontemiyle seliilozik SAP’lar liretilmistir. Bu 6rneklerin ATR-FTIR analiz sonuglart Sekil
19°da sunulmustur. Bu grup denemelerde 779 cm™ N-H grubu diizlem dis1 absorpsiyon piki
OPZn10, OPNii10, OPLi10 denemelerinde belirgin olarak tespit edilmistir. Bunlar arasinda
OPNiil0 uygulamasinda sisme miktar1 %2528 olarak tespit edilmistir. 1458 cm™ -OH
diizlem i¢i deformasyon piki OPZnl0 uygulamasinda belirginlesirken diger orneklerle
birlikte kontrole gore daha yaygim hale gelmistir. 1690 cm™ -OH egilmesi piki denemelerin
tamaminda kaybolurken kontrol analizinde net bir sekilde goriilebilmektedir. 3333-3433 cm’
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! pikleri molekiiller igi ve arasi hidrojen baglanmalarini temsil etmekte olup, bu piklerin
yiikseklikleri uygulanan kimyasal ve mekanik iglemler sonucunda azaldig belirlenmistir.
Kimyasal 6n islem sonrasi siipermasscolloider ile mekanik isleme ugratilan seliiloz ve
CMC ile ECH ¢apraz baglama yontemiyle liretilen selillozik SAP’larin ATR-FTIR analiz
sonuglar1 Sekil 20°de verilmistir. Ele edilen verilere gére 836 cm™ C-C deformasyon piki
OSN10, OSLil0Ove OSFel0 uygulamalarinda tespit edilmistir. Bu uygulamalar arasinda en
iyi sisme degeri OSLil0 uygulamasinda %2284 olarak belirlenmistir. 1040 cm™ C-O-C
gerilim piki ise OSZn10 ve OSNU10 uygulamalarinda diger uygulamalara oranla daha
diisiik yogunlukta tespit edilmistir. 1140 cm™ C-O-C asimetrik genislemesi kontrol
orneginde tespit edilirken, uygulanan kimyasal ve mekanik islemler sonucunda tespit

edilememistir. 1458 cm™

-OH diizlem i¢i deformasyon piki kontrol 6rneginde OSZn10,
OSNU10ve OSN10 uygulamalarinda diisiik yogunlukta belirlenmistir.1590 cm™® CMC
yapisinda karboksilat gerilimi piki kimyasal ve mekanik uygulamalar sonucunda diger
seliilozik SAP 6rneklerinde tespit edilememistir. 1666 cm™ C=0 gerilim pikinde kontrol
ornegi ve seliilozik SAP 6rnekleri arasinda pek bir fark goriilmemistir.

Kimyasal 6n islem sonrasi PFI degirmeni ile mekanik isleme tabi tutulan seliiloz ile
CMC farkli oranlarda karistirilarak CA c¢apraz baglama yontemiyle tiretilen SAP’larin ATR-
FTIR spektroskopi sonuglar1 Sekil 21°de verilmistir. Elde edilen verilere gore kontrol
grubunda gériilmeyen 661 cm™ C-OH grubu diizlem dis1 egilme piki yapilan kimyasal ve
mekanik uygulamayla ortaya ¢ikmistir. Bu pik sismenin en yiliksek oldugu COPLil0
(%5023) ve COPT10 (%5023) uygulamalarda daha belirgin sekilde goriillmektedir. 1027 cm”
1 C-C gerilimesi, 1414 cm™ C-H CMC karboksilat simetrik gerilimi, 1589 cm™® CMC
karboksilat asimetrik gerilimi piki ise kontrol drnegine gore yapilan oksidatif kimyasal ve
mekanik islemler sonrasinda belirginlesmistir. 2869 cm™ C-C-C gerilimi en belirgin sekilde
COPLi10 uygulamasinda tespit edilmistir. COPLi10 uygulamasi bu grup icerisinde en iyi
sisme derecesini veren bir deneme olmustur.

Kimyasal 6n islem sonrasi Supermasscollider ile mekanik isleme tabi tutulan seliiloz
ve CMC ile CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektroskopik
ozellikleri Sekil 22’de verilmistir. Yapilan analiz sonucunda elde edilen verilere gore iyi
sisme degerinin saglandigi COSNU10 (%8256) uygulamasimin ATR-FTIR analizinde 1027
cm* C-C gerilmesi, 1320 C-CH ve O-CH gerilmesi, 1414 —OH gerilmesi, 1592 cm™* CMC

karboksilat asimetrik gerilimi pikleri diger 6rneklerden belirgin sekilde ayrilmaktadir.



99

4.4.3. Mekanik ve Kimyasal On islem Goérmiis Seliilozla Uretilen SAP’larin ATR-
FTIR Spektroskopi Analizlerinin irdelenmesi

PFI degirmeni ile birlikte mekanik isleme ugratilan seliiloz sonrasinda CMC’nin farkl
oranlartyla karistirllarak ECH ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin
ATR-FTIR spektroskopisi analiz sonuglar1 Sekil 23’de verilmistir. Yapilan analiz sonucunda

elde edilen veriler 1518inda 1548 cm™

-OH diizlem i¢i deformasyonu en diisiik seviyede
POZn10 uygulamasinda tespit edilmistir. 1585 cm™ CMC karboksilat asimetrik gerilimi ve
1680 cm™

-OH egilmesi piklerinin ise uygulanan islemlerle birlikte kontrol dérnegine oranla azaldig:
Sekil 23°den gériilmektedir. 2500-3500 cm™ molekiiller igi ve arasi hidrojen baglanmasi
piklerinin uygulanan mekanik ve kimyasal islemlerle daha iyi hale geldigi goriilmektedir.

Stipermasscolloider ile mekanik islem sonrasi oksidatif kimyasal 6n isleme ugratilan
seliiloz ve CMC farkli oranlarda karistirilarak ECH ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen
seliilozik SAP’larin ATR-FTIR spektroskopisi analiz sonuglari Sekil 24°de verilmistir. Elde
edilen verilere gore 1040 cm™ C-O-C egilme piki en belirgin olarak SON10 uygulamasinda
goriiliirken, diger uygulamalarda belirgin bir degismenin olmadig1 goriilmektedir. Kontrol
orneginde belirgin olarak tespit edilen 1108 cm™ C-C, C-O gerilmesinin ise yapilan
uygulamalarla ortadan kalktig1 belirlenmistir. 1590 cm™ CMC karboksilat asimetrik gerilimi
ise kontrol drneginde varken sonraki SAP analizlerinde gdriilmemistir. 1680 cm™ -OH
egilmesi pikinde kontrol ve diger 6rneklerde bir degisme saptanmamastir.

PFI degirmeni ile mekanik 6n isleme ugratilan seliloz CMC’nin farkli oranlariyla
karigtirllarak CA capraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin ATR-FTIR spektroskopi
analiz sonuglar1 Sekil 25°te sunulmustur. Elde edilen verilere gore 1108 cm™ C-C, C-O
gerilmesi ve 1414 cm™ C-H CMC simetrik gerilmesi pikleri CPOT10 ve CPON10 belirgin
sekilde goriilmektedir. 1585 cm™ CMC karboksilat asimetrik gerilimi en fazla CPOT10 ve
CPONI10 uygulamasinda belirgin sekilde goriilmektedir.

Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi oksidatif kimyasal 6n isleme ugratilan
seliloz CMC’nin farkli oranlariyla karistirilarak CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen
SAP’larin ATR-FTIR spektroskopi analiz sonuglari Sekil 26’da verilmistir. Analiz
sonuglarina gore 900 C-H egilme ve deformasyonu piki kontrol diginda tiim denemelerde
tespit edilmistir. 1027 cm® C-C gerilme piki CSOT 10 ve CSOZn10 uygulamalarda daha
belirgin hale gelmistir. 1320 cm™ C-C gerilme, 1414 cm™ CMC karboksilat simetrik gerilim,
1590 cm™ CMC karboksilat asimetrik gerilim ve 2869 cm™ C-C-C gerilim pikleri ise yine
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CSOT10 ce CSONI10 uygulamalarinda digerlerine gore daha belirgin oldugu tespit

edilmistir.

4.5. Seliilozik SAP’larin Termal Analiz Bulgularinin irdelenmesi

Seliiloz 6rnekleri kimyasal oksidatif 6n islem, kimyasal oksidatif 6n islem sonrast PFI
degirmeni ve Supermasscollider ile mekanik islem, PFI degirmeni ve Supermasscolliderle
mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem uygulamasi ile su alma kapasitesinin ve
sisme Ozelliklerinin artirilmast amaglanmistir. Bu sayede islem goren seliilloz, CMC’nin
farkli oranlar1 (10/90, 30/70, 50/50) ile karigtiriarak ECH ve CA c¢apraz baglama
yontemleriyle seliilozik SAP iiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen SAP’lardan en iyi
sisme ve sivi absorblama kapasitesine sahip olan 6rneklerin DSC (Diffrential Scanning

Calorimetry) ile termal analizleri gergeklestirilmistir.

4.5.1. Epiklorohidrin (ECH) Capraz Baglama Yoéntemiyle Uretilen SAP’larin
Termal Analiz Bulgularimin irdelenmesi

ECH c¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin termal analiz sonuglar1 Tablo
31°de sunulmustur. Kimyasal 6n islem gérmiis seliillozdan tiretilen SAP’larin termal analiz
sonuglarina bakildiginda OZn30 uygulamasinin en diisiik cams1 gecis sicakligina (Tg=146,5
°C) sahip oldugu goriilmiistiir. Ayn1 6rnegin erime sicakliginin (Tm) ise 270 °C oldugu tespit
edilmistir. Kontrol 6rnegi ile karsilastirildiginda hem camsi gecis sicakliginda hem de erime
sicakliginda belirgin bir azalma oldugu belirlenmistir. Denemeler arasinda en ytiksek camsi
gecis sicakligi 255,7 °C ile OLi10 uygulamasina ait oldugu goriilmiistiir.

Kimyasal oksidatif 6n islem sonrasi PFI degirmeni ile mekanik islem uygulanan
seliiloz ile iiretilen seliilozik SAP’larin termal analizi sonucunda en diisiik Tq, 142,6 °C
olarak OPT10 uygulamasinda tespit edilmistir. En diisiik Trm ise 286,3 °C olarak OPLi10
uygulamasinda belirlenmistir. Kimyasal oksidatif 6n islem sonrast Supermasscollider ile
mekanik islem goren seliilozla {iretilen SAP’larin en diisik Tg, 152,2 °C ile OST10
uygulamasinda belirlenirken, en diisiik Tm ise 332,2 °C olarak OSLil0 uygulamasinda
belirlenmistir.

PFI degirmeni ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n isleme ugratilan

seliilozla tiretilen SAP’larin termal analiz sonuglarina bakildiginda en diisiik Tq degeri 145,9
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°C olarak PONU30 uygulamasinda belirlenmistir. En diisiik Tm ise 263 °C olarak POT30
uygulamasinda belirlenmistir. Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi kimyasal
oksidatif 6n islem goren seliilozla {iretilen SAP’larin en diisiik Tq degeri 145,9 °C olarak
SOT10 uygulamasinda, en diisiik Tm degeri ise 270,5 °C olarak SOFel0 uygulamasinda
belirlenmistir.

Genel olarak sonuglara bakildiginda SAP biinyesinde CMC oraninin artmastyla termal
direncin azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni CMC’nin molekiil yapisinin seliiloza gore
zayif olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Yapilan analizler sonucunda bozunma
sicakliklarmin (T¢) hem kontrol hem de seliilozik SAP 6rnekleri i¢in 480-484 °C arasinda
degistigi yapilan analizler sonucunda tespit edilmistir.

Navara vd. (2015) arafindan yapilan bir galigmada seliilozik SAP’larin termal
degradasyonu {izerine yapilan calismada bozunma sicakliginin seliilozun DP’sine bagli
olarak 342 °C-352 °C arasinda degistigi belirlenmistir. Seliilozik SAP’larda termal direng

ozelliklerinin kullanilan seliilozun ve CMC’nin molekiiler 6zelliklerine ve capraz baglanma

karakterlerine gore degisim gosterecegi yapilan ¢alismalarla kanitlanmustir.

4.5.2. Sitrik Asit (CA) Capraz Baglama Yontemiyle Uretilen SAP’larin Termal
Analiz Bulgularinin Irdelenmesi

Sitrik asit capraz baglama yontemiyle bu proje kapsaminda iiretilen seliilozik
SAP’larin termal analiz sonuglar1 Tablo 32°de sunulmustur. Kimyasal oksidatif 6n islem
gormiis seliilozla iiretilmis SAP’larin en diislik Ty degeri 233,3 °C ve Tm degeri ise 324,9 °C
olarak COFe30 uygulamasinda tespit edilmistir.

Kimyasal oksidatif 6n islem sonrasi PFI degirmeni ile mekanik isleme tabi tutulan
sellilozdan iiretilen SAP’larin termal analizleri incelendiginde en diisiik Tq degeri 234,6 °C
ile COPFel0 uygulamasinda elde edilirken, en diisiik Tm degeri ise 325 °C olarak COSZn10
uygulamasinda tespit edilmistir. Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi kimyasal
oksidatif 6n isleme tabi tutulan seliilozla iiretilen SAP’larin termal analiz sonuglarinda en
diisiik Tg degeri 234,1 °C ile COSFe30 uygulamasinda belirlenirken, en diisiik Tm degeri ise
323,8 °C olarak COSZn10 uygulamasinda tespit edilmistir.

PFI degirmeni ile mekanik 6n islem sonrasi kimyasal oksidatif islem goren seliilozla
CA capraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin termal analizi sonucunda en diisiik Tg

degeri 234,4 °C ile COPNiil0 uygulamasinda, en diisiik Tm degeri ise 326,3 °C olarak
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CPOT10 uygulamasinda tespit edilmistir. Supermasscollider ile mekanik islem sonrasi
kimyasal oksidatif 6n isleme tabi tutulan seliilozla iiretilen seliilozik SAP’larin termal analizi
sonucunda ise en diisiik Tg degeri 233.4 °C ile CSOT10 uygulamasinda, en diisiik Tm degeri
ise 323,8 °C olarak CSOLi10 uygulamasinda belirlenmistir.

Bao vd. (2011) yaptiklar1 bir ¢aligmada akrilik asit-co-akrilamid-co- 2-acrylamido-2-
methyl-1-propanesulfonic acid)/ montmorillonite ile graftlanan seliilozla iiretilen SAP’in
termal analizi sonucunda 4 kademe belirlenmistir. ilk 168-236 °C arasinda %6 agirlik kaybu,
236-311 °C arasinda %15 agirlik kayb1, 391,7 °C de ise %50 agirlik kaybinin, son kademe
olarak da 769,2 °C’de olarak tespit edilmistir.

Demitri vd. (2008) yaptig1 calismada SAP iiretiminde CMC ve hidroksietilseliiloz ile
birlikte sitrik asit yontemini kullanmigtir. DSC analizi sonucunda bozunma sicakliginin
baslangici olarak 160 °C belirlenmistir.

Capaneva vd. (2018) tarafindan CMC ve polietilen glikoliin CA ¢apraz baglama
yontemiyle iiretilen siiperabsorbentlerde TGA analizi sonucunda agirlik kayiplarinin 400 °C
civarinda %51-68 arasinda degistigi belirlenmistir. Bu degisimler {izerinde ozellikle

kullanilan CA oraninin etkili oldugu elde edilen verilerle tespit edilmistir.

4.6. SAP’larin SEM (Scanning Electron Microscopy) Goriintii Analizlerinin
Irdelenmesi

4.6.1. Kimyasal On Isleme Ugratilmus Seliilozla Uretilen SAP’larin SEM Gériintii
Analizlerinin Irdelenmesi

Hidrojen peroksit ve TEMPO oksidasyon yontemleriyle kimyasal on isleme tutulan
seliiloz ve CMC ile ECH ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri
Ek Sekil 3’te verilmistir. Gorlintiiler incelendiginde her bir gruptan elde edilen goriintiilerde
SAP’larin farkli yiizeysel ozelliklere sahip olduklar1 goriilmektedir. Yapilan kimyasal
oksidatif 6n islemin seliilozik lifler iizerine olan etkilerinin degisik olmasi ve CMC’nin
capraz baglama yontemlerinde bu seliilozik lifler lizerine baglanmalarindaki farkliliklardan
kaynaklandig1 diistintilmektedir.

Bu grup icerisinde SEM goriintiileri acisindan K10, OSFel0, OLi10 ve kismen de
ONI10 yiizeylerinin daha diizgiin olmas1 nedeniyle bir grup, ONU10 ve OT10 yiizeylerinde
yaprak ve tily gibi ¢ikintilar sebebiyle ikinci bir grup olarak kabul edilebilir. Ozellikle
ONU10 ve OT10 uygulamalarindan iiretilen seliilozik SAP’larm yiizey ozellikleri diger
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denemelere gore belirgin bir farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Genel olarak goriintiilere
bakildiginda OST10 ve ONUI10 denemelerinde vyiizeyi diizgiin olmadig1 acikca
goriilmektedir. Bu uygulamalar arasinda OLi10 denemesinde sisme miktar1 pH:7 i¢in %2663
olarak bulunurken, OT10 uygulamasinda pH:7 icin su alarak sisme miktar1 %2479 olarak
tespit edilmistir. Genel olarak yilizey Ozelliklerinin homojen oldugu denemelerde sisme
degerleri i¢in digerlerine gore daha iyi sonuglar alindig1 belirlenmistir.

Kimyasal oksidatif 6n islem goren seliilloz ve CMC’nin farkli oranlariyla karistiriarak
CA c¢apraz baglama yoOntemiyle iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri Ek Sekil 4’te
verilmistir. Goriintiilere gore sitrik asit ile yapilan ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen
SAP’larda lifsel yapilar daha belirgin sekilde goriilebilmektedir. Ozellikle pH:7 su i¢in sisme
degeri ¢ok iyi bulunan CONU10 ve COT10 denemelerinin yiizey goriintiilerinin birbirine
benzer oldugu tespit edilmistir. Bu denemelerde CONU10 uygulamasinda pH:7 su daki
sisme degeri %5359 ve COT10 uygulamasi i¢in sisme degeri %6284 olarak tespit edilmistir.

4.6.2. Kimyasal ve Mekanik On Islem Goérmiis Seliilozla Uretilen SAP’larin SEM
Gériintii Analizlerinin irdelenmesi

Kimyasal oksidatif 6n islemler sonrasinda PFI degirmeni ile mekanik isleme ugratilan
seliiloz ile CMC’nin farkli oranlariyla karistirilarak ECH capraz baglama yontemiyle elde
edilen SAP’larin SEM goriintiileri Ek Sekil 5°te sunulmustur. SEM  goriintiileri
incelendiginde OPLi10 ve OPNU10 denemelerinin yiizey dzelliklerinin birbirine benzerlik
gosterdigi belirlenirken OPT10 ve OPZn10 denemeleri de benzerlik gostermektedir. Ancak
yiizey 6zelliklerinin birbirine benzemesine ragmen bu denemelerden elde edilen su alma ve
sisme degerleri arasinda belirgin farkliliklar bulunmaktadir. Hatta bazi Orneklerde
¢Oziinmelerin oldugu tespit edilmistir. Bu denemelerde pH:7 de en iyi su alma ve sisme
degeri veren OPNU10 denemesinin yiizey dzelliklerine bakildiginda hem diiz hem de tiiysii
iki farkli yapidan olustugu goriilmektedir. OPT10 uygulamasi sonrasi iiretilen SAP’da ise
graniiler yapilar bulunurken, OPN10 uygulamasinda SAP yiizeyinde tabakalanma
gorilmektedir.

Hidrojen peroksitle farkli sartlarda ve TEMPO yontemiyle oksidasyon sonrasinda PFI
degirmeniyle mekanik isleme tabi tutulan seliilozdan iiretilen SAP’lardan elde edilen SEM
goriintiileri Ek Sekil 6’da sunulmustur. Elde edilen SEM goriiniilerine bakildiginda ECH

capraz baglama yonteminden farkli olarak lifsel yapilan daha belirgin sekilde
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goriilebilmektedir. pH:7 su da sisme miktar1 %5023 olarak belirlenen COPT10
uygulamasinin gorlintiisine bakildiginda bir film yapisinda oldugu lifsel yapilarin
digerlerine oranla daha kiigiik boyutlarda oldugu goriilebilmektedir. Sivi absorblama ve
sisme deneyleri sirasinda gerilimi kaldirmadan ¢oziinen COPNU10 ve COPZnl0
denemelerinde liflerin belirgin ve net olarak goriildiigi ve SAP yapisinin digerlerine gore
daha kaba yapida oldugu tespit edilmistir.

Seliilozik SAP iiretiminde kullanilan kimyasal ve mekanik 6n islemlerin yaninda
capraz baglama yontemlerinin iirlinlerin morfolojik yapisi ve kalite 6zellikleri agisindan ne
denli 6nemli oldugu yapilan SEM goriintiileme analizleri sonucunda belirlenmistir.

Kimyasal 6n oksidatif 6n islem sonras1 supermasscollider ile mekanik isleme ugratilan
seliloz ve CMC’nin farkli oranlaryla karistirilarak ECH c¢apraz baglama yontemiyle
tiretilen SAP’larin SEM goriintiileri Ek Sekil 7°de verilmistir. SEM goriintiilerine gore
OSN10 ve OSNUI10 uygulamas: sonucunda elde edilen seliilozik SAP’larm SEM
goriintiilerinin birbirine benzer oldugu belirlenmistir. OSZn10 uygulamasinda ise daha g¢ok
film yapisi tespit edilmistir. OSFel0 ve OST10 uygulamalar1 sonucunda iiretilen SAP’larin
yiizeylerinde graniiler yapilar dikkati ¢ekmektedir. Denemeler arasinda yiizey ozelligi
digerlerine gore en farkli olan deneme OSLi10 olup pH:7 sudaki sisme degeri %2283 olarak
tespit edilmistir.

Kimyasal oksidatif islem sonras1 supermasscollider ile mekanik islem uygulamasi
yapilan denemelerde CA ¢apraz baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri Ek
Sekil 8’de sunulmugtur. Bu goriintiilere gore pH:7 sudaki sisme miktar1 %8256 olarak
belirlenen COSNU10 uygulamasinin SEM goriintiisii incelendiginde filmsi bir yapinin
olustugu gorilmiistiir. Sismeden meydana gelen gerilimi karsilamanin nedeni olarak
seliilozun goriintiisiinden de anlasilacag iizere mikrofibriler yapiya kadar indirgendigi
dolayisiyla fonksiyonel grup sayisinin artmasi ve bu durumun capraz baglama {izerine
olumlu etkileri olabilecegi diisiiniilmektedir. Cozlinme olan COSZn10 uygulamasinda ise
liflerin daha kaba yapida kaldigin1 gormek miimkiindiir. Dolayisiyla seliilozik liflerin
spesifik alanlarinin sinirli kalmasi onlarin bag yapmasini olumsuz yonde etkilediginde
zaman zaman SAP’larin sivi absorpsiyonu sonunda yapiin dagilmasina ve jellesme

direncinin azalmasina neden olmaktadir.
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4.6.3. Mekanik ve Kimyasal On Islem Gormiis Seliilozla Uretilen SAP’larin SEM
Gériintii Analizlerinin irdelenmesi

PFI ve supermasscollider ile mekanik islem sonrasi oksidatif kimyasal on isleme
ugratilan seliilloz ve CMC’nin farkli oranlariyla ECH ve CA ¢apraz baglama yontemiyle
tiretilen seliilozik SAP’larin SEM goriintiileri Ek Sekil 9 ve 10’da sunulmustur. SEM
goriintiilerine gdére POLil0 ve POZnl0, POT30 ve POFel0, PON30 ve PONU30
uygulamalarinin yiizey Ozelliklerinin benzer oldugu goriilmektedir. POT30 ve POFel0
uygulamalarinda yiizeyde graniiler yapilar goriiliirken, POLi110 ve POZn10 uygulamalarinda
tabakli ve tiiysii yapilar dikkat cekmektedir. PONU30 ve PON30 uygulamalar ile iiretilen
SAP’larm yiizeylerinin ise daha diizgiin yapida oldugu goriilmektedir. Bu 6rnekler arasinda
pH:7 sudaki sisme miktarinda en iyi deger POZn10 uygulamasinda %2398 olarak tespit
edilmistir.

PFI degirmeni ile mekanik islem sonrasi kimyasal oksidatif 6n islem goren seliiloz ile
CA capraz baglama yontemiyle liretilen SAP’larin SEM goriintiileri incelendiginde 6zellikle
CPOT10, CPONU10 ve CPOFe30 uygulamalarinda liflerin diizenli dagilimi goriilmektedir.
Bu diizenli dagilim sonucunda da uygulanan ¢apraz baglama yonteminin verimi artarak
sisme sirasinda meydana gelebilecek gerilimleri kaldirabilecek giice erisebilmektedir. Bu
sayede sozii edilen li¢ denemede pH:7 suda sisme degerleri sirasiyla %5040, %6438 ve
%5600 olarak tespit edilmistir.

Supermasscollider ile mekanik isleme tabi tutulan seliilozlar daha sonra kimyasal
oksidatif 6n isleme tabi tutulmustur. Sonrasinda ECH ¢apraz baglama yontemiyle SAP
tiretimi gergeklestirilmistir. ECH capraz baglama yontemiyle iiretilen seliillozik SAP’larin
SEM goriintiileri Ek Sekil 11°de sunulmustur. Elde edilen goriintiilerde gruplar igerisinde
sisme derecesi en yiiksek olan drneklerin tiimiiniin yilizey 6zelliklerinin birbirinden farklilik
gosterdigi belirlenmistir. SOT10 ve SOFel0 uygulamalar1 sonucunda {iretilen SAP’larin
yiizeyinde graniiler yapilarin olustugu izlenmistir. Aym1 sekilde CA c¢apraz baglama
yontemiyle tiretilen SAP’larin SEM goriintiileri incelendiginde filmsi yap1 olustugu, lifsel
yapilarin varlig1 goriilebilmektedir. CSOT10 uygulamasi sonucunda iiretilen SAP’1in pH:7
su da sisme degeri %2206 bulunurken digerlerinin sisme degerleri ayn1 kosullarda %300 ile
%550 arasinda degismistir.

Genel itibariyle ele alindiginda seliilozik SAP iiretiminde seliilloza uygulanan gerek
kimyasal gerekse mekanik On islemler tamamiyla aymi kosullarda uygulansa da capraz

baglama yontemi olarak epiklorohidrin (ECH) ve sitrik asit (CA) yontemi kullanilmistir.
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Ancak SEM analizi sonucunda ECH c¢apraz baglama yontemiyle elde edilen seliilozik
SAP’larla, CA capraz baglama yontemiyle iiretilen seliilozik SAP’larin ylizey goriintiileri
arasinda belirigin farklilik oldugu tespit edilmistir. ECH ¢apraz baglama yontemiyle tiretilen
SAP’larin biinyesinde daha ¢ok graniiler yapilarin varligi dikkat ¢ekerken, CA capraz
baglama yontemiyle iiretilen SAP’larin SEM goriintiilerinde lifsel yapilarin orijinal

goriiniimleri dikkat cekmektedir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Proje kapsaminda {iretilen seliilozik SAP’larda ¢oziinlir hamur esash seliiloz
kullanilmistir. Coziiniir hamur esasli seliilozun kontrol grubu igerisinde kullanilmasi ile daha
once farkli bilim caligmalart kagit hamuru esashi selillozla yapilan ¢aligmalarla
karsilastirildiginda su ve tuzlu soliisyonlar1 absorblama kapasitesi ve sisme oranlarinda
seliiloz/CMC’nin 10/90 kullanim oraninda %47-92 oraninda gelisme oldugu saptanmustir.
Dolayisiyla bu tiir tirtinlerin eldesinde ¢oziinlir hamur esashi seliilozun kagit hamuru esasl
selilloza oranla avantajli oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica ¢Oziinlir hamurun
kullanimt seliilozik SAP’larin hazirlanmasinda kagit hamuru bazli seliiloza gore kullanim
kolaylig1 sagladig1 yapilan sentezler sirasinda tespit edilmistir.

Proje kapsaminda hedeflenen amaglardan biri de seliillozik SAP biinyesinde kullanilan
seliiloz orani arttik¢a su alma ve absorblama kapasitesinde meydana gelen azalmay1 en aza
indirmekti. Kullanilan ¢6ziiniir hamur esash seliiloz, uygulanan kimyasal oksidatif islemler
(hidrojen peroksit esasli oksidasyon ve TEMPO oksidasyonu) ve mekanik islemler (PFI
degirmeni ve siipermasscollider) bu azalmay1 minimize etmistir. Hatta baz1 denemelerde en
1yi su alma ve absorblama kapasitesi seliilloz oran1 yliksek denemelerde belirlenmistir. Farkli
caligmalarda SAP biinyesinde kullanilan seliiloz oran1 %50 oranina ¢ikarildikca su ve tuzlu
soliisyonlar1 absorblama kapasitesi % 80-82 oraninda azalirken, proje kapsaminda yapilan
caligmalar sonucunda bu azalma orani1 %54-62 oranlarina ¢ekilmistir.

Selilloz ve CMChnin farkli oranlarda karistirilarak ECH ve CA c¢apraz baglama
yontemiyle iiretilen SAP’larin sivi absorblama kapasiteleri ayrintili olarak ele alinmistir.
Elde edilen verilere gére en iyi sisme miktarlart pH:7 su baz alindiginda COSNU10
uygulamasinda %8256, COPT10 uygulamasinda %5023 ve COT10 uygulamasinda %6284
olarak hesaplanmistir. Tuzlu soliisyonlar ele alindiginda ise COT10 uygulamasinda sisme
miktarlar1 NaCl igin %1872, KCl igin %2771, MgCl> i¢in %1452 ve NH4Cl> i¢in %2280
olarak bulunmustur.

Bu sonuglar dogrultusunda yapilan denemelerde en iyi su alma sisme 6zelliklerinin
CA capraz baglama yonteminde elde edildigi goriilmektedir. Ancak yine elde edilen
verilerden su alma ve sisme deneyleri sirasinda seliilozik SAP’larda en ¢ok ¢oziinmenin CA

capraz baglama ydnteminde meydana geldigi tespit edilmistir. ECH c¢apraz baglama
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yontemiyle elde edilen seliilozik SAP’larin jellesme direncinin yiiksek oldugu yapilan
deneyler sirasinda goriilmiistiir.
DSC termal analiz sonuglari ele alindiginda ECH ¢apraz baglama yontemiyle tiretilen

PR

seliilozik SAP’larin Ty degerlerinin 230-250 °C arasinda degistigi, Tm degerlerinin ise 320-
336 °C arasinda degistigi belirlenmistir. CA capraz baglama yontemiyle iiretilen seliiloz
SAP’larda ise Tq degerlerinin 145-255 °C arasinda degistigi, Tm degerlerinin ise 270-334
°C arasinda degistigi tespit edilmistir.

Seliilozik SAP’larin SEM goériintiileri incelendiginde ise genel olarak ECH capraz
baglama yontemiyle iiretilen selillozik SAP’larin yiizeyi graniiler ve tabakali sekilde
goriilmektedir. CA ¢apraz baglama yonteminin kullanildig: seliillozik SAP’larda filmsi bir
yap1 olup, lifler orijinal yapilarma yakin goriiniimler vermistir. Uygulanan kimyasal
oksidatif ve mekanik islemlerin lifler {izerine olan etkileri SEM analizleri ile net bir sekilde
gorilmiustir.

Yapilan calisma sonucunda uygulanan her bir kimyasal ve mekanik iglemin
optimizasyonun baska bir c¢alisma konusu icerisinde degerlendirilebilecegi sonucu
cikarilmistir. Seliilozik SAP kullannominda kullanilan seliilozlarin ve CMC’nin molekiil
ozelliklerinin SAP 6zellikleri iizerindeki etkileri incelenebilir. Seliillozik SAP’larda ¢apraz
baglamanin su alma ve sisme iizerine olan etkilerinin baska bir ¢alismada daha ayrintili
olarak ele alinmasi faydali olacaktir.

Seliilozik SAP’larin genel olarak tarimsal alanda, medikal amaglarla, kisisel bakim
iriinlerinde, ilag sektorii gibi bircok alanda kullanimi mevcuttur. Herbir kullanim alanina
bagl olarak SAP’larda aranan o6zellikler degisiklik gostermektedir. Bu nedenle sonraki
calismalarda yukarida beliritilen konularda gézoniine alinarak bu ihtiyaglari kargilayabilecek

deney kosullarinin saglanmasiyla yeni ¢aligmalar planlanmasi faydali olacaktir.
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Ek Sekil 6. Kimyasal 6n islem sonrasi siipermasscollider ile mekanik islem gormiis
seliilozdan iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (CA ¢apraz baglama)
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Ek Sekil 7. Kimyasal 6n islem sonrast Siipermasscolloider (Masuko) ile mekanik islem
gormiis seliilozdan tiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (ECH ¢apraz baglama)
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Ek Sekil 8. Kimyasal 6n islem sonrasi Siipermasscolloider (Masuko) ile mekanik iglem
gormis seliilozdan tiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (CA ¢apraz baglama)
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Ek Sekil 9. PFI mekanik 6n islem sonrasi kimyasal (oksidatif) islem gérmiis seliilozdan
iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (ECH ¢apraz baglama)
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Ek Sekil 10. PFI mekanik 6n islem sonrasi kimyasal (oksidatif) islem gormiis seliilozdan
iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (CA ¢apraz baglama)
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Ek Sekil 11. Siipermasscollider mekanik 6n islem sonrasi kimyasal (oksidatif) islem gérmiis
seliilozdan iiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (ECH ¢apraz baglama)
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Ek Sekil 12. Stipermasscollider mekanik 6n islem sonrasi kimyasal (oksidatif) islem goérmiis
seltilozdan tiretilen SAP’larin SEM goriintiileri (CA ¢apraz baglama)
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