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ONSOZ

Ulkemizde seliiloz tiirevlerinin sentezlenmesi iizerine ilk olma 6zelligini tasiyan bu
calismada en 6nemli dogal polimer olan selillozun organik asit esterlerinden biri olan
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ERISIR’e ve Kimya Miihendisligi Béliimii Ogretim Uyelerinden sayin Dog. Dr. Bagdagiil
KARAAGAC a tesekkiirii borg bilirim.
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Prof. Dr. Mustafa USTA’ya, Prof. Dr. Nurettin YAYLI’ya, Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI’ya ve
Do¢. Dr. Sedat ONDARAL’a ayrica tesekkiir ederim. Tez ¢alismam siiresince
yardimlarindan dolayr Ars. Gor. Orgun Caglar KURTULUS’a, Ars. Gor. Sefa
DURMAZ’a, Ars. Gor. Ugur ARAS’a, Ars. Gor. Siileyman KUSTAS’a, Lisansiistii
ogrencimiz Asena Damla CELIK’e ve diger tiim mesai arkadaslarima ictenlikle tesekkiir
ederim.
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Doktora Tezi
OZET

ALTI FARKLI YONTEMLE SELULOZ ASETAT SENTEZI

Emir ERISIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisti
Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Esat GUMUSKAYA
2016, 223 Sayfa, 59 Ek Sayfa

Seliiloz asetat geleneksel olarak Cozelti asetilasyon ve Lif asetilasyon olmak iizere
iki yontemle sentezlenir. Endiistriyel 6lgekte en ¢ok kullanilan yontem olan asetik asit
yontemiyle seliiloz asetat sentezi; aktivasyon, asetilasyon, ¢Oktiirme ve yikama olmak
tizere dort kademede yapilmaktadir. Ancak aktivasyon ve asetilasyon kademesinde
kullanilan kimyasal maddeler, serbest asetik asit igerigi yiiksek tiriinler elde edilmesine ve
sistemin yiiksek asiditesi sebebiyle seliiloz zincirlerinde degradasyon meydana gelir. Bu
tez ¢alismasi kapsaminda; sozii edilen sorunlar1 en az diizeye indirmek i¢in Asetik asit
(Kontrol), Etil asetat, Etil laktat yontemleri ile asetilasyon, Cinko kloriir veya Potasyum
Asetat katalizorliiglinde asetilasyon ve DMSO/TBAF c¢oziicii sisteminde vinil asetat ile
transesterlestirme olmak {izere 6 farkli yontem ile seliiloz asetat sentezlenmis; sentezlenen
seliiloz asetatlarin ve bu asetatlardan iiretilen filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Literatiirde
daha once rastlanmayan Etil asetat ve Etil laktat yontemleri ilk defa bu tez galismasi
kapsaminda gelistirilmistir. Asetik asit yonteminde % 15 civarinda olan serbest asit igerigi
Etil asetat yonteminde % 10; Etil laktat yonteminde ise % 6,5 civarina kadar
disiiriilebilmistir. Etil asetat yontemi ile oda sicakligt ve % 1 katalizér oraninda
gercgeklestirilen sentez sonucunda 2,32 SD degeri elde edilmistir. Etil asetat yontemiyle
sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin yapisinin Asetik asit yontemiyle iiretilen

selliloz asetat filmlerine oranla daha az gevrek oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seliiloz asetat, Etil asetat, Etil laktat, Film {iretimi
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PhD. Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS OF CELULOSE ACETATES BY SIX DIFFERENT METHODS

Emir ERISIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Fiber and Paper Technology Program
Supervisor: Prof. Esat GUMUSKAYA
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Cellulose acetate is synthesized by two different methods; solution acetylation and
fibrous acetylation. Having been the most used method for production of cellulose acetate,
the acetic acid method is carried out in four steps: activation, acetylation, precipitation and
washing steps. The chemicals used in activation and acetylation stages, however, cause
products with high free acidity. Also, polymerisation degrees of cellulose and cellulose
acetate were decreased because of the high acidity in acetylation medium. In this thesis, to
diminish the problems arising from acetic acid process, cellulose acetates were synthesized
by six different methods: Acetic acid method (control), Ethyl acetate method, Ethyl lactate
method, Zinc chloride or Potassium acetate catalyzed acetylation and transesterification by
vinyl acetate in DMSO/TBAF. Then, synthesized cellulose acetates were characterized by
standard test methods and used in the production of cellulose acetate films too. Ethyl
acetate and lactate processes, which were not found in the literature before, were
developed within the scope of this study. Free acidity amount of cellulose acetatate
produced by acetic acid method was 15%; while the amount of free acidity was diminished
by ethyl acetate method and ethyl lactate to 10% and 6.5% respectively. In the room
temperature and with 1% amount of catalyst, cellulose acetate (DS: 2.32) was synthesized
by ethyl acetate method. On the other hand, the texture of cellulose acetate film produced

from ethyl acetate method was less brittle that those of acetic acid method.

Key Words: Cellulose acetate, Ethyl acetate, Ethyl lactate, Film production

Xl



Sekil 1.

Sekil 2.
Sekil 3.

Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 6.
Sekil 7.
Sekil 8.

Sekil 9.

Sekil 10.

Sekil 11.

Sekil 12.

Sekil 13.

Sekil 14.
Sekil 15.
Sekil 16.

Sekil 17.

Sekil 18.

Sekil 19.

Sekil 20.

SEKILLER TABLOSU

Sellobioz, Sellobiozun Yapisi, Sahip Oldugu Reaktif Noktalari ve
Reaktif Noktalarda  Gergeklestirilebilecek  Potansiyel Kimyasal

MOAITIKASYONIAT ..ot e 3
Endiistriyel Olgekli Seliiloz Asetat Uretimi .......ovovevvvvreeeneeeeeeseneeeseseneneees 9
Asetilasyon Ortaminda Siilfiirik Asit Molekiillerinin Seliilozik Lifler

Uzerine Adsorpsiyonunun Sembolik GOStErIMi. .......coevevevevererereeeereeeeeennn, 30
Seliiloz Diasetat Filmleri Ureten Bir Firmaya Ait Uretim Yéntemi................. 39
Polarize Katman Yapis igerisinde Seliiloz Triasetat Film Uygulamast .......... 41
Seliiloz Triasetat Filmlerinin Goriintii Dengeleyici Olarak Kullanimt............. 41
Seliiloz Triasetat Filmlerinin TFT-LCD Ekranlarda Kullanimi .............cc....... 42
Desalinasyon isleminde Su ile Tuzun Osmotik Basing Yardimiyla

Seliiloz Asetat Membranlar1 Kullanilarak Ayrilmast .........cccooceeiiiiiiiiiinnnn, 46
Asetik Asit Yonteminde Aktivasyon Kademesi Uygulamast.............cccveeeneee. 53
Asetik Asit Yonteminde Asetilasyon Kademesinin Temsili Gosterimi ve

Reaksiyon Siiresince Liflerin Asetilasyon Ortaminda Coziinmesi................... 54
Asetik Asit Yonteminde Reaksiyonun Sonunda Yapilan Islemlere Ait

GOTSCILET ..t 55
Asetik Asit Yontemiyle Gergeklestirilen Asetilasyon Reaksiyonunun

Ardindan Elde Edilen Yas Haldeki Uriin ..........ccccceeueveueveeieeeeceeee e, 56
Cinko Kloriir Katalizorliiginde Seliiloz Asetat Sentez Siirecine Ait

GOTUNTILET ...t 61
Seliiloz Asetat Filmi Uretim IS AKISL.......coovvvivirieieieiiiiceeeeeeeeee e 67
Su Buhar1 Gegirgenligi Testi I¢in Kullanilan Sistem ...........c.cccoooveveveriviecnnnns 67

%10'luk Alkali Ekstraksiyonu ile Islem Goren ve Seliiloz Asetat
Uretiminde Kullanilan Modifiye Edilmis Coziiniir Hamur Ornegine Ait
FTIR ANAIZI Grafi@i ..cveoveieiieiiiiesieieiee e 71

%10'luk Alkali Ekstraksiyonu ile Islem Goren ve Seliilloz Asetat
Uretiminde Kullanilan Modifiye Edilmis C6ziiniir Hamur Ornegine Ait

X-Ray Diffraksiyonu Grafigi.........ccccooveieiiiiiiiiiieieeesee e 71
Asetik Asit Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenmis Seliiloz Asetatlarin
FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglart..........cccccoovevveresineneennsiinnennn 73
Asetik Asit Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenmis Seliiloz Asetatlarin
FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglari.........c.ccoccvvviiiniiiiniiiceiiieene, 74
Etil Asetat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenmis Seliiloz Asetatlarin
FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglari...........ccccevvvviiniiieiiiieiineenne, 7

X1



Sekil 21.

Sekil 22.

Sekil 23.

Sekil 24.

Sekil 25.

Sekil 26.

Sekil 27.

Sekil 28.

Sekil 29.

Sekil 30.

Sekil 31.

Sekil 32.

Sekil 33.

Sekil 34.

Sekil 35.

Sekil 36.

Sekil 37.

Etil Asetat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenmis Seliilloz Asetatlarin

FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglari.............ccccceeviiineciiiineee i, 7
Etil Laktat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliilloz Asetatlarin
FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglari.............ccccceeevviineeiiiiieee i, 80
Etil Laktat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Seliilloz Asetatlarin
FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglari.............ccccceeviiineciiiieee i, 81

DMSO/TBAF Coziicli Sisteminde Fosfat Tuz Karisimi Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliilloz Asetatlarin FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz
SONUGIATT ...ttt s be e 84

DMSO/TBAF Coziicti Sisteminde Potasyum Karbonat Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin FTIR Cihazindan Elde Edilen Analiz

N Te) 11801 -3 TP PRUPPPPR 84
Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Selilloz Asetatlarin FTIR
Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglart ........ccccoooveiiiiiiiiin i 87
Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin FTIR
Cihazindan Elde Edilen Analiz Sonuglart ........cccccocvvviiviiiiiiiiiiie s 90
20°C  Sicaklikta Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz
Asetatlardan Uretilen Filmlerin Cekme Direnglerindeki Degisim................... 94

20 ve 40°C Sicaklikta Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz
Asetatlardan Uretilen Filmlerin Cekme Direnclerindeki Degisim.................... 95

20 ve 40°C Sicaklikta DMSO/TBAF Coziicii Sistemi Icerisinde
Sentezlenen Selilloz  Orneklerinden  Uretilen Filmlerin  Cekme

Direnglerindeki DeGiSTm.........ccoiuiiiiiiiiiiiiiiiie e 95
Cinko Kloriir Katalizérliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin
Cekme Direngleri Degerlerindeki DegiSim .........coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiec e 96
Potasyum  Asetat Katalizorligiinde Sentezlenen Selilloz  Asetat
Orneklerinin Cekme Direncgleri Degerlerindeki Degisim.........c.cccevvveiiennnnee 96
% 10’luk Alkali Cozelti ile Ekstraksiyona Ugratilmis Selillozun FTIR
GIAfIZ1. e 104
1AA20S010 Ornegine Ait Reaksiyonun Siireye Bagli Olarak Gelisim
Mekanizmasinin GeliSim SUIECT......iivuviiuiiiiiieeiiee e 105

20°C Sicaklikta Gergeklestirilen Asetilasyon Reaksiyonunda Kullanilan
Katalizoér Miktari ile Seliiloz Zincirine Baglanmig Olan Ortalama Bagh
Asit Yiizdesi Arasindaki IisKi.......cococoevereeeeeeeeeeeeee e, 106

40°C Sicaklikta Gergeklestirilen Asetilasyon Reaksiyonunda Kullanilan
Katalizér Miktar1 ile Seliiloz Zincirine Baglanmig Olan Ortalama Bagli

Asit Yiizdesi Arasindaki TlisKi.......cocoovveeeeeeeeeeeee e, 108
Asetik Asit Yonteminde Ayni Katalizor Miktarinda Sentezlenen Seliiloz
Asetat Orneklerinin Bagli Asetik Asit Yiizdelerine Sicakligin Etkisi............ 113

X1



Sekil 38.

Sekil 39.

Sekil 40.

Sekil 41.

Sekil 42.

Sekil 43.

Sekil 44.

Sekil 45.

Sekil 46.

Sekil 47.

Sekil 48.

Sekil 49.

Sekil 50.
Sekil 51.

Sekil 52.

Sekil 53.

Etil Asetat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliilloz Asetatlarin
Kullanilan Katalizér Miktar1 Karsisindaki Bagli Asit Yiizdelerinin
DegiSTM GIafifl ....cccviiiiiieiiiieiiii e

Etil Asetat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetat
Orneklerinin Bagli Asit Yiizdelerinin Katalizor Miktarmim Artmasiyla
GOStErdiZl DEeZISIM ....vecuviiiiiiieiieee e

Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Orneklerin Sicaklik Degisimi ile
Ayni Katalizér Miktarindaki Asetil Yiizdelerinin Degigimleri ...........c.coc....

20°C Sicaklikta Etil Laktat Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetat
Orneklerinde Katalizér Miktarina Bagli Olarak Asetik Asit Yiizdesinde
Meydana Gelen DEeZISIM .......coiveiiiiiiiiiiiiiiie e

40°C Sicaklikta Etil Laktat Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat
Orneklerinde Kullanilan Katalizér Miktarma Bagl Olarak Asetik Asit
Yiizdesinde Meydana Gelen Degisim ........ccccveviriiiieiiiiciienece e

Aynmi Miktarda Katalizdr Kullanilarak Farkli Sicakliklarda Etil Laktat
Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin Sicakliga Bagl
Olarak Degisimleri Grafigi.......cccovviiiiiiiiiiiiiiiics s

Katalizér ve Sicaklik Degisimine Gore DMSO/TBAF Sisteminde
Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Bagli Asetik Asit Yiizdesindeki Degisim ...

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Potasyum Karbonat Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin Bagli Asit Yiizdelerindeki

Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Uretilen Seliiloz Asetatlarin Bagl Asetik
Asit Yiizdelerinin Kullanilan Katalizér Miktarina Gore Degisim Grafigi .....

Potasyum Asetatin Katalizor Olarak Kullanildigr Sistemde Kullanilan
Katalizor Miktar1 ve Bagli Asetik Asit Yiizdesi Arasindaki Degisim
GTATIZT oo

Asetik Asit Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetat
Orneklerindeki Kalinti Asit Yiizdesi ile Katalizér Miktar1 Arasindaki
TliSKi DIYAZIAMI......vocecvvieieceeeete ettt

Asetik Asit Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetat
Orneklerindeki Kalinti Asit Yiizdesi ile Katalizor Miktar1 Arasindaki
TliSKi DIYAZIAML......vuiviviviicceceete ettt

Reaksiyon Sicakligimin Serbest Asit Yiizdesi Uzerindeki EtKisi ...................

20°C Sicaklikta Etil Asetat Yontemiyle Gergeklestirilen Sentez
Calismalarinda Katalizér Miktarinin  Serbest Asit Yiizdesi Uzerine
EtKisini GOSteren GrafiK..........cccoociviiiiiiie i

40°C Sicaklikta Etil Asetat Yontemiyle Gergeklestirilen Sentez
Calismalarinda Katalizor Miktarinin  Serbest Asit Yiizdesi Uzerine
Etkisini GOSteren Grafik .........ccccoveiiiiiiiiiiiie i

Serbest Asit Yiizdesi ile Sicaklik Degisimi Arasindaki Tliski ..........cocovuee....

XV



Sekil 54.

Sekil 55.

Sekil 56.

Sekil 57.

Sekil 58.

Sekil 59.

Sekil 60.

Sekil 61.

Sekil 62.

Sekil 63.

Sekil 64.

Sekil 65.

Sekil 66.

Sekil 67.

Sekil 68.

Sekil 69.

Sekil 70.

Sekil 71.

Sekil 72.

20°C Sicaklikta Etil Laktat Yontemiyle Gergeklestirilen Sentez
Calismalarinda Katalizér Miktarinin Serbest Asit Yiizdesi Uzerine Etkisi.... 131

40°C Sicaklikta Etil Laktat Yontemiyle Gergeklestirilen Sentez
Calismalarinda Katalizér Miktarinin Serbest Asit Yiizdesi Uzerine Etkisi.... 131

Etil Laktat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit Yiizdeleri ile
Sicaklik Degisimi Arasimndaki TlisKi........cooocovrvoveeerireeecseeeeeeeee e 132

DMSO/TBAF Céziicii Sistemi Icerisinde Fosfat Tuz Karisimi
Katalizorliglinde Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Serbest Asit Yiizdeleri ... 133

DMSO/TBAF  Coziicii  Sistemi Igerisinde  Potasyum  Karbonat
Katalizorliglinde Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Serbest Asit Yiizdeleri. .. 133

Cinko Kloriir Katalizérliigiinde Uretilen Seliiloz Asetatlarin  Farkli
Miktarlardaki Katalizor Miktarlarinda Serbest Asit i¢eriklerinin Degisimi... 134

Potasyum Asetat Katalizorliiglinde Sentezlenen Selilloz  Asetat
Orneklerinin Serbest Asit Yiizdelerindeki Degisim. ..........ccccevvverrvrevereennnne, 134

20°C Sicaklikta Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetat
Omneklerine Ait Viskozite Degerlerinin Degisimini Gosteren Grafik............ 135

40°C Sicaklikta Gergeklestirilen Sentezlerde Katalizoriin Viskozite
Degeri Uzerindeki Etkisi GrafiK............cccoevireveriieesieeeresicieeee e 135

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetat Orneklerinin
Viskozite Degerleri Uzerine Sicaklik Degisiminin Etkisini Gosteren

GrafiK ..o 136
Etil Asetat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Siilfiirik Asit Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Viskozite Degerlerinin Degigimi ................ 138
Etil Asetat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Siilfiirik Asit Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Viskozite Degerlerinin Degigimi ................ 138
Etil Laktat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetat
Orneklerindeki Viskozite DEFISIMi ........ccvveriviveriiiecreiereiseeeeie e 139
Etil Laktat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Selilloz Asetat
Orneklerindeki Viskozite DEFISIMi ........ccvviriviveriiiereiereeseeeeie e 140

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Fosfat Tuz Karisimi Katalizorliigiinde
Vinil Asetat ile Gergeklestirilen Sentez Calismalarinin Belirlenen
Viskozite Degerlerine Ait Grafik.........ccccocooiiiiiiiiiii 140

DMSO/TBAF Coziici Sistemini Kullanarak Potasyum Karbonat
Katalizorliigiinde Vinil Asetat ile Asetillendirilmis Selilloz Asetatlarin

Viskozite Degerlerindeki DeSisim. .......cccccvviiiiiiiiiiniiiec e 141
Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin
Viskozitelerindeki Degisim GrafiSi.........ccccooviriiiiiiiiiiciceeeee e 142
Potasyum Asetat Katalizorliiglinde Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin
VISKOZITEIBIT ..o 143
Asetik Asit Yontemiyle 20°C’de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin
X-Ray Diyagramlart ..........ccooviiiiiiiiiiicc e 145



Sekil 73.

Sekil 74.

Sekil 75.

Sekil 76.

Sekil 77.

Sekil 78.

Sekil 79.

Sekil 80.

Sekil 81.

Sekil 82.

Sekil 83.

Sekil 84.

Sekil 85.

Sekil 86.

Sekil 87.
Sekil 88.

Sekil 89.

Sekil 90.

Sekil 91.

Sekil 92.
Sekil 93.

Asetik Asit Yontemiyle 40°C’de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin

X-Ray Diyagramlart .........cccovveiiiiiiieiiiiiie e 145
Etil Asetat Yontemiyle 20°C’de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin
X-Ray Diyagramlart .........ccoovveiiiiiiieiiiie e 146
Etil Asetat Yontemiyle 40°C’de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin
X-Ray Diyagramlart .........cccovveiiiiiiiiiiiieiieseee s 147
Etil Laktat Yontemiyle 20°C’de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin
X-Ray Diyagramlart .........ccoovveiiiiiiieiiii s 148
Etil Laktat Yontemiyle 40°C’de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin
X-Ray Diyagramlart .........ccoooveiiiiiiiiiiiieiieieei e 149

DMSO/TBAF Yontemiyle 20°C ve 40°C’de Potasyum Karbonat
Katalizorii ile Elde Edilen Seliilloz Asetat Orneklerinin X-Ray

DiIyagramlarts ......ccueeiiiiiieiie e 150
DMSO/TBAF Yontemiyle 20°C ve 40°C’de Fosfat Tamponu ile Elde
Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin X-Ray Diyagramlart ..............cccocvvnnee. 150
Zncl, Yontemiyle 100 °C de Elde Edilen Seliiloz Asetat Orneklerinin X-
Ray Diyagramlari..........ceeiiiiiiiiiiiiiesie e 151
Potasyum Asetat Yontemiyle 130 °C’de Elde Edilen Seliilloz Asetat
Orneklerinin X-Ray Diyagramlari...........cocoocvieueierersieeieereneessesesensennnn, 152
1AA20S010 Kodlu Seliilloz Asetat Filminin Kopma Yiizeyinin 100x,
500x ve 1000x Biiytitmelerdeki GOriintileri .........ccouvvvviiiiiiiiiiiiniiciiiiens 172
1AA20S010 Kodlu Selilloz Asetat Filminin Yiizeylerine Ait SEM
GOTUNTHLETT. ..ttt e e nnee s 173
1AA20S025 Kodlu Seliiloz Asetat Filminin Kopma Yiizeyinden Enine
Kesidinin ve Yiizeylerinin GOrintlleri. ..........coovvereririiineiniieeeseseceeen, 174
1AA20S050 Kodlu Ornegin Elektron Mikroskobu Goriintiileri: 50x,
100X V& L000X......ceeiueeieeeeieisresie e 174
1AA20S100 Kodlu Ornegin Elektron Mikroskobunda ~Alinan
GOTUNTULETT. ..t 176
1AA40S100 Kodlu Ornegin SEM GOIintiileri .........ccovvevrieveriiererirersnennn. 176
Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinden
Uretilen Filmlerin SEM GOIGNtHIETT ........c.cvevevvceceereieiereeceeee e, 177
1EA20S025 Kodlu Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Filme Ait SEM
GOTUNTHLETT ..ttt aeeenee s 178
1EA20S050 Kodlu Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Filme Ait SEM
GOTUNTHLETT. ..ottt beesnee s 179
1EA20S050 Kodlu Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Filmin Cekme
Testi Sonrasinda Olusan Kopma Yiizeyinden Alinan SEM Goriintiistl. ........ 179
1EA40S010 Kodlu Ornegin SEM GOrUntileri.. .......c..vvveveverieieerereiereeeceenans 180
1EA40S025 Kodlu Ornegin SEM GOIintiileri..........coovvveveiiveriererercrersnennn, 181

XVI



Sekil 94.
Sekil 95.
Sekil 96.
Sekil 97.
Sekil 98.
Sekil 99.

Sekil 100.
Sekil 101.
Sekil 102.
Sekil 103.
Sekil 104.

Sekil 105.
Sekil 106.
Sekil 107.

Sekil 108.
Sekil 109.

Sekil 110.
Sekil 111.
Sekil 112.
Sekil 113.
Sekil 114.

Sekil 115.
Sekil 116.
Sekil 117.
Sekil 118.

Sekil 119.

Sekil 120.

Sekil 121.

1EA40S050 Kodlu Ornegin SEM GOIiNtileri. .. ...v.eveviverriseeersireresessesnennnns 181

2DT20F010 Kodlu Ornegin SEM GOriintiileri. ........ccooovveverrverricrereirerenenen. 182
2DT20F020 Kodlu Ornegin SEM GOIintileri..........cevvrerereresneeriererenenanns 183
2DT40F010 Kodlu Ornegin SEM GOriintiileri. ..........covvveverreerrierereirerenenenn. 184
2DT40F020 Kodlu Ornegin SEM GOrintileri..........oevvvverererersseeriereenennnns 184
2DT40F020 Kodlu Ornegin Enine Kesitinin Yapist ........ccccoeevevevereeereneennnn. 185
2DT40F020 Kodlu Ornegin SEM GOIintileri..........cvvvvverereeesneeriereenennnns 185
2DT20K010 Kodlu Ornegin SEM GOrintileri..........cooceverrverriererererenennnn. 186
2DT20K010 Kodlu Ornegin Agik Yiizeyinin SEM GOriintiisii .......cocvvevee... 187
2DT20K020 Kodlu Ornegin SEM GOIintiileri. .........cooveverrverrrerernrereneennnn. 187
2DT20K020 Kodlu Ornegin Kapali ve Acik Yiizeylerinin SEM

GOTUNTILETT. ... 188
2DT40K010 Kodlu Ornegin SEM GOIintileri..........cccoveverrverrrererirrerenennnns 189
2DT40K020 Kodlu Ornegin SEM GOriintileri.........co.oveverereerrrererceerenennnn. 189
2DT40K020 Kodlu Ornegin Sol Taraftaki Agik Yiizeyinin ve Sagdaki

Kalip Yiizeyinin SEM GOIUNtIeri........ccovviviiiiiiiiiiieiiciceeseee s 190
1ZN100100 Kodlu Ornegin SEM GOIUNtHIETT. .......vvcvevviverieceeiirereseve e 190
1ZN100100 Kodlu Ornegin Kalip Yiizeyinin ve Yiizey Uzerindeki Bir

SafS1ZIIZIN GOTUNTUST ..vevvevieiiiie e 191
1ZN100200 Kodlu Ornegin SEM GOrlintiileri............ocvveverrrrerererererirreenenans 192
1ZN100300 Kodlu Ornegin GOrintileri. .........ooevvvreverirersiriresiereseseenenenns 193
1ZN100400 Kodlu Ornegin GOrintileri. .........c.ceveveviveeivereiiieeeereeseeenenens 193
1KA130100 Kodlu Ornegin SEM GOrNtileri..........covvevrreeverrerererireisnennn, 194
1KA130200 Kodlu Ornegin Acik Yiizey, Kalip Yiizeyi ve Enine

Kesitinin GOrUNtileri. .....ooveiieiiiiiiicii e 194
1KA130300 Kodlu Ornegin GOriintileri. ...........coeveveveveeivereriiieeeeieeseeevenens 195
1KA130400 Kodlu Ornegin GOriintileri. ...........coevevevvceevereriiieeeeieeseeevenens 196
1KA130500 Kodlu Ornegin GOrintileri ...........ccvvvreverirersiiresiereneseenenenns 196
Asetik  Asit  Yontemiyle 20°C  Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz

Asetatlardan Uretilen Filmlerin Yiizdesel Olarak UV Gegirgenlikleri .......... 197
Asetik  Asit  Yontemiyle 40°C  Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz

Asetatlardan Uretilen Filmlerin Yiizdesel Olarak UV Gegirgenlikleri .......... 198
Etil Asetat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetatlardan

Uretilen Filmlerin Yiizdesel Olarak UV Gegirgenlikleri..........ccccovvveiiininnns 199
Etil Asetat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetatlardan

Uretilen Filmlerin Yiizdesel Olarak UV Gegirgenlikleri..........ccccovvveiiininnns 199

XVII



Sekil 122.

Sekil 123.

Sekil 124.

Sekil 125.

Sekil 126.

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Potasyum Karbonat Katalizorliigiinde
Vinil Asetat ile Sentezlenen Seliiloz Asetatlardan Uretilen Filmlerin

Yiizdesel Olarak UV GegirgenliKIeri......cccoovvviiiiiiiiiiiiiiies e

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Fosfat Tuz Karisimi Katalizorligiinde
Vinil Asetat ile Sentezlenen Seliilloz Asetatlardan Uretilen Filmlerin

Yiizdesel Olarak UV GegirgenliKIeri..........ccvvveiiiiiiiiiiiiiiicce e

Cinko Kloriir Katalizorligiinde Asetik Anhidrit ile Sentezlenen Seliiloz

Asetatlardan Uretilen Filmlerin Yiizdesel Olarak UV Gegirgenlikleri .........

Potasyum Asetat Katalizorligiinde Asetik Anhidrit ile Sentezlenen
Seliilloz  Asetatlardan  Uretilen Filmlerin  Yiizdesel Olarak UV

GeGITZENIKICTT ...vvviiiiie e

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerindeki

Biyolojik Bozunma GOrintileri ........covvviiiiiiiiiiiiiicsecs

XVIII



Tablo 1.
Tablo 2.

Tablo 3.
Tablo 4.
Tablo 5.
Tablo 6.
Tablo 7.

Tablo 8.

Tablo 9.

Tablo 10.
Tablo 11.

Tablo 12.

Tablo 13.

Tablo 14.

Tablo 15.

Tablo 16.

Tablo 17.

Tablo 18.

Tablo 19.

Tablo 20.

Tablo 21.

TABLOLAR DiZiNi

Seliilozun Asetat Sentezinde Kullanilan Aktivasyon Yontemleri ..........ccooveee.

Homojen Ortamda Seliiloz Asetat Sentezi Igin Kullanilan Céziicii ve
REAKEITIEN ...

Membran Teknolojisi Uygulama OrneKIeri...........ccovvrcverirerircresierereeeeesenenne
Asetik Asit Yontemi ile Seliiloz Asetat Sentezinde Reaksiyon Kosullari..........
Etil Asetat Yontemi ile Seliilloz Asetat Sentezinde Reaksiyon Kosullart...........
Etil Laktat Yontemi ile Seliiloz Asetat Sentezinde Reaksiyon Kosullari............

DMSO/TBAF Coziicti Sisteminin Homojen Reaksiyon Ortaminda Seliiloz
Asetat Sentezi i¢in Kullanilan Reaksiyon Kosullart...........ccccoveneiiienininniennn,

Cinko Kloriir Katalizorligiinde Gergeklestirilen Seliiloz Asetat Sentezinde
Reaksiyon KOSUILATT........oiiiiiiiiieiic e

Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Seliiloz Asetat
Sentezinde Reaksiyon Kogullart ........ccccovveiiiiniiiiiiiic

Polisakkaritlerin FTIR Spektralarinin Genel Degerlendirilmesi ...............c.......

Seliiloz Asetat Sentezi icin On Isleme Ugratilan Coziiniir Hamurlarin
(07751117 1 s EPO T

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin Bazi
Kimyasal Ve Fiziksel OZellIKIEri.............coceveviiieirirereiieieeieesses e

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetat Orneklerinin
COZUNUITTK OZEIHKIETI. . ...cvevieeviveeeece ettt

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetatlarin Kristalenlik
Derecesi ve Kristalit BOYULIArT..........cooviiiiiiiiiiiiseeecee e

Asetik Asit Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliilloz Asetat
Orneklering Ait DSC SONUGIALT .....c.cvcvivivieiecececececececececeece e

Asetik Asit Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Seliilloz Asetat
Orneklering Ait DSC SONUGIALT .....c.cvcvivieieiecececececececececeeee s

Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Seliilloz Asetatlarin Bazi Kimyasal ve
FiziKSel OZEIIKIETT . ....cvvveeiviveveiiiceeie ettt

Etil Asetat Yontemi ile Sentezlenen Selilloz Asetat Orneklerinin
COZUNUITIK OZEIHKIETI. . ...cvevieevieceeecee ettt

Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetatlarin Kristalenlik
Derecesi ve Kristalit BOYULIATT........c.cooiiiiiiiiiiciiieeeeee e

Etil Asetat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenmis Seliilloz Asetatlarin
DSC Grafiklerinden Elde Edilen Termal Doniigiim Sicakliklart........................

Etil Asetat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenmis Seliilloz Asetatlarin
DSC Grafiklerinden Elde Edilen Termal Doniigiim Sicakliklart........................

XIX



Tablo 22.

Tablo 23.

Tablo 24.

Tablo 25.

Tablo 26.

Tablo 27.

Tablo 28.

Tablo 29.

Tablo 30.

Tablo 31.

Tablo 32.

Tablo 33.

Tablo 34.

Tablo 35.

Tablo 36.

Tablo 37.

Tablo 38.

Tablo 39.

Tablo 40.

Etil Laktat Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin Bazi
Kimyasal Ve Fiziksel OZelliKIETi...........cccevrireveiieeieiceeeereeee e,

Etil Laktat Yontemiyle Sentezlenen Selilloz Asetatlarin Coziiniirliik
(07751117 1 s E T

Etil Laktat Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Kristalenlik
Derecesi ve Kristalit BOYULIArL..........cooiiiiiiiiiiiiiseeee e

Etil Laktat Yontemiyle 20°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin
DSC Cihazindan Alinan Grafiklerinin Analizleri Sonucunda Elde Edilen
D05 § 1S TP TP PPR PP

Etil Laktat Yontemiyle 40°C Sicaklikta Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin
DSC Cihazindan Alinan Grafiklerinin Analizleri Sonucunda Elde Edilen
DIEEIICT ...

DMSO/TBAF Céziicii Sisteminde Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerine
Ait Baz1 Kimyasal Ve Fiziksel OzelliKIer ............ccccoervrueriieririieeieereseceeenenene

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Sentezlenen Selilloz Asetatlarin
(@A 1115 111 Q0745 | 14 15 s PR

DMSO/TBAF Céziicii Sisteminde Vinil Asetat Ile Sentezlenen Seliiloz
Asetatlarin Kristalenlik Derecesi ve Kristalit Boyutlart ...........ccccovcviieiiicnn,

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Fosfat Tuz Karisimi Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Termal Analiz Bulgulart ...........coovviiinnnnn

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Potasyum Karbonat Katalizorliigiinde
Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Termal Analiz Bulgulart .............cccocoeiien

Cinko Kloriir Katalizérliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerine
Ait Bazi Kimyasal Ve Fiziksel OZelliKIEr ...........ccccvvviereveveriiieccrereeeeeee e

Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerinin
COZUNUITTK OZEIHKIETI. . ...cvevieeviveeeece ettt

Cinko Kloriir Katalizérliigiinde Asetik Anhidrit Ile Sentezlenen Seliiloz
Asetatlarin Kristalenlik Derecesi ve Kristalit Boyutlart ...........ccocviiiiiiiinn,

Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliilloz Asetatlarin Termal
Analiz Bulgulart.........ccooiiiiiiii

Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Orneklerine
Ait Baz1 Kimyasal Ve Fiziksel OzelliKIer ...........cccceviiverrireriiiiresiereeee e

Potasyum Asetat Katalizorliiglinde Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin
COZUNUITIK OZEIHKIETI. ...ttt

Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Asetik Anhidrit ile Sentezlenen Seliiloz
Asetatlarin Kristalenlik Derecesi ve Kristalit Boyutlart ...........ccoooviiiiiiiicnn,

Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetatlarin Termal
AnNaliz Bulgulari.........ccoooiiiiiiii

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Seliiloz Asetat Filmlerinin Su Buhari
GegirgenliZi SONUGIATT ....oiviiiiiiii e

XX



Tablo 41.

Tablo 42.

Tablo 43.

Tablo 44.

Tablo 45.

Tablo 46.

Tablo 47.

Tablo 48.

Tablo 49.

Etil Asectat Yontemiyle Sentezlenen Seliilloz Asetat Filmlerinin Su Buhari
Gegirgenligi SONUGIATT ....oiuviiiiiiii e

DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Sentezlenen Seliiloz Asetat Filmlerinin
Su Buhar1 Gegirgenligi SONUCIAIT .........covviiiiiiiiiciie

Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Filmlerinin Su
Buhar1 Gegirgenligi SONUGLArt ........cccoiviiiiiiiiiii

Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Filmlerinin
Su Buhar1 Gegirgenlii SONUCIATT .........coeiiiiiiiiiiciie

Asetik Asit Yontemiyle Sentezlenen Seliilloz Asetat Filmlerine Ait UV
ADSOrpsiyon Kapasiteleri..........couiiiieiiiiiiiiiiiseeeeeee e

Etil Asetat Yontemiyle Sentezlenen Seliilloz Asetat Filmlerine Ait UV
ADSOrpsiyon Kapasiteleri..........coviiiieiiiiieiesiseeesee e

DMSO/TBAF Coziicti Sisteminde Sentezlenen Seliiloz Asetat Filmlerine
Ait UV Absorpsiyon Kapasiteleri ...,

Cinko Kloriir Katalizorliiglinde Sentezlenen Seliiloz Asetat Filmlerine Ait
UV ADbSOrpsiyon Kapasiteleri ..........ccooeiiiiiiiiiiiieieicese e

Potasyum Asetat Katalizorliiglinde Sentezlenen Seliilloz Asetat Filmlerine
Ait UV Absorpsiyon Kapasiteleri ...,

XXI



Ac0:
AcOH:
ADMIMBr:
AMIMBr :
a-seliiloz:
AMIMCI:
ASTM:
atm:

B:
BDMIMCI:
BDTACI:
BMIMCI:
BMIMDca:
BMIMFmO:
BMPyCI:
C:

C:

C-1:

C-2:

C-3:

C-4:

C-5:

C-6:

C=0:
C™-NMR:
CAB:
Cadoxen:
CED:

cm:
COCHg3:

SEMBOLLER DiZiNi

Asetik anhidrit

Asetik asit

1-biitil-2,3-dimetil imidazolyum bromiir
1-N-allil-2,3-dimethilimidazolyum bromiir
Alfa seliiloz

1-allil-3-metil imidazolyum kloriir
American Society for Testing Materials
Atmosfer, basing birimi

Beta

1-N-butil-2,3-dimetilimidazolyum kloriir
Benzildimetil (tetradesil) amonyum kloriir
1-biitil-3-metil imidazolyum klortir
1-biitil-3-metil imidazolyum disiyanomid
1-biitil-3-metil imidazolyum format
1-biitil-3-metil piridinyum klorir

Karbon atomu

Konsantrasyon

Seliilozun 1 numarali karbon atomu
Seliilozun 2 numarali karbon atomu
Seliilozun 3 numarali karbon atomu
Seliilozun 4 numarali karbon atomu
Seliilozun 5 numarali karbon atomu
Seliilozun 6 numarali karbon atomu
Karbon — oksijen bag1

Karbon (13) niikleer manyetik rezonans
Seliiloz asetat butirat

Kadminyum etilen diamin

Bakair etilen diamin

Santimetre, uzunluk 6l¢iisii

Asetil grubu

XX



COOH:
Cuam:
dL:

DEA:
DMACc:
DMF:
DMI:
DMSO:
DP:
EMIMAC:
EMIMCI:
EMIMFmMO:
EpyCl:
FeTNa:
FTIR:

FTIR (ATR):

GPC:

gr:

H:
H'-NMR:
HCI:
HMIMCI:
HMPT:
H,0:
H,SOy:
ILs:

IYA:
KOH:
kPa:

kV:

LCD:
LED:

Karboksil grubu

Bakir amonyum hidroksit

Desilitre

Dietil amin

Dimetil asetamid

Dimetil formamid
1,3-dimetil-2-imidazolidin

Dimetil stilfoksit

Polimerlesme derecesi
1-etil-3-metil imidazolyum asetat
1-etil-3-metil imidazolyum kloriir
1-etil-3-metil imidazolyum format
N-etil piridinyum kloriir

Demir sodyum tartarat

Fournier transform infrared teknigi
Attenuated total reflection birimine sahip FTIR
Jel gecirgenlik kromatografisi
Gram, agirlik birimi

Hidrojen atomu

Hidrojen (1) niikleer manyetik rezonans
Hidroklorik asit

1-heksil-3-metil imidazolyum kloriir
Hekzametil fosforamid

Su

Siilfiirik asit

Iyonik sivilar

Igne yaprakli agac

Potasyum hidroksit

Kilo paskal, basing birimi

Kilo volt, enerji birimi
Liquid-crystal display

Light emitting diode

XX



LiCl:
It:

Lyocell:

M:

[Th
MFC:
ml:
mg:
mm:
pL:
[1:
NRreL:
Isp:
N:
NaOH:

Nitren:

NMMO:

NMP:
NMR:
-OH:
OAc:
Pden:
PF:
PVA:
Rio:
Ris:
S1o0:
Sis:
SD:
SDA:
SEM:
SMA:
STA:

Lityum kloriir

Litre, hacim olgiisii

NMMO igerisinde ¢oziindiiriildiikten sonra rejenere edilmis seliilozik lif
Molarite

Mikro metre, uzunluk birimi

Mikrofibril seliiloz

Mili litre, hacim oSl¢iisii

Mili gram, agirlik ol¢iisii

Mili metre, uzunluk 6lgiisii

Mikro litre, hacim Ol¢iisi

Viskozite

Bagil viskozite

Spesifik viskozite

Normalite

Sodyum hidroksit

Nikeltris(2-aminoetil)amin

N-metilmofrolin-N-oksit

N-metil 2-pirolidin

Niikleer manyetik rezonans

Hidroksil grubu

Asetil grubu

([PA(NH2)(CH2)2NH)][OH]>)

Paraformaldehit

Polivinil alkol

% 10’luk alkali ekstraksiyon sonucunda ¢oziinmeden kalan madde oram
% 18’lik alkali ekstraksiyon sonucunda ¢oziinmeden kalan madde orani
% 10’luk alkali ekstraksiyon sonucunda ¢oziinen madde orani
% 180°1ik alkali ekstraksiyon sonucunda ¢odziinen madde orani
Stibstitiisyon derecesi

Seliiloz di asetat

Taramali elektron mikroskopisi

Seliiloz mono asetat

Seliiloz tri asetat

XXIV



Tc:
Td:

Tw:
TBAF:
TFA:
TFT:
TG:
THF:
Tos-Cl:
uVv:

WVTR:
XRD:
YA:
ZnCly:
ZnO:

Kristallesme sicakligi
Bozunma sicaklig1
Camsi gegis sicakligi

Erime sicakligi

Tetrabiitil amonyum floriir

Trifloro asetik asit
Thin film transistor
Termogravimetri
Tetrahidrofuran
p-Toluensiilfonik
Ultraviyole

Hacim

Su buhari gecis hizi
X-1s1m1 diffraksiyonu
Yaprakli agac
Cinko kloriir

Cinko oksit

XXV



1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Gilinlimiizde dogal kaynaklar olduk¢a hizli bir sekilde tiiketilirken, insanlarin
ihtiyaglarin1 karsilamak icin kullanilan iiretim yontemlerinin yarattig kirlilik artmaktadir.
Ozellikle petrol esasli materyaller iiretimi esnasinda yaratilan kirlilik yiiziinden alternatif
maddelerin {iretimine yonelik ihtiyag da artmistir. Gerek iiretim yontemi, gerekse de
tiketimi sonrasinda ¢evreye uyumu daha yiliksek olan, yenilenebilir kaynaklardan
tiretilerek siirdiiriilebilirlige Onemli katkida bulunan biyobozunur malzemelere karsi
kiiresel diizeyde bir ilgi ve arayis mevcuttur. Insanlarin sonsuz ihtiyaglarini karsilarken;
diger bir yandan da gelecek nesillere karst sorumluluk bilinci ile yasanabilir bir diinyanin
miras olarak birakilabilmesi son derece 6nem arz etmektedir. Bu nedenle 6zellikle bilim
diinyasinda yapilan calismalarin pek c¢ogu, ¢evreyle olan uyumu daha yiiksek, iiretim
teknolojisi ¢gevreye minimum diizeyde zarar veren, hatta ¢cevreye zarari olmayan bir iiretim
yontemi sonucunda iiretilen materyallerin iizerine yogunlagmistir. Bu baglamda seliilozdan
uretilen seliiloz tiirevleri, Ozellikle petro-kimya endiistrisi iirlinlerine alternatif olarak
gosterilmektedir. Dogal seliiloz sahip oldugu essiz oOzellikler ve potansiyeli ile
degerlendirilmesi ve {lizerinde daha detayl calisilmasi gereken ¢ok dnemli bir hammadde
kaynagidir.

Seliiloz canli organizmalar tarafindan iiretilen en 6nemli biyopolimerdir. Genellikle
tasidigi potansiyelden yeterince faydalanilamayan ve otsu veya odunsu formdaki bitkiler
tarafindan fotosentez sonucunda karbondan iiretilen ve dogada farkli formlarda yaygin
olarak bulunan bir kaynaktir. Biyosferde yasayan organizmalara bagh olarak 27 10 ton
karbon bulundugu varsayilmaktadir. Bu miktarin neredeyse % 99°u bitkisel hiicre
bilinyesinde yer alirken, bu miktarinda yaklasik % 40’min seliiloz biinyesine katildigi kabul
edilmektedir (Giimiiskaya, 2002).

Dogada; saf formda (pamuk bitkisinin ¢ekirdek tiiyleri) ve odunsu dokuya sahip
bitkilerde karisim halinde olmak iizere iki farkli formda yillik 10* — 10" ton civarinda
seliiloz tiretiminin oldugu tahmin edilmektedir (Klemm vd., 1998a). Bu biiyiik potansiyelin
daha etkin kullanilabilmesi i¢in yapilan aragtirmalar son donemde hiz kazanmis ve

sellilozdan iiretilen alternatif materyallerin petrol esasli maddelerin yerine kullanilabilmesi



icin seliillozun ve seliilozdan iiretilen materyallerin 6zelliklerinin gelistirilebilmesi adina
biiyiik gayretler gosterilmistir.

En onemli dogal polimerlerin basinda gelen seliillozik maddelerin; canlilara karsi
zararl bir etkisinin bulunmamasi, geri kazanilabilmesi, biiylik miktarlarda kolaylikla temin
edilebilmesi, ucuz olmasi ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi en biiyilik avantajlar
arasinda sayillmaktadir. Fakat diger taraftan; 6zelliklerinin elde edildikleri kaynaklara gore
cesitlilik gdstermesi, seliiloz kaynaklarimin bazilarinin yilin yalnizca belirli bir zaman
araliginda elde edilebilmesi, seliilloz-su iliskisinin yarattig1 problemler, termal degisimlere
hassas yapisi ve sahip oldugu gii¢lii hidrojen bagi sistemi nedeniyle son derece rijit bir
yapiya sahip olmasi dezavantajlar1 olarak kabul edilmektedir. Biyolojik olarak kolayca
bozunabilmesi kullanom amacina bagli olarak avantaj veya dezavantaj teskil
edebilmektedir.

Selilloz ana zinciri, B-1,4 bagiyla baglanmis D-glukoz birimlerinden meydana
gelmektedir. Molekiiller aras1 ve igi giiclii hidrojen bag sistemi nedeniyle saf polimer
iiretilmesi ve polimer yapisinin degistirilmesi olduk¢a zor bir hal almaktadir. Dogal
polimerler, yapilarinda kimyasal veya fiziksel herhangi bir degisiklik yapilmadan petrol
esasli malzemelere alternatif olarak genellikle kullanilamazlar. Bu maksatlarla
kullanilabilmeleri i¢cin mutlaka bir modifikasyona, diger bir deyisle fonksiyonellestirme
islemine ihtiya¢ duyulmaktadirlar (Videki 2005; Klebert 2007). Seliilozun kendine has
karakteristik Ozellikleri sayesinde, selilloza yeni Ozelliklerin kazandirilmas: ve
fonksiyonelliginin arttirilmas: i¢in yeni modifikasyon tekniklerinin kullanilmasi uzun
zamandir 1lgi ¢eken bir arastirma konusudur ve bu alan “Seliiloz Bilim ve Teknolojileri”
adiyla gelisimine devam etmektedir. Bu agidan bakildiginda kimyasal modifikasyon
islemlerinde seliilozun modifikasyonu merkezi konumda bulunmaktadir (Klemm vd.,
1998b).

Dogal kaynaklardan elde edilmelerine ragmen, kimyasal modifikasyonlar sayesinde
seliiloz ve diger dogal kaynakli polimerlere istenilen 6zellikleri kazandirmak miimkiindiir.
Bu sayede daha {istiin 6zelliklere sahip sentetik materyaller yerine kullanimi miimkiin
olmaktadir. Seliilozun tiirevlendirilmesi (eterlestirilmesi veya esterlestirilmesi) seliillozun
ozelliklerinin gelistirilmesi maksadiyla en ¢ok kullanilan modifikasyon yontemleridir.
Polisakkaritlerin eterlestirilmesi ve esterlestirilmesi sayesinde ¢cok degerli 6zelliklere sahip

olan bir¢ok biyo-esasli materyale kolayca erisim saglanmaktadir (Heinze vd., 2006a).



Seliiloz molekiiler zincirindeki her bir glukoz {initesinde alkol karakteri gdsteren ii¢
hidroksil grubu tagiyan polialkolik bir bilesiktir. —OH gruplarinin ¢ogunlugu hidrojen
baglar1 araciligiyla birbirlerine bag yapmis durumdadir (Sekil 1). Buna ragmen, —OH
gruplart farkli tiirevlerin elde edilmesi i¢in diger alkoller gibi reaksiyona girebilme

yetenegine sahiptir (Fengel ve Wegener, 1983).

I Esterlesme
(7 i sy
ile Deoksihalojenasyon Radikal olusumu
Asetilasyon
e Oksidasyon ile | Karboksilik
Oksidasyon ile Karboksilik asitlere ’ Asitlere
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o
o
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\ C, — C; glikol Asit Hidrolizi Sonucu
\ oksidatif bag kopmast Oksidatif Bag Kopmasi
Stibstitlisyon Efterlesme
- erlesme
Reak_sllyonu Deoksihalojenasyon
e Asetilasyon
Oksidasyon ile Ketonlara

Sekil 1. Sellobioz, sellobiozun yapisi, sahip oldugu reaktif noktalar1 ve reaktif noktalarda
gerceklestirilebilecek potansiyel kimyasal modifikasyonlar

Genel anlamda seliilozun 6nemli kimyasal modifikasyonlar: bu hidroksil gruplarinin
esterlestirilmesi ve eterlestirilmesi yoluyla yapilmaktadir. Genellikle seliilozun ana
ozellikleri, yapilan kimyasal modifikasyon islemleriyle biiylik dl¢lide degismektedir. Su

veya organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen seliiloz tiirevleri, bu siibstitiisyon reaksiyonlar ile




hazirlanmaktadir. Diger kimyasal modifikasyon yontemleri ise iyonik ve radikal asilama
(graftlama), asetilasyon, deoksihalojenasyon ve oksidasyondur (Klemm vd., 1998b).
Seliilozun kimyasal modifikasyon yontemlerinden biri olan asetilasyon reaksiyonu
yoluyla seliiloz asetat ad1 verilen iiriin sentezlenebilir. Seliiloz asetat, seliilozun en énemli
ticari organik asit esterlerinden biridir ve ileriki boliimlerde bahsedildigi {izere birbirinden

farkl1 birgok alanda kullanilmaktadir.

1.2. Seliiloz Asetat

Seliiloz asetat, seliiloz tlirevleri igerisinde lizerine en fazla ¢alisma yapilmis seliiloz
tiirevlerinden biridir. 2003 yilinda yapilan bir aragtirma sonucunda seliiloz asetat ve seliiloz
esterleri lizerine 50.000’in iizerinde ¢alisma bulundugu saptanmistir (Glasser, 2004). Bu
calismalarin biiyiik cogunlugu seliiloz, kagit ve odun kimyasi alaninda bulunmaktadir.
Diger caligma alanlar1 ise farmasotik, boya ve tekstil endiistrisi, plastik {iretimi ve
kullanimi, biyokimya metotlari, miirekkep ve kaplama malzemeleri ile fotografcilik ve
baski alamidir. Yukarida belirtilen ¢alismanin ardindan gegen 13 yillik dénemde, konu
lizerine yapilan ¢aligmalar diger alanlardaki (iyonik coziiciiler gibi) gelismeleri takip

ederek daha da artmustir.

1.2.1.Seliiloz Asetat Hakkinda Genel Bilgiler

Seliiloz asetat, 150 yildan bu yana giindelik yasamda bir¢ok alanda kullanilan ve hala
bazi alanlarda alternatifsiz bulunan en 6nemli seliiloz esteridir. Seliiloz triasetat (STA) ilk
defa 1865 yilinda Schiitzenberger tarafindan, yiiksek basing ve yiiksek sicaklik (180°C)
kosullarinda asetik anhidrit ile seliilozu reaksiyona sokulmasiyla sentezlenmistir (Barkalow
vd., 1989; Rustemeyer, 2004; Balser vd., 2007; Biswas vd., 2007).

1879 yilinda Franchimont seliiloz asetat iiretimine siilfiirik asidin katalizor olarak
kullanilabilecegini kesfetmis ancak yaptigir kesfin potansiyel onemini fark edememistir
(Rustemeyer, 2004). 1894 yilinda seliiloz asetat ile ilgili ilk patent Cross ve Bevan
tarafindan alinmistir (Cross ve Bevan, 1894). Cross ve Bevan (1984), o tarihlerde fotograf
filmlerinin iretiminde kullanilan ve yanici/patlayict 6zelliklere sahip kollodion (eter ve

alkol karigimi igerisinde ¢oziindiirilmiis seliiloz nitrat-nitroseliiloz) yerine seliiloz asetatin



film {iretiminde kullanilmasi olanagindan s6z etmislerdir. Ancak STA’nin diisiik fiyath
coziiclilerdeki sinirlt  ¢oziinme yetenegi ve sO6z konusu tarihlerde kullanilan
yumusatici/plastiklestiriciler ile olan karisma yeteneginin kotii olmasi sebebiyle endiistriyel
Olcekli olarak kullanilamamistir (Balser vd., 2007). STA’da ana zinciri olusturan
seltiloz’un yapr tas1 glukoz tizerindeki 2, 3 ve 6 nolu karbon atomlarina bagl serbest -OH
gruplar1 yerlerini COCHj; gruplarina birakmistir. Tagidigi 3 asetil grubu nedeniyle bu tip
seliiloz asetata STA denilmistir.

1902 yilinda Eichengriin ve Becker ilk defa STA’nin, deasetilasyon ile birlikte
Seliiloz diasetat’a (SDA) nasil doniistiiriilebileceklerini bulmuslar ve patent basvurusunda
bulunmusglardir. Eichengrin ve Becker (1906), yaptiklari g¢alismada once STA’yi
sentezlemisler, reaksiyonun sonlarina dogru asetilasyon ortamina su katarak asetil
gruplarmin koparilabilecegini kesfetmislerdir. 1904 yilinda Miles da STA’dan SDA
tiretimine imkan tantyan yeni bir hidratasyon yontemini kesfettigini ifade eden bir patent
basvurusunda bulunmustur (Miles, 1906). SDA’nin, STA’ya gore diisiik fiyatli aseton,
kloroform, asetilen tetrakloriir, etil ve metil asetat gibi ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziindiigii
belirlenmistir. Bu sayede endiistriyel Olcekte islenmesi miimkiin hale gelmis ve
degerlendirilme olanaklar1 artmigtir. 1902 yilinda yaptiklart ¢aligma ile Eichengriin ve
Becker fotograf filmi tiretimi, 1904 yilinda Miles film ve plastik materyal, 1904 yilinda
Wagner ve Eichengriin yapay ipek iiretimi ve 1905 yilinda ise Lederer plastik madde
olarak seliiloz asetattan yararlanilmasiin miimkiin oldugunu yaptiklar1 ¢aligmalar ile tespit
etmislerdir (Rustemeyer, 2004). SDA’da; seliilozun tasidigi her ii¢ —OH grubunun yerini
ortalama olarak en az iki asetil grubu almistir.

Birinci Diinya Savagi yillarinda SDA’nin ilk 6nemli uygulama alani ugaklar igin
kaplama iiretimi olmugtur (Rustemeyer, 2004). O yillarda ugaklarda kullanilan kaplamalar
giintimiizdeki karbon fiber plaka iiretimine benzeyen bir sekilde; ana iskeleti linen adi
verilen bir kumas tiiriinden olusturulurken, uygun bir ¢oziiciide hazirlanmis seliiloz asetat
cozeltisi (recine) de sertlestikten sonra dolgu olarak kullanilmistir. Coziiciiniin
buharlastirilmasinin ardindan, asetat lak tabakasi linen kumasa gerekli mukavemeti ve
sertligi kazandirmis, kumasin bosluklu yapisini tamamiyla doldurmustur. Ayrica hava ile
olan siirtlinmeyi azaltan oldukc¢a kusursuz yiizeyler elde edilmesini saglamistir. Bu sayede
o yillarda tek alternatif olan ve oldukg¢a agir bir malzeme olan dogal lastik iirlinleri yerine,
daha hafif, daha kusursuz yiizeylere sahip, su, yag, petrol gibi ¢oziiciilere karsi ve yanmaya

kars1 direnci yiiksek bir malzeme olarak kullanimi miimkiin olmustur.



Tim bu gelismelerin ardindan SDA endiistriyel a¢idan Onem kazanmis ve
endistriyel Seliiloz asetat iiretimine F. Bayer & Co. tarafindan 1905 yilinda baslanmistir.
Bayer firmasi iiretilen bu iirtine “Cellit” adin1 vermistir. The Dreyfus Brothers isimli bagka
bir firma once 1912 yilinda Basel fabrikasini, 1914’te Birinci Diinya Savasinin baslamasi
ile Fransa, italya ve Ingilteredeki fabrikalarmi agmustir. 1917 yilinda Amerika Birlesik
Devletlerinde de bir fabrika kurmuslardir. Ayni firma {rettigi SDA’ya “Cellonit” adinm
vermistir (Rustemeyer, 2004). Bazi kaynaklarda Birinci Diinya Savasi esnasinda
Nitroseliilozik boyalar yerine daha az yanici olan SDA esasli ucak boyalariin
tiretildiginden de bahsedilmektedir (Balser vd., 2007). Savasin sona ermesinden sonra,
mevcut tiretim kapasitesinin degerlendirilebilmesi maksadiyla Henri ve Camille Dreyfus
kardesler SDA ¢ozeltisinden spinning yontemini kullanarak endiistride “Celanese” ve
toplumda ise yapay ipek olarak isimlendirilen iplik iiretimine baglamislardir (Rustemeyer,
2004; Biswas vd., 2007). Zaman igerisinde farkli kullanilm alanlar1 bulunan seliiloz asetat
tirtinleri 1970’lerde daha ucuz olan petrol tiirevlerinin tekstil ve plastik endiistrilerinde
yakaladig1 ivme ile 6nemli oranda kullanim alanim kaybetmistir. Giiniimiizde 6zellikle
biyobozunur malzeme alaninda ve halen alternatifsiz oldugu bazi alanlarda (sigara filtresi

gibi) seliiloz asetat kullanimina ve bu yiizden de tiretimine devam edilmektedir.

1.2.1.1. Seliiloz Asetatlarin isimlendirilmesi

Seliiloz asetatlar asetillenme durumlarina bagli olarak siibstitiisyon derecesi (SD)
degeri 0,1 ile 3,0 arasinda degisen seliiloz esterleridir.

SD degeri 0,6 ile 1,4 arasinda olan seliilloz asetatlara Seliiloz monoasetat (SMA)
denir. SD degeri 2,2 ile 2,7 arasinda olan asetatlara ise Seliiloz diasetat (SDA) denir. SD
degeri 2,8 ile 3,0 arasinda olanlara da Seliiloz triasetat (STA) denir.

Siibstitlisyon derecesi yaklasik bir deger olarak seliiloz asetatlarin kloroform, aseton
veya su gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmesine gore belirlenebilecegi gibi, daha saglikli bir karar

icin enstriimental analiz yontemleri kullanilmaktadir.



1.2.2.Seliiloz Asetat Uretim Yontemleri

Steinmeier (2004), seliilloz asetat iiretimi igin gelistirilen yontemlerden yalnizca
birkag tanesinin endiistriyel diizeyde énem kazandigini ve bunlardan yalnizca ti¢ tanesinin
one ¢ikabildigine deginmektedir;

1- Asetik asit yontemi,

2- Metilen kloriir yontemi,

3- Heterojenlestirme yontemi.

Bu yontemler arasinda en yaygin olarak kullanilan yontemin asetik asit yontemi
oldugu bilinmektedir. Diger yontemlerin ise neden oldugu problemler nedeniyle zaman
icerisinde kullanilmasindan vazgecilmistir.

Asetik asit ve Metilen kloriir yontemlerinde asetilasyon oncesinde seliilozik lifler, bir
grup kimyasal maddeden (¢oziicii, asetil donérii ve katalizor) olusan reaksiyon ortami
heterojen (kati/sivi) bir yapiya sahiptir. Asetilasyon reaksiyonlari basladiktan sonra,
iiretilen seliiloz asetat reaksiyon ortaminda ¢dziiniir ve asetilasyon reaksiyonunun sonunda
reaksiyon ortaminda katt madde (seliiloz) bulunmaz. Bu yiizden s6z konusu iki yontem
reaksiyon ortami agisindan heterojen sistem olarak kabul edilir ve literatiirde “Cozelti
Asetilasyon Yontemi” olarak isimlendirilmistir.

Heterojenlestirme yontemlerinde ise reaksiyonun baslangici veya sonunda reaksiyon
ortaminda degisim meydana gelmez ve reaksiyon kati/sivi bir ortamda gergeklesir.
Genellikle kullanilan ¢oziicliniin seliiloz asetat ve seliillozu ¢dzme yetenegi yoktur. Bu
yontemler ise “Lif Asetilasyon Yontemi” olarak isimlendirilmektedir.

Cozelti asetilasyonu yonteminde esterlestirme reaksiyonu sonucunda triasetat olusur
ve elde edilen triasetat daha sonra hidrolize edilerek diasetata donustiriilebilir. Ancak,
ayni polimerlesme ve siibstitiisyon derecelerinde olsalar dahi, ¢ozelti asetilasyon yontemi
ile elde edilen seliiloz asetatlar ile lif asetilasyon yontemi sonucunda elde edilen seliiloz
asetatlarin kimyasal davraniglarinin tamami (deasetilasyon hizlar1 dahil) birbirinden
farklilik gosterir. Bu farkin sebebi lif asetilasyonu sonucunda firetilen seliiloz triasetatin,
cozelti asetilasyon sonucunda iiretilen seliiloz triasetatlara gore, cok daha giiglii zincirler
aras1 baglara ve bunun sonucu olarak da daha biiyiik molekiil kiimelerine sahip olmasidir
(Geurden, 1967; Klemm, 1998a; Steinmeier, 2004; Balser, 2007).



1.2.2.1. Asetik Asit Yontemi

Asetik asit yonteminde seliilozun asetilasyonu i¢in asetik anhidrit gibi kuvvetli bir
asetil kaynagi, asetilasyonu hizlandirmak igin siilflirik asit gibi bir katalizér ve olusan
tiriiniin ¢ézlinmesini saglamak ve heterojen reaksiyon ortamindaki yogunlugu diigiirmek
icin de asetik asit gibi bir ¢oziicii kullanilmaktadir. Seliiloz asetat ilk defa sentezlendigi
tarithten bu yana bir¢ok asetil kaynagi ile elde edilmis olsa da halen yiiksek etkinligi
sebebiyle iiretimde asetik anhidrit tercih edilmektedir. Ancak asetik anhidrit’in suya kars1
hassasiyeti oldukg¢a fazladir ve reaksiyona girerek asetik asit olusturma egilimindedir. Bu
nedenle asetilasyon Oncesinde selillozun en azindan hava kurusu hale getirilmesi sarf
edilen kimyasal maddenin azaltilmas: agisindan olduk¢a Onemlidir. Asetik asit
yontemindeki 6nemli degiskenler olarak sunlar gosterilebilir:

- Kullanilan kimyasal maddeler (seliiloz, asetil ajan1, ¢dziicii, katalizor tipi),

- Kullanilan katalizor miktari,

- Asetillendirme sicakligi,

- Asetilasyon siiresidir.

Asetik Asit yonteminin siiflandirmast su sekilde yapilmistir (Steinmeier, 2004):

1- Diisiik miktarda katalizor igeren yontem; agirlikca % 2’den daha az,
2- Orta miktarda katalizor iceren yontem; agirlik¢a % 4-8 arasinda,
3- Yiiksek miktarda katalizor iceren yontem; agirlikca % 11-15 arasinda.

2 ve 3 nolu yontemlerde siilfiirik asit ¢oziicli olarak da rol oynar ve seliiloz triasetat
elde edilen kademede c¢Oziiniirliiglin artmasimna neden olur. Ancak yiiksek miktarda
kullanilan katalizor; hem seliilozun hem de seliiloz asetatin degradasyonuna yol agar ve bu
nedenle daha diisiik sicaklikta asetillendirme yapilmasi tavsiye edilir (Steinmeier, 2004).

Seliiloz asetat sentezi esnasinda birinci asamada Seliiloz (IIT) asetat veya STA elde
edilmektedir. STA’nin ¢6ziinme yetenegi olduk¢a simirli oldugu igin 6zel amaglar disinda
bu haliyle kullanilmamaktadir. Ikinci asamada ise hidroliz uygulamasi yardimiyla (su,
asetik asit ve katalizor bulunan yliksek sicaklik ortaminda) seliiloz triasetat’tan asetil
gruplar1 koparilarak SDA (Selliiloz (I) asetat) veya SMA (Seliiloz (I) asetat) tiretilir. Bu
kademeye deasetilasyon denir. Istenilen siibstitiisyon derecesine ulasildiktan sonra
katalizorli notrallestiren alkali karakterli tuzlar kullanilarak deasetilasyon reaksiyonu sona
erdirilir. Sekil 2’de endiistriyel Olgekli seliiloz asetat iiretimi verilmistir (Klemm vd.,

1998a).



Asetillendirmenin kesin reaksiyon mekanizmasi tam manasiyla belirlenememistir
ancak asagidaki esitlikler en genis ¢apl kabul goren teoriyi ifade etmektedir ve asetilasyon

reaksiyonu siilfiirik asidin proton aktivasyonuyla agiklanmaktadir:

R (OH)n + N H,SOs+ A0 ——» R (0SO,0H) + 2 AcOH (1.1)
R (OSO,0H) + Ac,0 ——— R (0S0,0) + Ac,0(H") (1.2)
Ac,0(H") + R (OH), — » R(OH)OAC+R (0SO,0H) (1.3)

Alternatif olarak kabul goren diger bir mekanizmada siilfiirik asit seliiloz ile
reaksiyona girer ve ara iriin olarak seliilloz siilfat iretilir. Daha sonra seliiloz zinciri

tizerinde olusan siilfat esterleri asetil gruplari ile yer degistirir.

R(OH), + NH,SO4 + A0 —— = R (0SO,0H) + 2 AcOH (1.4)
R (OSO,0H) + Ac,0 —— R (0SO,0Ac) + ACOH (1.5)

R (0SO,0Ac) +R (OH)y ———» R (OH)uOAC + R (0SO,0H)  (L.6)
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Asetik asit yOntemiyle seliiloz asetat iireten bir tesiste modifikasyon iiniteleri
(aktivasyon, asetilasyon ve hidroliz islemlerinin gerceklestigi boliim), isleme iinitesi
(cokeltme, yikama ve kurutma islemlerinin yapildigi kisim), asetik asit geri kazanma
linitesi ve asetik anhidrit liretim tesislerinden meydana gelmektedir. Asagidaki kisimda
modifikasyon tiniteleri genel itibariyle ele alinmigtir.

a. Aktivasyon kademesi;

Seliilozun herhangi bir iiretim yonteminde bir takim kimyasal veya mekanik on-
islemlere ugratilmasi, seliiloz iizerinde yaratilmak istenen etkilerin homojen bir sekilde
meydana gelmesini saglamaktadir. Kagit liretiminde dahi seliiloz bir takim 6n-iglemlerden
gecirildikten sonra kullanilmaktadir. Bu nedenle asetilasyon kademesi dncesinde seliillozun
islenmesi  gerekmektedir. Seliiloz asetat iiretiminde de asetilasyon reaksiyonun
olabildigince homojen bir sekilde gerceklesmis olmasi istenmektedir.

Seliillozun aktivasyonu ya da en azindan simrli bir oranda sisirilmesi seliilozun
asetillendirilmesi igslemi oncesinde yapilmasi gerekli olan ve biiyiikk 6nem arz eden bir
islemdir. Etkili bir sisme gerceklesemeden yapilan asetilasyonda liflerin yalnmizca yiizey
tabakalarinda asetilasyon meydana gelecek, hiicre ¢eperinin i¢ kisimlarinda istenilen etki
yaratilamayacaktir  (Klemm vd., 1998a). Aktivasyon kademesi uygulanmadan
gergeklestirilen bir iiretimden elde edilen {iriiniin islenmesi sirasinda bir takim sorunlarin
¢ikmast muhtemeldir.

Aktivasyonun temel amaci asetik anhidritin seliiloz zinciri tizerindeki tiim —OH
gruplarina homojen bir sekilde ulasilabilmesidir. Bunu basarmak amaciyla hamur
tabakalar1 mekanik olarak bir isleme tabi tutulur. Mekanik islem sonucu yaratilan sisme
etkisi sayesinde, asetik anhidritin homojen bir sekilde seliiloz zincirindeki —OH gruplarina
ulagmasi saglanir (Steinmeier, 2004).

Seliilozun aktivasyonu 3 farkli yolla gergeklestirilebilir:

- Seliillozu ¢d6zmeyen ancak —OH gruplarinin ortaya ¢ikmasina yardimci olan bir
kimyasal madde ve mekanik islem kademeli olarak veya birlikte kullanilabilir.
Endiistriyel uygulamalarda en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu yontemde seliiloz
yalnizca su, su ve asetik asit birlikte veya su, asetik asit ve diisiik miktarda siilfiirik
asit birlikte uygulamalarindan biri ile isleme tabi tutulur. Her bir yontemin kendine
gore avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ornegin su, asetik asit
ve siilfiirik asit birlikte uygulamasinin baslica dezavantaji 1s1ya kars1 duyarl seliiloz

stilfat esterinin aktivasyon kademesinde meydana gelmesidir. Eger seliiloz asetat
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icerisinde seliiloz siilfat esteri kalirsa, selilloz asetat diisiik sicakliklarda dahi
islenirken kararacaktir. Diger taraftan da seliiloz siilfat esterlerinin seliiloza oranla
daha reaktif oldugu bilinen bir gergektir. Bu durumda da asetilasyon reaksiyonu
oncelikli olarak stilfat esterleri {izerinde meydana gelecektir.

- Tek basma mekanik islem uygulanabilir. Bu sistemde seliiloz disintegrasyon igin
safiha ezici degirmenlerde mekanik isleme tabi tutulur. Disintegrasyon yogunlugu
is akisma bagli olarak istenilen yogunlukta gerceklestirilebilir. Ancak degirmen
igerisinde meydana gelen olasi termomekanik reaksiyonlar sebebiyle lifler kismen
veya geri donlislimsiiz olarak deformasyona ugrayabilir. Bu durumda asetilasyon
basarisiz olacaktir ve iistelik elde edilen {iriiniin tekrar aktivasyona ugratilabilmesi
miimkiin olmamaktadir.

- Herhangi bir mekanik islem uygulamasi olmaksizin asetilasyon reaksiyonu
oncesinde seliiloz ¢oziindiiriilebilir. Agirlikga % 60-70 oraninda ¢inko kloriir igeren
Cinko kloriir ¢ozeltisi (Cao, 1995), DMAC/LICI sistemi (Dawsey ve McCormick,
1990; Ass vd., 2006a; Ass vd., 2006b; Almeida vd., 2013; Morgado vd., 2013);
DMSO/PF/Piridin sistemi (Seymour ve Johnson, 1978; Saikka vd, 1990; Tosh,
2011); DMF/Kloral/Piridin sistemi (Clermont ve Manery, 1974) ve benzeri belirli
Ozelliklere sahip seliilozu ¢6zen sistemler, asetik asit yonteminden farkli olarak, bu
amagla kullanilabilir. Ancak bu gibi uygulamalar giiniimiiz teknolojisindeki yiiksek
maliyetler nedeni ile siirdiiriilebilir olarak kabul edilmemektedir.

Ik iki ydéntem endiistriyel olarak kabul goriirken, son maddede sozii edilen
aktivasyon yontemleri daha ¢ok bilimsel arastirmalara konu olmustur. Ancak endiistriyel
olarak uygulama alanmi bulamamiglardir. Ydntemlerin kendilerine gore avantajlarindan
faydalanmak adina, ilk iki madde de anlatilan islemlerin bir arada kullanilmasi tercih
edilmektedir.

Genelde aktivasyonun etkinligi:

- Aktivasyon siiresi,

- Aktivasyon sicakligi,

- Kati/s1vi oran,

- Suigerigi,

- Katalizor miktart gibi degiskenler ile dogru orantili olarak degismektedir. Ancak
bu degiskenlerin ilerleyen asamalarda meydana getirebilecegi sorunlar goz ardi

edilmemelidir.
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b. Asetilasyon kademesi;

Seliiloz eterlestirme ve esterlestirme reaksiyonlarinda oldugu gibi tipik alkol
reaksiyonlar1 gosteren bir poli-alkol olarak tanimlanabilir. Asetilasyon reaksiyonu
esnasinda seliilozun polar hidroksil gruplar1 asetil gruplar ile yer degistirir. Esterlestirme
dontisim reaksiyonu hidroliz ile esdegerdir. Genellikle asetillendirme oldukg¢a fazla
miktarda anhidrit ile gerceklestirilir ve pratikte sistemde su bulunmasi istenmemektedir.
Eger sistemde su bulunursa asetik anhidritin tamami asetilasyon reaksiyonu ig¢in
tiikketilmemekte, seliilozun icerdigi su miktar1 kadar asetik anhidrit kaybedilmektedir.

Endiistriyel uygulamada asetilasyon kademesinde 100 kisim seliiloz i¢in, 30-100
kisim asetik asit, 10-40 kisim asetik anhidrit ve 2-15 kisim siilfiirik asit kullanilmaktadir
(Balser vd., 2005). Reaksiyon asetik anhidrit ilavesi ile baglatilir. Aktivasyon
kademesinden ¢ikan seliiloz ile asetik anhidrit arasindaki reaksiyon ekzotermiktir. Bu
ekzotermik reaksiyon esnasinda reaktoriin i¢ sicakliginda 8 - 10°C’lik bir sicaklik artig
meydana gelmektedir. Asetillendirme esnasindaki sicaklik kontrol altinda tutulmalidir,
clinkii seliiloz ve/veya seliiloz asetat meydana gelen bu sicaklik artisi ile degradasyona
ugrayabilir. Reaktoriin sogutulmasi ve/veya asetik asidin sogutulmasi ve/veya asetik
anhidritin sogutulmasi gibi 6nlemler ile bu sorun ortadan kaldirilabilir,

Asetillendirme reaksiyonunun biiyiik bir kismi reaksiyon durana kadar heterojen
olarak gerceklesmektedir. Reaksiyon devam ederken reaktor igerisinde ¢oziinmiis halde
selilloz asetat ve asetillenmedigi icin ¢oziinmemis lifler bulunmaktadir. Reaksiyonun
sonunda ise reaksiyon iriinii viskoz bir siv1 elde edilir. Asetilasyon reaksiyonu normalde
su veya seyreltilmis asetik asit ilavesi yapilarak durdurulur. Bu durumda fazla anhidritin
ortamda olumsuz etki yaratmasinin 6niine gegilir. Asetillendirme reaksiyonlar1 esnasinda,
daima bir degradasyon gergeklesecektir. Ciinkii seliillozun glikozidik oksijen baglar1 asidik
hidrolize de maruz kalacaktir.

c. Isleme kademesi;

Bu kademede, hazirlanan seliilloz asetat ¢ozeltisinden seliiloz asetatin kati olarak
cokeltilmesi, geri kazanilmasi, yikanmasi, ndtrallestirilmesi ve kurutulmasi gibi islemler
yapilir. Asetilasyon siiresi tamamlandiktan sonra reaksiyon ¢ozeltisi igerisindeki esterin
cokeltilmesi saglanir. Bu islemden sonra esterin diizenli bir tekstiire sahip olmasi ve termal
stabilizasyon icin asit ve tuzlarin uzaklastirildigi yikama islemi 6nem kazanmaktadir.
Cokeltme Oncesinde, reaksiyon c¢ozeltisi viskoziteyi diisiirmek icin ilave asetik asit

¢ozeltisiyle seyreltilmelidir (Mark, 2004).
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Cokeltme islemini selilloz asetat partikiillerini yogunluklar: ile karakterize etmek
miimkiindiir. Bunlar;

» Diisiik yogunluga sahip seliiloz asetat: Diisiik yogunluga sahip asetat iiretmek
icin hazirlanan seyreltik asit reaktordeki seliiloz asetat ¢ozeltisi tizerine dokiilir (Mark,
2004 ve LaNieve, 2007). Bu gruptaki seliiloz asetatin yogunlugu 200 — 300 kg/m?
diizeyindedir ve elde edilen ¢okelti lifsel veya toz formundadir (Balser, 2005 ve LaNieve,
2007).

* Yiiksek yogunluga sahip seliiloz asetat: Asetat1 bu sekilde ¢okeltmek i¢in seliiloz
asetat ¢ozeltisi siddetli bir sekilde karistirilan ve % 10 -15’lik asetik asit ¢Ozeltisinden
olusan karisimn iizerine bosaltilir. Uretilen seliiloz asetatin yogunlugu 400 — 600 kg/m®
diizeyindedir ve tanecik boyutu 2 — 5 mm arasinda degisir.

Her iki durumda da ¢okeltilmis ester asit — su karisimi igerisinde askida kalir ve
siiziildiikten sonra bolca deiyonize su ile yikanir. Uniform bir tekstiir eldesi i¢in; seyreltme
isleminde sicaklik, karistirma hizi ve asit ortaminin kuvveti gibi faktorler kontrol altinda
tutulmalidir (Mark, 2004). Yiksek yogunluktaki asetatlarin taginmasi ve depolanmasi,
diisik yogunluga sahip toz formundaki seliiloz asetatlarin yikanmasi ve asetonda
¢oziinmesi daha kolaydir (Steinmeier, 2004).

Yikama ve Kurutma Islemleri: Cokeltilmis ve sertlestirilmis asetat partikiilleri asetik
asit ¢ozeltisinden filtrasyon yardimiyla ayrilir. Elde edilen kati kisitm daha diistik
konsantrasyondaki asetik asit sliziintiisiiyle yikanir. Burada karkas sistemlerin kullanilmasi
suyun tasarruflu kullanimi agisindan 6nemlidir. Stiziintii suyun pH’s1 sabit bir degere
ulasana kadar yikama islemine devam edilir. Yikama islemi asetik asit yonteminin en basit
kismi olarak goziikse de, burda seliiloz asetat biinyesinden uzaklastirilamayan asetik asit
kalintilar1 daha sonraki kullanim yerlerinde 1s1, 151k ve rutubete bagli olarak hidroliz
reaksiyonlarina sebep olmakta; bu durumda iiriinlerin kullanim 6mriinii ve 6zelliklerini
olumsuz yonde etkilemektedir. Hatta seliilloz asetatin Ozelliklerini gelistirmek igin
kullanilan plastiklestirici polimerlerle olan reaksiyonlarda dahi olumsuz sonuglara neden
olmaktadir. Kurutma genellikle atmosferik basing altinda 100°C sicakligin altindaki
sicakliklarda yapilir. Fazla kurutma selilloz asetatin deaktivasyonuna sebep olmaktadir
(Mark, 2004; Steinmeier, 2004 ve LaNieve, 2007).

d. Hidroliz kademesi;
Seliiloz asetat iiretiminin opsiyonel asamasidir. Kullanim alanina bagli olarak

tiretilecek tirtiniin 6zelliklerinin ayarlandigi kademedir. Hidroliz kademesinin temelde iki
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gorevi vardir. Bunlardan ilki iiretilen primer STA biinyesindeki asetil gruplarinin
uzaklagtirllmasiyla sekonder SDA’y1 iiretmek (Steinmeier, 2004); ikincisi ise, iirlin
igerisinde kaldiginda asetatin termal stabilitesini olumsuz yonde etkileyen bagli siilfat
esterlerini uzaklastirmaktir (Mark, 2004 ve Balser vd., 2005).

Fazla asetik anhidriti uzaklastirmak, kombine siilfat asit esterlerinin hidrolize
olmasimi saglamak, STA’nin asidik hidrolizi ile asetil gruplarmin uzaklastirilmak ve
sekonder SDA f{iretimi i¢in reaksiyon ortamina katilmasi yeterlidir. Kullanilan su miktari
toplam sivi agirhiginin % 5 — 20°si kadardir. Siv1 ilavesi ya dogrudan su ilavesi seklinde
olabilecegi gibi, asetik asit ¢ozeltisi ilavesi yapilarak da gergeklestirilebilir (Mark, 2004;
Steinmeier, 2004; Balser vd., 2005 ve LaNieve, 2007).

Hidroliz hiz1 sicaklik, katalizor miktar1 ve daha az Oonem tasimakla birlikte ilave
edilen su miktarina bagli olarak degisir. Dolayisiyla hidroliz hizina gore reaksiyon siiresi
uzun ya da kisa secilmelidir. Yiiksek sicaklik ve katalizor miktarlart hidroliz hizini
arttirmaktadir. Yiiksek miktarda su ilavesiyle birlikte hidroliz hiz1 diisiik oranda artarken
degradasyon hiz1 diisiiriilmiis olur. Su miktar1 ayn1 zamanda SDA’daki primer ve sekonder
hidroksil gruplarmin oranlarini da etkiler ve fazla miktarda su kullanimiyla daha fazla

primer hidroksil grubu olusur (Mark, 2004; Balser vd., 2005 ve LaNieve, 2007).

1.2.2.2. Metilen Kloriir Yontemi

Diger adi “Dormagen Yontemi” ‘dir. Asetik asit yontemindeki asetik asit yerine
metilen kloriir ¢oziicli olarak kullanilir. Kaynama noktasi asetik aside oranla daha diisiik
oldugu i¢in asetillendirme 1s1sinin diisiiriilmesinde avantaj saglar.

Metilen kloriir; seliiloz triasetat i¢in asetik asitten daha iyi bir ¢oziiciidiir. Bundan
dolayi, daha yiiksek sicaklikta ve daha diisiik miktarda katalizor kullanarak asetilasyonun
gerceklestirilebilmesine imkan tanir. Bu avantaj diger tiim yontemlerden farkli olarak daha
kaliteli iirlin elde edilmesine izin verir ve bu durum endiistride yontem i¢in 6nemli bir
avantaj olusturur (Mark, 2004 ve Balser vd., 2005).

60’11 yillarin baglarinda Dormagen yontemi ile diinya seliiloz asetat (pul/ince tabaka)
tiretiminin % 151 gergeklestirilmekteydi. Ancak yontemin bir takim dezavantajlar
biiylimesinin O6niine ge¢mistir. Bu dezavantajlar;

- Yontemin metal aksam tizerinde korozif bir etkiye sahip olmasi,



15

- Korozyondan kurtulmak adina kullanilacak daha kaliteli metallerin yatirim
maliyetlerini arttirmasi,

- Verimliliginin diisiik olmasi,

- Asetik asit ile iiretilen flakelerin verimliliginin zaman igerisinde iyilestirilmesi
olarak siralanabilir.

15 yi1l oncesine kadar diinyada Dormagen Yontemi ile iiretim yapan 10 fabrika
bulunmaktaydi, ancak sonraki dénemlerde bu say1r azalmis ve {iretim yapan son tesis

2000’11 yillarin basinda kapatilmistir (Mark, 2004).

1.2.2.3. Heterojenlestirme Yontemi

Bu yontemde seliiloz triasetat iiretimi i¢in; petrol eteri, karbon tetrakloriir, benzen,
ksilen veya toliilen gibi hem selilloz hem de seliiloz asetat i¢cin ¢oziicii olmayan bir
kimyasalin mevcudiyetinde; seliiloz, asetik anhidrit ile reaksiyona sokulur (Mark, 2004).
Ancak diger yontemlerden farkli olarak, siilfiirik asit esterlerinin reaksiyon ortaminda
kolaylikla parcalanmasi nedeniyle Lif Asetilasyon Yonteminde siilfiirik asit yerine
katalizor olarak perklorik asit tercih edilir (Balser, 2005). Elde edilen STA herhangi bir
sekilde reaksiyon ortaminda ¢oziinmez ve fibrillendirme kademesinde elde edilir.

Bu yontem sadece seliiloz triasetat tabakasinin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu
yontemin kullanimi1 diinyadaki toplam seliiloz triasetat tretiminin % 10’unu dahi

geememistir. Bu yontem ile ¢alisan son tesis 1990’11 yillarda kapanmistir (Mark, 2004).

1.2.3.Seliiloz Asetat Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Endiistriyel ag¢idan bakildigi zaman, klasik asetik asit yonteminde kullanilan asetik
asit, asetik anhidrit ve siilfiirik asit gibi kimyasal maddeler sistemin vaz ge¢ilmez unsurlari
olarak goriilmektedir. Ancak bilimsel arastirmalarda farkli siniflarda bulunan birgok
kimyasal farkli amaglarla kullanilmistir. Oyle ki, bazi kimyasal maddeler hem seliilozun
¢Oziinmesinde hem de asetilasyonunda gorev almaktadir.

Seliiloz asetat iiretiminde kullanilan kimyasal maddeler sunlardir;

- Seliiloz kaynag olarak “yiiksek saflikta ¢oziiniir hamur”,
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- Reaksiyon ortamini diizenleyicisi ve aktivasyon ajani: bir veya birden fazla
bilesenli ¢6ziicii sistemi,

- Asetil grubu donoérii: asetik anhidrit, asetil kloriir veya vinil asetat vb,

- Reaksiyonun daha hizli olmasini saglayan sisteme uygun bir “katalizor” olarak

Ozetlenebilir.

1.2.3.1. Seliiloz

Seliilloz asetat ilretiminde reaksiyon hizi ve tamamlanmast kullanilan seliilozun
kalitesine bagli olarak degisir. Selillozun kalite parametresini tanimlayan en Onemli
ozelligi ise saflik oram1 veya alfa-seliiloz oranidir. Endiistriyel {iretim yontemlerinde
sekonder ve primer hidroksil gruplarinin birbirinden farkli olan reaktivitelerinin etkisi cogu
zaman g6z ardi edilir (Balser, 2005).

Seliiloz asetatin endiistriyel 6lgekli sentezinde; pamuk linteri veya saflik (a-seliiloz)
yiizdesi % 95’in lizerinde olan ¢dziiniir odun hamurlari kullanilmaktadir. Pamuk ¢ekirdegi;
lint (uzun lif) ve linter (kisa lif) adini tasiyan ve anatomik acidan birbirinden farkli olan
lifleri iizerinde bulundurur. Genellikle cir¢ir fabrikalarinda atik olarak agiga cikan ve
tizerinde sadece kisa pamuk linterlerinin bulundugu ¢ekirdeklerden elde edilen lifler bu
amagla degerlendirilir. Lint ve linterler arasinda kimyasal agidan fark bulunmaz ve her
ikisi de agirlikga % 98’in tizerinde seliilozdan olusmaktadirlar. Basit bir alkali ekstraksiyon
yapilarak icerdikleri vaks ve diisik molekiil agirhigina sahip karbonhidratlardan
armdirildiktan sonra asetilasyon i¢in hazir hale getirilebilir (Saka, 2004).

Cozlinlir odun hamurlarimin {iretimi igin 6n hidrolizli Kraft veya Siilfit
Yontemlerinden biri kullanilabilir. Elde edilen hamurlarin saflik derecelerinin arttirilmasi
i¢in kademeli agartma islemlerinin uygulanmasi sarttir (Saka ve Matsumura, 2004). Alfa
seliiloz igerigi % 90’dan daha az olan ¢Oziiniir hamurlar “viskoz niteligindeki hamurlar”
olarak nitelendirilirler. Bu tip hamurlar seliiloz asetat {iretimi i¢in kullanildig1 zaman {iriin
kokenli baz1 sorunlar yasanmaktadir. Cozliniir hamurdan kalint1 lignin ve hemiseliilozun
uzaklastirilmasi i¢in kademeli bir agartma sistemiyle saflastirma islemi gerceklestirilir.
Hamur igerisinde fazla miktarda kalinti hemiseliiloz veya lignin bulunursa su sorunlar ile
karsilasilir;

- Asetilasyonun ardindan filtrasyon ve yikama kademesinde bir takim siiziilme

sorunlari ile karsilasilir (Neal, 1965; Saka ve Matsumura, 2004).
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- Kalint1 hemiseliiloz igeren seliiloz asetatin viskozite degeri, hemiseliilozlarin daha
diisiik molekiil uzunluguna sahip olmasi nedeniyle daha diisiik olarak belirlenir
(Neal, 1965; Saka ve Matsumura, 2004).

- Kalinti hemiseliiloz 6zellikle film iiretiminde bulaniklik gibi sorunlara neden
olabilir (Saka ve Matsumura, 2004).

- Kalint1 hemiseliilloz miktar1 arttik¢a seliilloz asetatin ¢éziinme yetenegi de olumsuz
etkilenir (Shaikh vd., 2009).

- Hemiseliilozlarin termal bozunma sicakliklarinin seliiloza gére daha diisiik oldugu
bilinmektedir. Hemiseliiloz asetatlarin bozunma sicakliklarinin da seliiloz asetata
gore daha disiliktiir, bu da seliiloz asetatin sicaklik altinda islenmesi esnasinda
dayanim sorunlari ortaya ¢ikarabilir. Shaikh vd. (2009) yaptiklari ¢alismada seliiloz
asetat icerisindeki kalint1 hemiseliiloz asetatlarin termal 6zellikler tlizerine etkisini
incelemisler ve ksilan miktar1 azaldikc¢a iiriinlerinin daha ge¢ bozundugunu ortaya
koymuslardir.

- Kalinti hemiseliiloz miktarinin fazla olmasi hamur igerisinde daha fazla ligninin
kalmasina neden olacaktir. Kalint1 lignin miktarmin artmasi, seliiloz asetatin beyaz
renginin bozulmasina sebep olacaktir. Film iiretiminde seliiloz asetat icerisinde
koyu renkli lignin asetat bulunmasi, seffaf-berrak film iiretimi istendiginde
kusurlara sebep olacaktir, ¢linkii lignin asetatlarin ¢oziinme yetenegi seliiloz asetata
gore farklidir. Ozellikle bu durum ambalaj malzemesi olarak kullanilacak seliiloz
asetatlar i¢in ¢ok istenen bir durum degildir. Lignin UV isinlarina karsi hassas
olmasi, seliiloz asetatin beklenenden daha erken renk degisimi gdstermesine sebep
olacaktir. Literatiirde ligninin asetilasyonu yoluyla foto-oksidasyon reaksiyonlarina
karst dayanimimin arttirildigi belirtilmektedir (Paulsson ve Simonson, 2002).
Ancak asetillenmeden kalan ligninin UV-1s1n1 absorplama kapasitesinin seliiloza ve
selliloz asetata oranla daha fazla oldugu bilinmektedir. Seliiloz asetat’in ise UV
1sinlar1, sicaklik ve rutubete karsi olan bozunma hassasiyeti ¢cok biiyiikk bir 6nem
tasimaktadir. Kalint1 lignin miktari arttikc¢a seliiloz asetatin beklenenden daha erken
bozunmasi gergeklesecektir.

Ister endiistriyel amagl {iretim olsun, isterse de bilimsel amacla iiretilecek olsun
yukarida sayilan tiim bu nedenlerle seliiloz asetat iiretimi i¢in kullanilacak hamurlarin alfa

seliiloz igeriginin % 95 ve tizerinde olmasi istenmektedir (Saka ve Matsumura, 2004).
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R0, Ris, Si0 ve Sig gibi farkli konsantrasyonlardaki alkali g¢ozeltiler igerisinde
selilozun ¢oziinen ve ¢ozliinmeyen miktarlarinin belirlenmesi, alfa seliilloz igerigi,
kromatografik yontemler vasitasiyla mannoz ve ksiloz gibi hemiseliiloz igerikleri,
diklorometan igerisinde ¢0ziinen ekstraktif madde miktarlar1 ve viskozite gibi kimyasal
ozellikler ile Mullen, patlama indisi ve sertlik gibi fiziksel 6zellikler; seliiloz asetat tiretimi
Oncesi karakterize edilmesi gereken hammadde (seliloz veya ¢Ozlinlir hamur)
ozellikleridir.

Bilimsel amagclarla seliiloz asetat {iretimi i¢in birbirinden farkli 6zelliklere sahip
seltilozik maddeler ve atiklarin degerlendirildigi ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir. Bilindigi
tizere seliilozik liflerin sahip olduklari morfolojik, kimyasal veya fiziksel ozellikler elde
edildikleri kaynaga gore onemli 6l¢iide degismektedir. Bu bakimdan seliiloz iiretiminde
kullanilan seliilozik kaynagin 6zelliklerinin bilinmesi son derece dnemlidir.

Geg¢misten bugiline pamuk ve ¢oziiniir hamur gibi seliilozik materyaller endiistriyel
acidan en fazla tercih edilen hammadde kaynaklar1i olurken, diger lignoseliilozik
materyaller ve atiklar daha ¢ok bilimsel arastirmalara konu olmustur. Endiistriyel acidan
giiniimiizde halen en ¢ok kullanilan kaynak yiiksek alfaseliiloz igerigine sahip, odundan

elde edilen ¢oziiniir hamurlardir.

1.2.3.1.1. Pamuk

Tanghe vd. (1963), klasik asetik asit yontemiyle pamuk liflerinin (linterinin-
seliilozun) asetillendirilmesi, reaksiyon siiresinin asetilasyon ylizdesi {izerine etkisi, yiiksek
ve diisiik asetil yiizdesine sahip seliiloz asetatlarin iiretilmesi ve ¢okeltme konularini
uygulamalariyla birlikte (liretim regetesi) detayl bir sekilde ele almiglardir.

Israel vd. (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada pamuk bitkisi diger tarimsal atiklari
karsilagtirmak maksadiyla kullanilmistir. Asetilasyon i¢in klasik asetik asit yOntemi
denenmis ve (% 62,52 STA igerigi ile) STA {iretimi i¢in pamugun diger tiirlere gére daha
uygun oldugu tespit edilmistir.

Ass vd. (2006a ve b) tarafindan yapilan caligmalarda seliiloz asetat iiretimi i¢in
pamuk kullanilmistir. Her iki ¢aligmada da yapilan NMR ol¢limleri sonucunda seliillozun
asetillendigi goriilmiistiir.

Saka (2004) tarafindan yapilan derleme ¢alismasinda yiiksek saflik orani ile seliiloz

asetat iiretimine en uygun madde olan pamuk lifleri giizel bir sekilde ele alinmustir.
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Yapilan bu ¢alismada pamuk liflerinin genel 6zellikleri, pamuk bitkisinin islenmesi, pamuk
liflerinin lint ve linter olarak siniflandirilmasi, morfolojik ve kimyasal agidan liflerin
karsilastirilmas1 yapilmistir. Pamuk lifleri igerik olarak seliiloz, vaks, yaglar, protein ve
polifenol esasli epidermik kalintilar ve kiilden olusmaktadir. Yiiksek miktarda seliiloz
icerigi ve seliiloz digindaki safsizliklarin kolaylikla uzaklastirilmasi gibi nedenlerle yiiksek
oranda saflik gerektiren seliiloz asetat liretiminde pamuk lifleri en 6nemli lif kaynagi
olarak goziikmektedir. Ancak pamuk liflerinin tekstil endiistrisi a¢isindan tagidigr 6nem, bu
bitkinin degerini arttirmaktadir. Yiiksek hammadde maliyeti, pamuk bitkisinin yilin belirli
donemlerinde hasat edilebilmesi gibi nedenlerle alternatif seliilloz kaynaklarina ge¢misten

beri ihtiya¢ duyulmustur ve hala bu konu iizerine yapilan arastirmalar devam etmektedir.

1.2.3.1.2. Coziiniir Odun Hamuru

Pamuktan elde edilen lifler kimyasal a¢idan daha az safsizlik icerir ve bu safsizliklari
seliilozik liflerden uzaklastirmak daha kolay ve daha ekonomiktir. Ancak, tekstil endiistrisi
acisindan pamuk en onemli hammadde kaynaklarindan biridir ve mevsimsel olarak
degiskenlik gosteren pamuk fiyatlar1 isletme maliyetleri agisindan Onemli bir sorun
kaynagi olusturmaktadir. Bu sebeplerle seliilloz asetat iiretimi ig¢in pamugun disinda
alternatif seliiloz kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir ve ¢6ziliniir hamur bu agidan oldukca
onemli bir alternatiftir. Yiiksek safliktaki ¢Oziinlir hamurlar ile pamuk lifleri arasinda
kimyasal agidan (karbohidrat, lignin ve safsizlik igerikleri) bir fark bulunmamaktadir.

Igne yaprakli veya yaprakli aga¢ odunlarindan elde edilen, % 90’1n iizerinde seliiloz
icerigine sahip odun hamurlarina ¢oziiniir hamur adi verilmistir. Saka ve Matsumura
(2004) ve Saka vd. (1998) tarafindan yapilan derleme calismalarinda; ¢6ziiniir hamurlarin
tiretim yontemleri, hamur 6zellikleri ve hamur 6zelliklerinin seliiloz asetat liretim yontemi
tizerine olan etkileri acisindan kapsamli bir sekilde 6zetlenmistir.

Selilloz asetat tiretiminde kullanilacak ¢6ziiniir odun hamurlarinin  farkl
konsantrasyonlardaki alkali ¢oziiniirliik/coziinmezlik, alfa seliilloz, hemiseliiloz, ekstraktif
madde ve kalint1 lignin igerikleri ve viskoziteleri 6nemlidir.

Bilimsel agidan incelendiginde mevcut iiretim sistemlerine uygun yiiksek Kaliteli
odun hamurlarinin iiretimi alternatif yeni yontemlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar

mevcuttur. Ancak bu ¢alismalar endiistriyel diizeyde uygulama alan1 bulamamuistir.
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Saka ve Ohmae (1996) yaptiklar1 ¢alismada % 87,5 oraninda alfaseliiloz igerigine
sahip diisiik kaliteli ¢oziintir hamur kullanmiglardir. Seliiloz asetat iiretimi i¢in klasik asetik
asit yonteminde asetilasyon ortamina bazi ¢6ziicii maddelerin ilave edilmesinin etkileri
lizerine calisma yapmuglardir. Diisiik kalitede ¢Ozlniir hamur kullanilirken siiziilme,
bulaniklik, viskozitenin yanlis dl¢lilmesi ve termal 6zelliklerde azalma gibi bazi sorunlarla
karsilagildig1 endiistriyel uygulamalardan bilinmektedir. Asetilasyon ortaminda ¢oziicii
sistemine yapilan uygun ¢oziicii ilaveleri ile birlikte bu sorunlara sebep olan ¢6ziinmeyen
madde probleminin iistiinden gelinebilecegi tespitinde bulunulmustur.

Saka ve Takanashi (1998) yaptiklari calismada 3 farkli tipte ¢Ozlinliir hamur
kullanmislardir. Bunlar; yaprakli aga¢c odunundan % 99,3 oraninda alfaseliiloz igerigine
sahip 6n hidrolizli Kraft hamuru, % 96,5 oraninda alfaseliiloz icerigine orta kalitede
¢Oziinlir hamur ve % 86,2 oraninda alfaseliiloz igerigine sahip diisiik kaliteli ¢oziiniir
hamurdur. Seliiloz asetat tiretimi i¢in klasik asetik asit yonteminde asetilasyon ortamina
bazi ¢oziicli maddelerin ilave edilmesinin seliiloz asetat i¢erisindeki safsizliklara karsi olan
etkileri {lizerine calisma yapmigslardir. Alfaseliiloz igerigi en yiiksek olan hamurdan en
diisiik olana dogru gidildikge asetilasyon ortamindaki ¢6ziinmeyen madde miktarinin
arttigl belirlenmistir. Asetilasyon ortaminda ¢oziicli sistemine yapilan uygun ¢oziicli
ilaveleri ile birlikte bu sorunun tistiinden gelinebilecegi bulunmustur.

Saka vd (1998) yaptiklar1 ¢aligmada yaprakli aga¢ odunundan Onhidrolizli Kraft
pisirmesi yontemiyle elde edilen, % 86,2 oraninda alfaseliiloz igerigine sahip diisiik kaliteli
¢Oziinlir hamur kullanmiglardir. Seliiloz asetat iiretimi i¢in klasik asetik asit yonteminde
asetilasyon ortamina bazi ¢oziicli maddelerin ilave edilmesinin seliiloz asetat icerisindeki
safsizliklara olan etkileri lizerine ¢alisma yapmislardir. Kullanilan ¢6ziiclilerin asetilasyon
ortamindaki ¢ézlinmeyen madde miktar iizerine etkili oldugu ve hatta ¢oziinmeyen madde
miktarinda azalma oldugunu tespit etmislerdir.

Global diizeyde Borregard, Buckeye, Rayonier, Sappi, Tembec ve Weyerhauser gibi

¢Oziliniir hamur iireten firmalar bulunmaktadir.

1.2.3.1.3. Diger Seliillozik Hammaddeler

Literatiirde birgcok farkli seliilozik kaynak asetilasyon amaciyla degerlendirilmeye
calisilmigtir. Palmiye bitkisinden elde edilen lifler (Israel vd., 2005), rami bitkisinden elde
edilen lifler (Fan vd., 2009; Fan vd., 2010), kendir bitkisinden elde edilen lifler, sisal
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bitkisinden elde edilen lifler (Ass vd., 2006a; Almeida vd., 2013), mango c¢ekirdegi
(Meireles, 2010), misir bitkisinin saplarindan elde edilen lifler (Israel vd., 2005; Biswas
vd., 2006), bugday (Biswas vd., 2006), hindistan cevizi meyvesinin dis kabugundan elde
edilen lifler (Israel vd., 2005), piring bitkisinin saplarindan elde edilen lifler (Biswas vd.,
2006), bambu bitkisinden elde edilen lifler (Israel vd., 2005, Yang vd., 2008, He vd.,
2009), seker kamisi bitkisinden elde edilen lifler (Cerqueira vd., 2009) gibi yillik bitki
saplarindan elde edilen lifler bilimsel amaglarla kullanilmistir. IYA ve YA odunlarindan
tretilen mekanik hamurlarin (Barkalow vd., 1989)’inda seliilloz asetat iiretimi igin
kullanildig literatiirde yer almaktadir. Son yillarda biiyiikk bir ivme kazanan mikrofibril
seliiloz, mikrokristalen seliiloz, nanofibril seliiloz gibi mikro ve nano diizeyde iiretilen
seliilozlar tizerinde de asetilasyon caligmalar1 yapilmaktadir. Sassi ve Chanzy (1995) ile
Kim vd. (2002)’nin yaptigi arastirmalarda bakteriyel seliiloz konu olmustur. Kagit
fabrikalarinda ortaya ¢ikan toz haldeki seliiloz fraksiyonu (Loo vd., 2012) ve atik gazete
kagitlart (Filho vd., 2008; Meireles vd., 2010) seliiloz asetat iiretimi i¢in kullanilan en

ekstrem ornekler olarak caligilmustir.

1.2.3.2. Aktivasyon Ortaminda Kullamlan Kimyasal Maddeler

Aktivasyon ortaminda kullanilan kimyasal maddeler; asetilasyon Oncesinde
selillozun ¢6ziindiiriildiigii (homojen) sistemlerde kullanilanlar ve asetilasyon Oncesinde
seliilozun ¢oziindiiriilmedigi (heterojen) sistemlerde kullanilanlar olmak {izere ikiye
ayrilabilir. Selillozun aktivasyon yontemleri Tablo 1°de 6zetlenmistir.

Homojen sistemlerde seliilozun icerisindeki —OH bag1 sistemini dagitacak bir
¢Oziiciiniin veya ¢oziicli sisteminin ¢ézme giiclinden faydalanilir. Bu sayede elde edilecek
iriin daha homojen bir yapiya sahip olacaktir, ayrica iirline istenilen Ozellikler de
kazandirilabilir. Ancak ¢oziicli sistemlerinde kullanilan kimyasal maddelerin oldukga
pahali olmasi, bu kimyasallarin kullanilmas1 olanagini ortadan kaldirmaktadir.

Ticari yontemler baz1 sebeplerden dolay1 heterojen kosullar altinda gergeklestirilmek
zorundadir. Bunlar arasinda en énemli sebepler olarak; polisakkarit ¢ozeltilerinin oldukc¢a
viskoz olmasi (siire¢ icerisinde bir yerden bir yere tasimada 6zel sistemler gerektirmeleri),
yada yukarida da bahsedildigi gibi kullanilan ¢6ziicii/¢6ziicli sistemlerinin pahali olmasi ve
cok fazli doniisiimlerde reaksiyon kontroliiniin ¢oziinmeyen sistemlerde daha kolay

yapilabilmesi gosterilebilir. Kismi doniistimler sonucunda genellikle ¢oziinmez iiriinler
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elde edilmesine yol agmasi nedeniyle, tamamen fonksiyonellestirilmis veya tam

doniistiiriilmiis tiirevlerin elde edilmesi iiretimi kolaylastirmaktadir.

Tablo 1. Seliilozun asetat sentezinde kullanilan aktivasyon yontemleri

AKTIVASYON YONTEMLERI

. . B- Aktivasyon Kademesinde
A- Aktivasyon Kademesinde
Seliillozu Cézmeyen Sistemler
Seliilozu Cozen Sistemler
(Endiistriyel Uygulama Alam Bulanlar)

Kimyasal . Aprotik ve .
. Protik Cozelti Asetilasyon . . . .
Modifikasyon . Tiirevlendirmeyen . . Lif Asetilasyon Sistemleri
. . Sistemler . Sistemleri
Sistemleri Sistemler
-Tiirevlendirme -Protik -fyonik Céziiciiler -Asetik Asit Yontemi - Heterojen Asetilasyon
-Diger kompleksler -Amin Oksitler (Endiistride halen kullanilan (Toluen, ksilen veya benzen
-Seyreltik -Organik Coziicti/ y6ntem) gibi ¢oziicli olmayan bir
Alkaliler Tuz sistemleri -Metilen Kloriir Yontemi kimyasal yardimu ile)

-Seyreltik Tuzlar

1.2.3.2.1. Seliilozu Cozen Sistemlerde Aktivasyon ve Asetilasyon

Homojen reaksiyon kosullarinin olusmasi; iliml reaksiyon kosullari, daha yiiksek
secicilik ve tiirevlendirmede kullanilan kimyasal maddelerin daha etkin kullanilabilmesi
gibi istiin Ozellikleri ile daha kompleks ve daha hassas ester {riinlerinin tretilmesi
amaclandiginda seliilozu ¢ozen sistemler 6n plana ¢ikmaktadir (Heinze vd., 2006b).
Heterojen yontemlerin aksine, homojen reaksiyon kosullarinda istenilen SD’ye daha kolay
ulasabilmek (tek kademede istenilen 6zellikleri kazandirmak) miimkiindiir. Ayrica bu yolla
kismen siibstitiisyon reaksiyonuna ugratilmis tiirevlerin hazirlanmasi da miimkiindiir.
Heterojen reaksiyon ortaminda reaksiyon rastgele meydana gelecek, amaglara ulagmak
adina ulasilmasi1 istenen Ozellikleri kazandirmak ve benzer reaksiyonu tekrar etmek
oldukca gii¢ olacaktir.

Giliniimiizde selillozun sahip oldugu hidrojen bagi sistemini dagitmak {izerine
kurulmus sistemlerin smiflandirilmasina iligkin halen tam manasiyla bir fikir birligi
bulunmamaktadir. Siniflandirma iizerine bir¢ok fikir ortaya atilmistir. Bunlar arasinda en
cok kabul goren 1980 yilinda Turbak tarafindan yapilan siniflandirmadir:

- Seliilozun alkali, ¢oziiciiniin asit olarak davrandigi reaksiyon ortamlari; H,SOg,

TFA.
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- Seliilozun asit, ¢oziiciiniin ise alkali olarak davrandigi reaksiyon sartlari;; KOH,
Triton.
- Seliillozun ligand, ¢oziiciiniin ise kompleks olusturma ajani olarak davrandigi
reaksiyon ortami; Cuam, Cadoxen.
- Seliilozun reaktif bir bilesik olarak davrandigi ara {iriin durumu; ¢oziinebilen bir
gecis tlirevi veya ara iiriine doniistiiriiliir; 6rnegin ksantat, trifloroasetat.
Philipp (1986) bu sistemi biraz daha degistirmis ve seliiloz ¢oziiciilerin tiirevlendiren,
tiirevlendirmeyen, su i¢eren ve su icermeyen ¢dziicli sistemleri olarak kategorize etmistir.
Liebert (2010) yilinda yaptig1 bir derleme calismasinda seliilozun ¢dziinmesinde
kullanilan sistemleri li¢ ana baslik altinda incelemistir:
1) Kimyasal modifikasyon yoluyla ¢6ziinme,
a. Tiirevlendirme yoluyla (seliiloz nitrat, seliiloz ksantat veya seliiloz asetat
gibi),
b. Diger modifikasyon yollariyla.
2) Suigeren (Protik) sistemlerde ¢oziinme,
a. Protik kompleks kimyasallar,
b. Suile seyreltilmis alkaliler,
C. Suile seyreltilmis tuzlar
3) Suig¢ermeyen (Aprotik) ve Tiirevlendirmeyen sistemlerde ¢oziinme
a. lIyonik Coziiciiler
b. Aminoksitler

C. Organik Coziicli/Tuz Sistemleri

Seliilozun asetilasyonunun teoride bu {li¢ yoldan herhangi biri ile gerceklestirilmesi
miimkiindiir. Esasinda her ne kadar farkli baslik altinda anilmis olsa da klasik asetik asit
yontemi de bazi aragtirmacilarin teorileri ile ilk grupta sayilmaktadir. Ciinkii asetilasyon
reaksiyonu esnasinda seliiloz ara iiriin olarak once seliiloz siilfat esterine doniisiir, daha
sonra bu stilfat gruplar asetil gruplar ile yer degistirir. Bu O6rnekten de goriilebilecegi
izere, bu siiflandirmalarda, siniflar arasi kesin bir ¢izgi koymak miimkiin olmamaktadir.

Kimyasal modifikasyon yoluyla seliilozu ¢6zme;

Kimyasal modifikasyon yontemiyle seliiloz tlirevlerinin (ara liriinlerinin) tretildigi
bu sisteme Ornek olarak Dimetilsiilfoksit/Paraformaldehit ¢oziicli sistemi verilebilir. Bu

¢oziicli sistem igerisinde, seliiloz herhangi bir yan reaksiyon nedeniyle degrade olmadan,
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metilol seliiloz tiirevine (ara iirlinline) donistiirtiliir. Gerektiginde reaksiyon ortamina su
ilave edilirse metilol gruplari seliiloz zincirinden koparilabilir ve seliiloz rejenere olur.
Daha sonra sisteme asetillendirme ajan1 katilarak seliiloz asetat iiretimi gerceklestirilebilir.
Ancak bu sisteme uygun karakterdeki asetillendirme ajaninin se¢ilmis olmasi zorunludur.
Ciinkii baz1 durumlarda kullanilan reaktif madde, selilloz veya seliiloz tlirevi yerine,
ortamda bulunan diger maddelerle oncelikli olarak reaksiyona girebilir. DMSO/PF
sistemindeki DMSO yerine DMAc veya DMF’de ¢oziicii olarak kullanilabilir.

Baska seliiloz tiirevlerinin sentezlenebilmesi i¢in Seliiloz Nitrat, Seliiloz Ksantat,
Seliilloz Format, Seliilloz Trifloroasetat, Silil Selilloz veya Selilloz Borat iiretimi de
gerceklestirilebilir. Daha sonraki asamalarda seliiloza amaglanan 06zelligi kazandiracak
kimyasal madde reaksiyon ortamina ilave edilir (Liebert, 2010).

Protik sistemler yoluyla seliilozu ¢6zme;

Baz1 kaynaklarda detaylarini girilmeden deginilmesine ragmen, alkali karakterdeki
protik ¢oziicii sistemlerin seliillozun asetilasyonunda kullanilmasma yonelik ¢alisma
bulunamamistir. Ancak, seliillozun asetilasyonu amaciyla ZnCl, gibi inorganik tuzlarin
cozeltilerinin kullanildig1 calismalar mevcuttur. Schweizer kimyasali, Cuoxen, Nioxam,
Zincoxen, Cadoxen, Nitren, Pden, FeTNa ¢ozeltisi gibi kompleks maddelere ait seyreltik
cozeltiler, NaOH/su, NaOH/polietilen glikol/su, NaOH/iire/su, LiOH/iire/su, NaOH/tiyo
iire/Su gibi su ile seyreltilmis alkali kimyasallar ve inorganik tuzlarin seyreltik ¢ozeltileri
icerisinde seliiloz kimyasal modifikasyon islemlerine tabi tutulabilir.

Aprotik olan ve tiirevlendirmeyen kimyasal maddeler yardimiyla seliilozu ¢6zme;

Su icermeyen ve tiirevlendirmeyen sistemler iizerine yapilan ¢aligmalar son yillarda
oldukca dikkat c¢ekmektedir. Seliillozun veya diger dogal polimerlerin (Nisasta,
Hemiseliilozlar, Kitin, Aljinat, Dekstran, Pullulan, Curdlan, Scleroglucan, Schizophyllan
gibi) Ozellikle bu grupta yer alan iyonik sivilar igerisinde yapilart zarar gormeden
modifikasyona ugratilmasi iizerine sayisiz calisma bulunmaktadir. Su icermeyen ve
tiirevlendirmeyen bu sistemler iyonik coziiciiler, aminoksitler ve organik ¢oziicli veya
tuzlar olmak tizere li¢ ana gruba ayrilir (Liebert, 2010).

Iyonik coziiciiler ilk defa 1930’lu yillarda seliilozu ¢dzmesi igin kullanilmis ve
2000’li yillarin  baglarinda seliilozun modifikasyonu ¢alismalarinda yogun olarak
kullanilmaya baslanmistir. Iyonik sivilar genellikle oda sicakliginda kat: halde olan ve
sicakligin yiikselmesi ile birlikte sivi hale gegen tuzlardir. Giiniimiizde bir¢ok iyonik sivi

tanimlanmistir ve bu say1 glinden giine gittikce artmaktadir. Amonyum, piridinyum ve
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imidazolyum katyonlar1 gruplarindan birine sahip olan iyonik sivilar seliilozu ¢ézme
yetenegine sahiptir. Seliilozun modifikasyonu i¢in en ¢ok kullanilan iyonik siv1 ise 1-alkil-
3-metilimidazolyum tuzlaridir. Bu zamana kadar calisilan fosfonyum ve siilfonyum tuzlar
seliillozun ¢6zlinmesi i¢in uygun bulunmamistir (Liebert, 2010).

Seliilozun ¢o6ziinmesi igin 1-allil-3-metil imidazolyum kloriir (AMIMCI), 1-etil-3-
metil imidazolyum kloriir (EMIMCI), 1-etil-3-metil imidazolyum format (EMIMFmO), 1-
etil-3-metil imidazolyum asetat (EMIMAC), 1-biitil-3-metil imidazolyum kloriir
(BMIMCI), 1-biitil-3-metil  imidazolyum  format (BMIMFmO), 1-biitil-3-metil
imidazolyum disiyanomid (BMIMDca), 1-heksil-3-metil imidazolyum kloriir (HMIMCI),
1-biitil-2,3-dimetil imidazolyum bromiir (ADMIMBYr) gibi imidazolyum tuzlari; 1-biitil-3-
metil piridinyum kloriir (BMPyCI), N-etil piridinyum kloriir (EpyCl) gibi piridinyum
tuzlar1 ve benzildimetil (tetradesil) amonyum kloriir (BDTACI) gibi amonyum tuzlarinin
kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur.

Inert olmalari, yan reaksiyonlara sebebiyet vermemeleri ve ¢ogunun geri
kazanilabilir 6zellikte olmasi iyonik tuzlarin (sivilarin) avantajlaridir. Ayrica tuzlarin
birbirlerine gére avantaj ve dezavantajlar1 da meveuttur. Ornegin, EMIMAc tuzu AMIM
iyonlar1 gibi sabunlagsmamis yan gruplart bulundurmaz, toksik ve korozif degildir ve
biyobozunur bir maddedir. N-benzilpiridinyum kloriir veya EPyCl ile piridin karigimlari
karboksilik asit anhidritler veya kloriirler kullanilarak seliilozun homojen asetilasyon
reaksiyonlart i¢in kullanilmigtir. Bu amagla bu sistemlerden seliilozun asetatlari, butiratlari,
benzoatlari, fatalatlar1 ve anthranilik asit esterlerinin {iretimi i¢in faydalanilmistir. Seliilozu
¢ozme yetenegi bulunmayan su, alkoller ve aseton gibi birgok ¢o6ziicii yardimiyla ILs
cozeltileri igerisinden geri kazanilabilir (Liebert, 2010).

Seliilozun aminoksitler ile ¢oziindiigiine dair ilk patent 1939 yilinda alinmistir. Fink
vd. (2001) seliilozun aminoksit ¢dziiciileri {izerine yeni kullanim alanlari {izerine giizel bir
derleme calismasi yapmistir. NMMO (N-Metilmofrolin-N-Oksit) yontemi {izerine halen
devam eden iki 6nemli sorun bulunmaktadir: ¢oziiciiniin (NMMO) stabilitesinin diisiik
olmas1 ve Lyocell liflerinin fibrillenme egilimi. Seliillozun kimyasal modifikasyonlarinda
NMMO sistemlerinin kullanimi sistemin yeterince stabil olmamasindan dolay1 oldukca zor
olmaktadir. NMMO sistemlerinin, seliilozun asetilasyonu ve karboksimetilasyonu gibi
alanlarda kullanimi denenmistir.

Polar, aprotik organik bir ¢oziicii ve tuzdan olusan sistemleri; Lityum tuzlarn

kullanilan sistemler ve yerinde aktivasyon ile esterlestirme yapan sistemler olarak ikiye
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ayirmak miimkiindiir. Bilimsel amagli calismalarda oldukca fazla sayida konu iizerine
yapilmis ¢calisma mevcuttur.

Bu ¢oziicii sistemleri DMAc (dimetil asetamid), NMP (N-metil 2-pirolidin), DMF
(dimetil formamid), DMSO (Dimetil siilfoksit), DMI (1,3-dimetil-2-imidazolidin), DMPU
(1,3-dimethil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1H)-pyrimidin) veya HMPT (hekzametil fosforamid)
gibi bir organik ¢oziicii ile Li tuzlar1 veya genellikle LiCl gibi bir tuz igeren ¢ift bilesenli
bir sistemden olusmaktadir. Organik ¢oziicii/lityum tuzu sisteminin kullanimi oldukga
zahmetli ve zordur. Sistem igerisinde su bulunmasi genel olarak istenmez, bu nedenle
seliilozun ¢oziinmesi Oncesinde hem sistemin hem de seliilozun sicakliginin 100°C’nin
tizerine ¢ikarilmasi ve suyun sistemden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Aprotik organik
¢oziicli/tuz sistemleri seliilloz yapisinin degistirilmesi ve yeniden diizenlenmesi maksadiyla
kullanilabilir ancak bu pahali sistemlerin geri kazanilmasinda asilamayan giicliikler hala
aragtirma konusudur. Bu nedenle endiistriyel Olcekte bu sistemlerin  kullanimi
bulunmamaktadir. DMACc/LiCl sisteminde karboksilik asit anhidritler ve kloriirleri
kullanarak seliilozun esterlestirilmesi lizerine gecmisten bugiine bir¢ok calisma yapilmistir.
Bu yontemle; seliillozun asetat, propiyonat, butiratlar ve asetat/propyionat karigimlarini
tiretmek miimkiindir (Liebert, 2010).

Yerinde aktivasyon ile esterlestirme sistemlerinde esterlestirme reaksiyonu 6ncesinde
kullanilan ¢6ziicli sistemi ve asitler reaksiyona sokulur ve ¢6ziiciiniin aktivasyonu saglanir.
p-Toluensiilfonik (Tos-Cl) kullanarak karboksilik asitlerin yerinde aktivasyonu yapilabilir.
Bu yontemle seliilozun vaks asitleri (C12’den, laurilik asit, C20’ye kadar, eikosanoik asit)
ile homojen tiirevlendirilmesi miimkiindiir. Asetilasyon reaksiyonlarinda kullanilan seliiloz
¢oziicii sistemleri Tablo 2°de 6zet halinde verilmistir.

Son yillarda ¢ok sayida ¢oziicii ve buna uygun asetilasyon sistemi gelistirilmesine
ragmen, yalnizca birkag tanesi polisakkaritlerin kontrollii ve homojen foksiyonelizasyonu
icin potansiyel tagimaktadir. Bu ¢oziiclilerin uygulama alanlarimin siirli olmasimin belli
bash sebepleri benzerdir: yiiksek toksiklik, yiiksek reaktiflikleri veya reaksiyon esnasinda
¢Oziiniirliik 6zelliginin kaybedilmesi. Bu tip coziiclilerle gerceklestirilen esterlestirme
islemi esnasinda reaksiyon ortaminda karistirilmasi ve dagitilmasi oldukga gii¢ olan katiya
yakin bir jel meydana gelmektedir. Bu yogun jel yapi reaksiyon ortaminin heterojen bir
yapiya biirinmesine ve hatta reaksiyon ortaminda ¢okelen diisiik reaktiflige sahip sismemis
pargaciklarin olusumuna dahi neden olmaktadir. Daha diisikk konsantrasyonlarda

calisilmas1 durumunda ise selillozu ¢ozme etkinliginde azalma meydana gelmektedir.
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Neredeyse tiim ¢oziicii sistemleri i¢in seliilozun sahip olmas1 gereken belli basl 6zellikler
bulunmaktadir. Bunun yaninda baslangictaki konsantrasyon, reaksiyon sicakligi ve siiresi

gibi bazi degiskenleri de sabit tutmak gerekmektedir ve bunlar1 degistirmek miimkiin

olmamaktadir.

Tablo 2. Homojen ortamda seliiloz asetat sentezi igin kullanilan ¢6ziicti ve reaktifler

Coziicii A;eetgstsi)]ﬁ?n SDinaks Kaynak
N-Etilpiridinyum kloriir 3 Husemann ve Siefert, 1969
1-Allil-3-Metil imidazolyum 2,74 Wu vd., 2004
kloriir (AMIMCI) 2,63 Cao vd., 2007
1-N-Allil-2,3-
dimethilimidazolyum 2,67 Barthel ve Heinze, 2006
Bromiir (AMIMBY)
1-Butil-3-metilimidazolyum
kloris (BMIMCI) y 238 Kosan vd.,. 2010
1-N-butil-2,3-dimetilimidazolyum Asetik anhidrit 292 Barthel ve Heinze, 2006
kloriir (BDMIMCI) ’
1-N-Etil-3-metilimidazolyum 3 Barthel ve Heinze, 2006
kloriir (EMIMCI)

DMI/LICI 1,4 Takaragi vd., 1999
DMF/Kloral/Piridin 1,76 Clermont ve Manery, 1974
0,85 Henize vd., 2000

DMSO/TBAF 1,29 Ciacco vd., 2003
DMSO/Paraformaldehit - Seymour ve Johnson, 1978
1-Butil-3-metilimidazolyum .
Kloriir (BMIMCI) Asetil kloriir 3 Heinze vd. 2005

. 3 Heinze vd., 2003
DMAC/LICI 3 ibrahim vd., 1996
1-Butil-3-metilimidazolyum Asetil kloriir .
Kloriir (BMIMCI) / Asetik anhidrit 3 Barthel ve Heinze, 2006
1- Etil-3-metilimidazolyum asetat 2-Furoil kloriir 1,86 Kohler ve Heinze, 2007
(EMIMAC) ve Piridin*
1- Etil-3-metilimidazolyum asetat Tritil Kloriir * 0,75 Kohler ve Heinze, 2007
(EMIMAC)
1- Etil-3-metilimidazolyum asetat Imidazol ve 0,55 Kohler ve Heinz,. 2007
(EMIMAC) Tosil kloriir*
N-Metilmofrolin-N-Oksit Vinil asetat 0,3 Klohr vd., 2000
(NMMO)
DMSO/TBAF 2,72 Henize vd., 2000

* Bu kimyasallar asetilasyon reaksiyonunu baslatmasi maksadiyla kullanilmistir. Seliiloz
zincirine eklenen asetil grubu ¢dziiciiniin sahip oldugu asetil grubudur.

- Belirlenmemis
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1.2.3.2.2. Seliilozu Cézmeyen Sistemlerde Aktivasyon ve Asetilasyon

Geleneksel olarak uygulanan ticari yontemler genellikle ekonomik bazi sebeplerden
dolay1 heterojen kosullar altinda gerceklestirilir. Mevcut sistemlerin halen geleneksel
yontemlere gore tasarlanmis olmasi, yani yeniden kurulum/doniigiim maliyetlerinin yliksek
olmasi, polisakkarit ¢ozeltilerinin olduk¢a yiiksek olan viskoziteleri, ¢oziicii sistemlerde
kullanilan organik karakterli ¢oziiciilerin pahali olmasi1 gibi bazi dezavantajlar nedeniyle
seliilozu ¢ozen sistemlerin endiistriyel anlamda kullanimi halen titopik gériilmektedir.

Polisakkaritlerin geleneksel esterlestirme islemleri heterojen olarak gelistirilmis
yontemlerdir ancak esterlesme reaksiyonlarimin meydana geldigi siirecte asetilasyon
karisimi reaksiyonun ilerleyen kademelerinde homojenlesmeye baglar. Bunun sebebi
karboksilik asit anhidritler ve kloriirler ile esterlestirilen {iriiniin belirli bir esterlesme
oranina ulastiktan sonra reaksiyon ortaminda bulunan ¢oziicii sayesinde ¢dziinmesidir. Bu
sistemlerde kullanilan asetil grubu donorleri genellikle oldukga pahali kimyasal
maddelerdir ve iiretimleri de zahmetlidir.

Seliiloz asetat ticari olarak polisakkaritlerin en 6nemli karboksilik asit esterlerinden
biridir ve gerek endiistriyel Olgekte gerekse de laboratuvar oOlceginde siilfiirik asit
katalizorliigiinde (agirlikca % 15°e kadar) asetik asit/asetik anhidrit karisimi (seliiloz
triasetat liretimi i¢in gerekli olan miktarin % 10 — 40 fazlas1) ile hazirlanir. Asetilasyonun
kimyasinda genel olarak siilfiirik asit ile asetik asit anhidritin karigimiyla ara {iriin olarak
asetil siilfiirik asit olustugu belirtilmektedir. Bu ylizden bu asetilasyon siiresince, seliiloz
zinciri lzerinde kismi bir slilfonasyon meydana gelir. Olusan stilfat gruplarinin ¢ogu
reaksiyon siiresince asetil gruplari ile yer degistirir veya reaksiyon boyunca koparilir. Bu
yontem literatliirde Cozelti Asetilasyon Yontemi olarak yer almaktadir.

Seliiloz asetat {iretimi i¢in diger bir alternatif metot ise (Lif Asetilasyon Yontemi);
toluen gibi inert bir ¢oziicii icerisinde perklorik asit katalizorliigiinde seliiloz liflerinin
coziinmeden asetilasyonudur. Bu metot, eger polisakkaridin yapisi korunmak isteniyorsa
uygulanir. Ancak reaksiyon siiresi olduk¢a uzundur. Bu metot ile elde edilen iiriin,
kramotografik metotlarda ayirma iglemi i¢in kat1 faz olarak kullanilmasi gibi uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir.

Bunlardan baska alkalen ortamda da seliilozun asetillendirilmesi miimkiindiir. Asidik
katalizorler yardimiyla karboksilik asit anhidritler ile esterlestirme reaksiyonlari, zincir

degradasyonu ile birlikte meydana gelir. Istenmeyen bu yan reaksiyonlar sayesinde iiriiniin
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DP’sinin ayarlanmasinda kullanilir. Ticari seliiloz asetatlar 100 — 360 araliginda bir DP
degerine sahiptir. Eger degradasyonun sinirlandirilmasi isteniyorsa, piridin veya trietilamin
gibi tersiyer bir baz igerisinde anhidrit ile esterlestirme tavsiye edilmektedir. Bu sekilde
gergeklestirilen bir esterlesme reaksiyonunda kullanilan tersiyer baz iki farkli rol oynar.
Bunlardan ilki polisakkaridin sismesini saglayan reaksiyon ortami olarak rol oynamasidir.
Bazin gosterdigi diger etkisi ise reaksiyonda siirekli olarak katalizor rolii oynamasidir.
Ancak bu sekilde gergeklestirilen bir reaksiyon ¢ok uzun siirmektedir (6-10 giin) (Balser,
2005; Heinze vd., 2006a).

1.2.3.3. Katalizor Kullanim

Siilfiirik asit, endiistriyel 6lgek veya bilimsel aragtirmalar fark etmeksizin, selillozun
asetilasyonu amaciyla en ¢ok kullanilan katalizoérdiir ve tarih boyunca siilfiirik asidin
asetilasyon reaksiyonundaki rolii bir¢ok arastirmaya konu olmustur. Selilloz asetat
sentezinde katalizoriin 6nemi 1879 yilinda Franchimont’un reaksiyon ortaminda siilfiirik
asidi denemesi ile ortaya g¢ikarilmistir. Stilflirik asidin bu denli tercih edilmesinin sebebi,
asetik asit ortaminda etkinligini kaybetmemesi ve reaksiyon stiresini kisaltmasidir. Siilfiirik
asit disinda asetilasyon i¢in, kullanilan ¢oziicii sisteminin 6zelliklerine bagli olarak,
perklorik asit, ¢inko kloriir, potasyum asetat, potasyum karbonat, fosfat tamponlari, siilfo-
asetik asit, metan-o-siilfonik asit ve enzimlerin kataliz6r olarak kullanilmasi gibi
uygulamalar s6z konusudur.

Literatiire bakildig1 zaman iizerine en fazla calisilmis ve endiistriyel 6lgekte en fazla
kullanilan katalizor siilfiirik asittir. Seliilozun asetilasyonu reaksiyonunda siilfiirik asidin
once seliiloz fibrilleri iizerinde etkili olarak, yeni bir yap1 olusturdugu, diger katalizérlerin
ise boyle bir etkisinin bulunmadig1 iddia edilmektedir. Bu bakis agisina gore, stilfiirik asit
seltilozik lif ylizeylerine adsorbe olmakta, adsorbe oldugu yerleri selilloza oranla
asetilasyon reaksiyonu ic¢in daha reaktif bir madde olan seliioz siilfat esterine
donistirmekte ve olusan seliilloz siilfat esterleri derhal seliilloz asetat esterine
doniismektedir (Sekil 3). Siilfiirik asit ilavesinin asetilasyon yonteminin hangi asamasinda
yapilacagi son derece onemlidir. Cilinkii eger aktivasyon kademesinin basinda siilfiirik asit
reaksiyon ortamina katilirsa, siilfiirik asidin adsorpsiyonu oldukca yiizeysel meydana
gelmektedir. Boyle bir durumda asetilasyon stiresi asir1 derecede uzayacaktir (Rosenthal,

1967). Bunun yerine uygun bir sivi ile yeterli derecede seliilozun aktivasyonu saglandiktan
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sonra, aktivasyon ortamina siilfiirik asit verilmeli ve siilfiirik asidin seliilozik liflerin hiicre

¢eperi boyunca penetrasyonu arttirilmalidir.

N Seliloz T ——N
(=& (D=

ﬁ\o @ @ ©
Selalozik lif J o o O

g QY

Silfarik asit molekdlleri Adsorbe olmus salftrik Sulfarik asit molekiilleri
asit molekdalleri

Sekil 3. Asetilasyon ortaminda siilfiirik asit molekiillerinin seliilozik lifler {izerine
adsorpsiyonunun sembolik gésterimi.

Malm vd. (1961); perklorik asit (% 72’lik), siilfiirik asit (%95°lik), siilfoasetik asit
(0,7 M) ve metanosiilfonik asit gibi katalizorlerin kullanilma olanaklarinin arastirilmasi
lizerine ¢alismislardir.

Tanghe vd. (1963); yaptiklar1 caligmada siilfiirik asit (kullanilan katalizér miktar
seliiloza oranla % 10) katalizorliiglinde asetat liretimine uygun kalitede seliilozu asetik asit
yontemiyle asetillendirmis ve lif ve c¢ozelti asetilasyon yontemlerinin uygulamasina
yonelik bircok detay verilmistir. Uretilen seliiloz asetatin ozelliklerinin belirlenmesine
yonelik bir ¢alisma yapmamaislardir.

Barkalow vd. (1989) yaptiklari caligmada lif ve ¢ozelti asetilasyon yontemleri ile 3,3
gr kadar mekanik odun hamurunun asetilasyonunu siilfiirik asit katalizorliigiinde
gerceklestirmiglerdir. Lif asetilasyon yonteminde kullandiklart (% 96°lik) siilfiirik asit
miktarlari sirasiyla 25uL; 50 uL 100 pL ve 200 uL; ¢6zelti asetilasyonu i¢in ise 50 uL, 100
uL ve 200 pL’dir. Urettikleri seliiloz asetatlarin asetil yiizdelerini asit-baz titrasyonu ile
belirlemislerdir.

Sassi ve Chanzy (1995) hayvansal seliiloz, bir gesit alg olan valonia’dan elde edilmis
seliiloz ve mikrokristalen seliiloz’un ¢ozelti ve lif asetilasyon yontemleriyle asetilasyonunu

gergeklestirmislerdir. Cozelti asetilasyon yonteminde katalizor olarak seliiloza oranla % 20
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oraninda siilfiirik asit kullanmislardir. Ileri diizey XRD ve FTIR ¢alismalar ile seliilozun
asetilasyonun etkilerini arastirmislardir.

Saka ve Ohmae (1996) yaptiklar1 c¢alismada klasik asetik asit yonteminde farkli
¢Oziicii takviyelerinin (Nitrometan, Nitroetan ve Dikloroasetik asit) etkilerini
aragtirmiglardir.  Selillozun aktivasyonunun yapildigi reaksiyon ortaminda asetik
asit/¢ozlicii oranlarmi (0/10, 1/9, 2/8, 3/7, ve 5/5) degisken olarak kullanmiglardir. Diisiik
kalitedeki ¢Oziliniir hamurlara oranla % 10 siilfiirik asit kullanilarak modifiye asetik asit
yontemiyle seliillozun asetilasyonu saglanmistir. Uretilen seliiloz asetatin ¢oziinen ve
¢oziinmeyen madde 6zelliklerini belirlemiglerdir.

Biswas vd. (2006) farkli lignoseliilozik kaynaklarin metilen kloriir yontemi ile
asetilasyonu lizerine ¢alismislardir. Asetilasyon islemi esnasinda % 0,2 oraninda katalizor
(stilfiirik asit) kullanmis ve tirettikleri seliiloz asetatlart NMR ve ASTM D 871 standardina
gore asit-baz titrasyonu ile karakterize etmislerdir.

Filho vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada delignifikasyona ugrattiklar1 gazete kagitlarinin
asetik asit yontemiyle asetilasyonu ve seliiloz asetat membranlarinin iiretilmesi {izerine
calismislardir. Asetilasyon esnasinda % 15 oraninda katalizor kullanmiglardir. Elde
ettikleri seliiloz asetati ASTM D 871 standardina gore asit-baz titrasyonu ve FTIR
analizleri ile karakterize etmislerdir.

Israel vd. (2008) yaptiklar1 calismada tarimsal artiklardan elde edilen lignoseliilozik
materyallerden seliiloz {iretimi yapmuslar, sonrasinda iirettikleri seliilozu klasik asetik asit
yontemiyle asetillendirmislerdir. Asetilasyon islemi esnasinda % 20 oraninda katalizor
kullanmiglardir. Elde ettikleri seliilloz asetatin asetilasyon yiizdeleri belirlenmis ancak
hangi yontemle belirlendigine iligkin bir agiklama verilmemistir.

Yang vd. (2008) yaptiklar1 ¢caligmada bambu’dan iirettikleri hamur ve endiistriyel bir
firmadan temin ettikleri odun hamurlarini asetik asit yontemiyle kullandiklar seliiloza gore
% 10 oraninda siilfiirik asit kullanarak asetillendirilmesi iizerine galismislar ve asit-baz
titrasyonu ve FTIR analizi sonuclari ile yaptiklari asetillendirmeyi ispatlamislardir.

Cerqueira vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada bagasse liflerinin asetilasyonu i¢in asetik
asit yonteminde siilflirik asit kullanmiglardir ve asetilasyonun bagarili bir sekilde
gerceklesip gerceklesmedigini belirlemek i¢in HNMR ve ASTM D 871 standardina gore
asit-alkali titrasyonu tekniklerinden faydalanmiglardir.

He vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada seliiloza gore % 0,30 oraninda siilfiirik asit

katalizorliigiinde saflastirilmis bambu hamurunun asetilasyonunu asetik asit yontemiyle
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yapmistir. Urettikleri seliiloz asetatlar1 ASTM D 871 standardina gore asit-baz titrasyonu
ile karakterize etmislerdir.

Shaikh vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada seker kamisi (bagasse) liflerini seliiloz
tretimi i¢in kullanmiglar, elde ettikleri seliilozu klasik asetik asit yontemiyle
asetillendirmislerdir. Asetilasyon esnasinda seliiloza oranla % 2,5 oraninda siilfiirik asit
kullanilmistir. ASTM D 871 standardina gore asit-baz titrasyonu ve FTIR analizi ile SD
degerini belirlemislerdir.

Cheng vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada tekstilde kullanilan pamuk bitkisi
artiklarindan irettikleri seliillozu metilen kloriir yontemiyle asetillendirmislerdir.
Asetilasyon esnasinda % 2 oraninda siilfiirik asidi katalizor olarak kullanmiglardir. Asetil
gruplar1 ve SD degeri NMR teknigi kullanilarak belirlenmistir.

Fan vd. (2010) yaptiklar1 calismada rami liflerini agirlik¢a % 0,3 ve 0,8 oraninda
stlfiirik asit katalizorii esliginde asetik asit yontemiyle asetillendirmislerdir. Daha 6nce
yaptiklari bir ¢alismada (Fan vd., 2009) seliiloza oranla % 0,8 oraninda katalizor ile elde
ettikleri seliiloz asetat 6rneklerinin asit-baz titrasyonu kullanarak SD degerlerini 2,81 ve
2,92 olarak belirlemislerdir.

Meireles vd. (2010) yaptiklar1 ¢aligmada mango bitkisinin lifleri ile atik gazete
kagitlarim asetik asit yontemiyle stilfiirik asit (kullanilan katalizor miktar1 seliiloza oranla
% 16) katalizorliigiinde asetillendirmisler ve FTIR ve XRD sonuglarini yorumlamislardir.

Loo vd. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada seliilloza oranla % 10 civarinda siilfiirik asit
kullanarak alkali oksijen delignifikasyonuna ugratilmis karton tozlarmmi asetik asit
yontemiyle asetillendirmeye ¢alismiglardir

Popescu vd. (2012) yaptiklar1 calismada asetik asit yontemiyle agartilmis ve
agartilmamis seliilozlara oranla % 1 civarinda siilfiirik asit kullanmislar ve degisken olarak
reaksiyon siiresini se¢mislerdir. Reaksiyon siiresinin arttirilmasi ile asetilasyon derecesi 0,1
diizeyinden 0,8 diizeyine kadar ¢ikarilmstir.

Zhang vd. (2013) yaptiklar1 ¢calismada piring bitkisi liflerinden elde edilen tozlarin
asetilasyonunu asetik asit yontemiyle siilfiirik asit katalizorliiglinde gerceklestirmislerdir.
Degisken olarak siilfiirik asit/seliiloz miktarin1 segmislerdir. Buna gore siilfiirik asit miktar
% 4°ten % 10’a dogru arttikca seliillozun asetillenme miktarinin arttigini belirlemislerdir. %
9’un iizerinde katalizor kullanildiginda 6rnek agirliginda meydana gelen artisin azaldigini,
hatta % 10 katalizor kullanilan asetilasyon reaksiyonunda elde edilen agirlik artisinin %

9’a gore daha diislik oldugunu tespit etmislerdir.
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Yapilan calismalardan tespit edilebilecegi lizere kullanilan katalizér miktar1 % 20
siirin1 asmamaktadir. Daha oncede deginildigi {izere Steinmeier (2004) yaptigi derleme
calismasinda kullanilan katalizor miktarina gore asetik asit yontemini su sekilde
siniflandirmustir:

1- Diisiik katalizor yontemleri; % 2’den daha az katalizor kullanilan sistemler.
2- Ortalama katalizér yontemleri; % 4 — 8 civarinda katalizor kullanilan sistemler.

3- Yiiksek katalizor yontemleri; % 11 — 15 civarinda katalizor kullanilan sistemler.

1.2.3.4. Seliiloz Asetat Sentezi Uzerine Yapilan Diger Calismalar

Cinko kloriir ile gergeklestirilen asetilasyon sonucunda elde edilen seliilloz asetatin
kalite bakimindan oldukca yiiksek Ozelliklere sahip oldugu literatiirde belirtilmektedir.
Bunun nedeni olarak ¢inko kloriiriin seliiloz zinciri tizerindeki zararli etkilerinin stlfiirik
aside gore daha az olmasidir. Bu sayede tiretilen seliilloz asetatin ana zincirini olusturan
seltiloz daha uzun polimer zincirine sahip olmaktadir.

Cinko kloriiriin katalizoér olarak kullanildigi taranabilen ilk ¢alismalardan birinde,
Lindsay (1917), 100 kisim seliillozu 200 kisim asetik asit ve 50 kisim ¢inko kloriirden
olusan bir ¢ozelti igerisinde 48 saat siireyle ara sira karistirarak emprenye etmistir. 48
saatin sonunda bagka bir kap igerisinde 450 kisim asetik anhidrit ve 1650 kisim benzen’i
karigtirmig, karigimin sicakligint 65°C’ye ¢ikarmis ve bu karigima asetik asit/¢inko kloriir
ve seliilozdan olusan siispansiyonu ilave etmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit kalmasi i¢in
reaktor su veya hava ile sogutularak, 24 saatlik reaksiyon siiresince reaktoriin igerisindeki
sicakligin 65 "C’de kalmasi saglanmistir. S6z konusu tarihlerdeki teknoloji ¢alismanin
karakterizasyon asamasinda daha ileri boyutlara tasinmasina izin vermemistir.

Gruber ve Wacker (1929) yaptig1 calismada 100 kisim ¢inko kloriir, 300 kisim asetik
asit ve 400 kisim asetik anhidritten olusan bir karisim hazirlamis ve ¢inko kloriir tamamen
¢Oziinlinceye kadar karisimi karistirmistir. Daha sonra 100 kisim seliilozu reaksiyon kabina
ilave etmis ve reaksiyon sicakliginin 55°C’ye ¢ikmasini saglamistir. Reaksiyon siiresini ise
3 — 5 saat olarak se¢mistir. Elde ettigi seliiloz asetat filmlerinin, o yillarda iiretilen seliiloz
asetat filmlerine gore daha yiiksek mekanik direng 0Ozelliklerine sahip oldugunu
belirtmistir. Bu patentte de {iretilen selilloz asetatin Ozellikleri hakkinda detayli bilgi

bulunmamaktadir.
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Hertlein (1933) yaptig1 ¢alismada ¢inko kloriir ile seliiloz asetat iiretiminde reaksiyon
stiresinin uzun oldugunu, siilfiirik asit ile elde edilen {iriiniin yeterli kalitede olmadigini,
stilfiirik asit ve ¢inko kloriiriin birlikte kullanildigi sistemlerde ise elde edilen iiriinlin
degersiz oldugunu (¢Oziinmedigini) ifade etmektedir. Cinko kloriir tek basina
kullanildiginda reaksiyon siiresi olduk¢a uzun olarak verilmistir (12 - 24 saat). Reaksiyon
stiresini azaltmak i¢in ¢inko kloriiriin siilfiirik asit ile takviye edilmesi denenmisse de
yukarida agiklanan sebepten dolayi basarili olunamadigi belirtilmistir. Bu caligmada ise
cinko kloriir/siilfiirik asit karisim katalizor sistemi hidroklorik asit ile takviye edilmis ve
asetilasyon bu sekilde yapilmaya ¢alisilmistir. Buna gore; 800 kisim asetik asit, 350 kisim
asetik anhidrit, 6 kisim ¢inko kloriir, 4 kisim siilfiirik asit ve 0,5 kisim hidroklorik asitten
olusan karisima 100 kisim seliiloz ilave edilmistir. Elde edilen iiriinin asetonda
¢oziinebilen bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir.

Furniss vd. (1989) 0,5 gr ¢inko kloriir ile 13,5 gr asetik anhidriti 5 — 10 dakika
stireyle ¢inko kloriir ¢oziiniinceye kadar karistirmis ve isitmistir. Karisima 2,5 gr toz o-
glukoz ilave etmis ve reaksiyonun baslamasi icin siddetli bir tlirbiilans yaratmistir. Isitilan
kap 1 saat siireyle kaynar su banyosunda bekletildikten sonra 125 ml buz-su karisimi kaba
ilave edilmistir. Su ilavesi ile birlikte fazla asetik ahidritin hidrolizi saglanmistir. 30 dakika
sonra karisimin yag ve kati olmak iizere iki kistmdan meydan geldigi goriilmiistiir. Yag
tabakas1 kaptan alinmis ve siizilmiistiir. Daha sonra sabit bir agirliga ulasincaya kadar
yikanmistir. Elde edilen {irliniin 110°C civarinda eridigi tespit edilmis ve verimin 3,5 gr
oldugu belirtilmistir.

Asit katalizorlii ve asidik ortamda gergeklestirilen esterlestirmede seliilozun
depolimerizasyonu ve asetilasyonu reaksiyonlar1 es zamanl olarak meydana gelmektedir.
Giglii asidik kosullar altinda daima selillozun asir1 depolimerize olmasi gibi bir ithtimal
bulunmaktadir. Seliiloz asetatin ¢oziinebilirlik ve lif veya film olusturma yetenegi gibi
ozellikleri genellikle asetilasyon derecesi ve kismen de olsa selillozun polimerizasyon
derecesi ile iliski igerisindedir. Geleneksel asetik asit yonteminde seliilozun asetilasyonunu
arttirmasi ic¢in katalizor olarak siilflirik asit kullanilmaktadir. Bu katalizor seliilozun tam
asetilasyonunu (SD=3) sagladig1 i¢in genellikle asetonda ¢Oziinmeyen firiinler elde
edilmektedir. Bu maksatla asagida caligmalari verilen bazi arastirmacilar potasyum
asetatin seliilozun asetilasyonu reaksiyonunda kullanilmasi olanaklar1 tizerine ¢alismalar

yapmuslardir.
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100 - 135 °C sicaklik aralifinda asetik asit/asetik anhidrit karigimi veya yalnizca
asetik anhidrit icerisinde potasyum asetat katalizorliigiinde seliilozik liflerin asetilasyona
ugratildigi bilinmektedir. Bu yontemle birlikte seliilozik liflerin % 45’in iizerinde bagh
asetik ylizdesine kadar asetillendigi, asetilenmis liflerin asetilasyon ortaminda kismen
¢coziindiigli veya yumusadigi bilinmektedir. Diger taraftan potasyum asetat diger
katalizorler gibi seliilozun depolimerizasyonuna sebep olmamaktadir. Bu sayede elde
edilen iirtiniin mekanik 6zelliklerinin daha yiiksek olmas1 beklenebilir. Ancak asetilasyon
sicakligr ¢ogunlukla asetik anhidritin buharlasma noktasina oldukc¢a yakindir ve bazi
durumlarda kaynama noktasinin lizerinde bir sicaklikta ¢aligilmaktadir.

Ruperti ve Haller (1933) yaptiklari ¢alismada 100 kisim lif formundaki seliilozu
1000 kistm (% 50°1lik) potasyum asetat ¢ozeltisinde lifler acilincaya kadar emprenye
edilmistir. Daha sonra karigimdaki suyu buharlasgtirmak i¢in 70 — 80°C sicakliktaki bir
kabinde siispansiyon kurutulmustur. Kurutmanin ardindan 125 — 135 °C’ye kadar 1sitilmig
asetik anhidrit igerisine kurutulmus haldeki potasyum asetat/seliiloz karisimi ilave
edilmistir. Asetilasyon siiresi olarak 30 — 60 dakika secilmis ve reaksiyon sicakligi
yukarida belirtilen aralikta tutulmustur. Asetilasyon reaksiyonun ardindan vakum altinda
asetik anhidrit buharlastirilmis ve geri kazanilmistir. Geri kazanilan asetik anhidrit yeniden
kullanilabilecek safliktadir. Lifsel kalinti bolca su ile yikandiktan sonra, gerekirse
sabunlastirilarak, kurutulmustur. Seliiloz ¢6ziinmeden lif halinde kaldigi igin Lif
Asetilasyon Yonteminde oldugu gibi deasetilasyona ugratilarak asetonda ¢oziinebilen
seliiloz asetat {iretimi miimkiin olmamaktadir.

Hiller ve Fenton (1956) yaptiklar1 ¢alismada depolimerizasyona yol agmayan bir
katalizor kullanarak, kismen hidrolize edilebilen ancak lif formunu koruyan bir seliiloz
asetat liretmeyi amaglamislardir. Bu amagla farkli yontemlerle polimerlesme derecesi 250
— 700 araligina c¢ekilmis 6n isleme ugratilmis yaklasik 10’ar gr seliiloz 3 farkl regete ile
potasyum asetat katalizorliigiinde asetillendirilmistir. ilk yontemde 2N siilfiirik asit ile &n
hidrolize edilmis ve sonrasinda nétrallestirilmis 10 gr pamuk linteri, 300 ml asetik anhidrit
ve 5 gr potasyum asetat ile birlikte 1 saat siireyle sogutucu-yogunlastirict ile
irtibatlandirilmis kapali bir reaktor icerisinde reaksiyona sokulmustur. Siire sonunda buz/su
karigimi reaksiyonun sonlandirilmasi i¢in kullanilmistir. Bir diger yontemde ayni 6n isleme
maruz birakilmig pamuk linterleri 40 ml asetik anhidrit, 260 ml DMF ve 5 gr potasyum
asetat ile yukarida tanimlanan reaktdr icerisinde 1 saat siireyle asetilasyon reaksiyonuna

ugratilmigtir. Baska bir asetilasyon Orneginde ise IN siilfiirik asit ile on isleme tabi



36

tutulmus ti¢ farklt odun hamuru % 95 alfa seliiloz igerigine sahip hamur; yiiksek kalitedeki
asetilasyona uygun hamur ve % 88 alfaseliiloz i¢erigine sahip IYA odunu hamuru 6rnekleri
150 ml asetik anhidrit, 150 ml DMF ve 5 gr potasyum asetat karisiminda yukarida
tanimlanan reaktor icerisinde asetillendirilmistir. Elde edilen sonuglar oldukga tatmin edici
bulunmustur. Bu kosullar altinda gerceklestirilen asetilasyonun depolimerizasyona yol
acmadigr ve kismi hidroliz esnasinda depolimerizasyonun istenilen limitler dahilinde
tutulabildigi goriilmiistiir. Bu sayede daha yiiksek bir polimerlesme derecesine sahip olan
ve asetonda ¢ozlinebilen seliiloz asetat polimerleri tiretmek miimkiin olmustur.

Rajon (1972) yaptig1 ¢alismada 100 kisim lif formundaki seliiloz i¢in 87 — 185 kisim
arasinda degisen miktarlarda potasyum asetat iceren ¢oOzeltilerle emprenye yapmis,
sonrasinda lifleri en az %90°1 asetik anhidrit olan (geri kalan kisim asetik asit ve benzen,
ksilen, toliien gibi bir ¢oziiciiden olusan) ve kullanilan katalizér miktarina gore sicakligi
110 — 130 °C arasinda degisen asetilasyon banyosundan geg¢irmistir. Liflerin her birinin
asetilasyon banyosunda kalma stiresi 3 - 6 dakika arasinda degismistir. Asetilasyon sonrasi
serbest asetik anhidrit ve katalizor kalmamasi i¢in Ornekler dnce benzen, sonra su ile
yikanmistir. 110 °C’de su buharinda 4 dakika siireyle kurutulmus ve saklanmistir. Seliiloz
¢oziinmeden lif halinde kaldigr icin Lif Asetilasyon Yonteminde oldugu gibi
deasetilasyona ugratilarak asetonda ¢oOziinebilen selilloz asetat {iretimi miimkiin
olmamaktadir.

Potasyum asetatin odunun asetilasyonu ¢aligsmalarinda da kullanildig: bilinmektedir.
Obataya ve Minato (2009) caligmalarinda ii¢ farklt yontem ile odun Orneklerini
asetilasyonu i¢in potasyum asetat: katalizor olarak kullanmislardir. ilk yontemde herhangi
bir katalizor olmaksizin odun 6rneklerini (4 — 6 gr) 12 saat stire ve iki farkli sicaklikta (40
ve 120°C) i¢inde asetik anhidrit (500 ml) bulunan bir reaktdrde tutulmustur. Bagka bir
yontemde hazirladiklar1 % 10’luk potasyum asetat ¢ozeltisi ile odun orneklerini 24 saat
stireyle emprenye edip tam kuru hale gelinceye kadar kuruttuktan sonra 12 saat siire ve iki
farkli sicaklikta (40 ve 120°C) 500 ml asetilasyon cozeltisi icerisinde asetilasyona tabi
tutmuglardir. Son yontemde ise 500 ml’lik asetik anhidrit, asetik asit ve potasyum asetat
karisimi (agirlikga sirasiyla 4:1:2 oraninda) ile vakum altinda 12 saat siire ve iki farklh
sicaklikta (40 ve 120°C) asetilasyon islemini gerceklestirmislerdir.

Kiefer (1962) calismasinda potasyum karbonati klasik asetik asit yonteminde
katalizor olarak kullanilan siilfiirik asidin meydana getirdigi etkileri en az diizeye

indirebilmek i¢in kullanmigtir. Amag¢ reaksiyonu katalizlemek degil aksine reaksiyonu
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siirlandirict bir etki meydana getirmektir. Bu sayede iiretilen seliiloz asetatin 1s1
stabilitesini arttirarak daha kaliteli bir tiriin elde edilebilir. Diger taraftan odunun asetik
anhidrit ve vinil asetat ile potasyum karbonat katalizorliigiinde asetilasyonuna iliskin
calismalar mevcuttur.

Jebrane ve Sebe (2008) tam kuru haldeki 1 gr alkol-benzen ekstraksiyonuna
ugratilmis ¢am odunu tozlarini; 1,32 ml vinil asetat, 0,15 gr potasyum karbonat ve 20 ml
DMF esliginde asetilasyon reaksiyonuna ugratmislardir. Reaksiyon siiresi 3 saat ve
sicakligt  90°C olarak secilmistir.  Asetilasyon sonrasi potasyum karbonatin
uzaklagtirilabilmesi i¢in 0rnekler dnce iki saat siireyle su ile ekstrakte edilmis, sonrasinda
ise diger serbest haldeki kimyasallarin uzaklastirilabilmesi i¢in toliien/etanol/aseton
(4v/v/v) karisimu ile ekstraksiyona ugratilmistir. Daha sonrasinda {iriin kurutulmustur. Elde
edilen tirlinlerin FTIR ve NMR sonuglari incelendiginde asetilasyonun basarili bir sekilde
yapilabildigi goriilmiistiir.

Cetin vd. (2011) tam kuru haldeki 1 gr alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis sar1
¢am odun tozlarini; x — 5X ml (x:1,32) arasinda degisen miktarda vinil asetat veya asetik
anhidrit ile x — 4x gr (x:0,05) arasinda degisen miktarda potasyum asetat, potasyum
karbonat veya sodyum karbonat Kkatalizorlerinden  birinin  katalizorliigiinde
asetillendirmislerdir. Reaksiyon sicakligi sabit 100°C’dir ve stire 30, 60, 120, 180, 360, 720
ve 1440 dakika olacak sekilde degisken olarak se¢ilmistir. Reaksiyon siiresinin sonunda
elde edilen iriin deiyonize su ile iyice yikanmig ve toliien/etanol/aseton karisimi ile
ekstraksiyona ugratilmigtir. FTIR ve NMR analizleri ile elde edilen {irlinlerin analizleri

yapilmis ve asetilasyon reaksiyonlarinin basarili bir sekilde gerceklestirildigi gorilmiistiir.

1.2.4. Seliiloz Asetatin Kullanim Alanlari

Film, plastik materyaller, sigara filtresi veya iplik gibi Uriinlerin {iretimi igin
kullanilan seliiloz asetat diinya c¢apindaki {ireticiler tarafindan iiretilmekte ve piyasa
sunulmaktadir. Diinya lizerinde seliiloz asetat iiretimi yapan firmalar sunlardir:

- Sichuan Push Acetati (italya/Cin ortak);

- Celanese (Amerika); Farkli lokasyonlarda 7 fabrika ve 1 milyar 158 milyon USD
pazar payr (Consumer specialties grubu altinda ana iriin seliiloz asetat ve
tatlandirici, potasyum sorbat, sorbik asit gibi iirlinlerle birlikte 2014 yilina ait satis

rakamidir);
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- Daicel (Japonya);

- 316 milyon US pazar pay1 ile Eastman (Amerika);
- Inacsa (Ispanya);

- Mitsubishi Rayon Co (Japonya);

- Novaceta SPA (italya);

- Rhodia Acetow GmbH-Solvia (Almanya);

- SK Chemicals-Eastman (Giiney Kore).

Bu firmalar diinya iizerinde bir¢cok noktada seliiloz asetat iiretimi gerceklestirmekte
ve lilke ekonomilerine 6nemli katkilarda bulunmaktadirlar.

Biswas vd. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada global dlgekte yillik seliiloz asetat
tiretiminin 680.000 ton civarinda oldugu tahmininde bulunmusgtur. 2008 yilinda ise bu

kapasitenin 800.000 ton civarina arttirildig: belirtilmistir (Puls vd., 2011).

1.2.4.1. Film Uretim Teknolojisinde

STA veya SDA olmasina gore farkli ¢oziicii sistemler/teknikler yardimiyla film
tretimi gerceklestirilmektedir. Ayrica farkli seliiloz asetat kaynaklarindan elde edilen

urtnler farkli alanlarda kullanilmaktadir.

1.2.4.1.1. Diasetat Filmleri

SDA filmleri; solvent cast teknigi adi verilen ve seliilloz diasetatin 6zelliklerine
uygun bir ¢oziiciide farkli konsantrasyonlarda ¢oziindiiriilmesinin (dope-regine iiretimi)
ardindan oldukg¢a parlak yiizeylere sahip paslanmaz c¢elik bantlara dokiimleme teknigi ile
dokildiikten sonra ¢oziiciiniin buharlastirilmast sonucunda {retilmektedir. Diasetat
filmlerinin tiretimi esnasinda; seliiloz asetatin ¢éziinmesi i¢in aseton kullanilirken, tiretime
yardimc1 maddeler olarak; plastiklestiricic maddeler, boyar maddeler (renklendirici
maddeler), sistemin tikanmasini 6nleyen maddeler, iiretim bandina yapismayi Onleyen
maddeler gibi farkli maddeler kullanilmaktadir. Endiistriyel anlamda SDA filmlerinin

liretimine ait bir liretim yontemi Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Seliiloz diasetat filmleri tireten bir firmaya ait tiretim yontemi (Law vd., 2004)

Daha once de belirtildigi gibi, SDA filmleri ilk defa amator kullanicilara yonelik
olarak fotograf filmlerinin {iretiminde patlayici ve yanici 6zellikler gdsteren sahip seliiloz
nitrat filmlerinin yerine kullanilmistir. Takip eden yillarda patlak veren I. Diinya Savasi
esnasinda “Celastoid” adiyla wugak kanatlarinin ve pencerelerinin {retilmesinde
(kaplanmasinda) kullanilmistir. Savas sonrasinda seliiloz asetat filmleri saat cami ve
gozlik gercevesi imalatinda kullanilmistir. II. Diinya Savasi siiresince savas sanayi alani
disindaki sanayi faaliyetlerindeki ilerleme ve gelisme c¢alismalarinin yavaglamasi ve hatta
durmasi ile birlikte kullanim alani sinirli kalmistir. II. Diinya savasi sonrasinda baski
laminasyonu, yapistirici bant, grafik calismalar1 ve fotograf¢ilikta negatif filmlerin
tiretilmesinde kullanilmigtir. Gegmiste buharlanmayan aynalarin {retiminde, ev tipi
mumlarin kaplanmasinda, ¢izgi film yapiminda, sigara kutusu kapaklarinda, sinema
salonlarinda izleyicilere sunulan film veya bantlarin iiretiminde, konser, kutlama benzeri
toplumsal eglencelerde farkli renklerdeki 1sik oyunlarini gergeklestiren 1siklandirma

sistemlerinde, iplik makaralarinin ambalajinda, elektrik kablolar1 ambalajlarinda, dosya
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klasorlerinde, almman parmak izlerinin muhafazasinda, kalip mobilyalarda, sapka
kaliplarinda, kaleydoskop adi verilen c¢igek diirbiinlerinde, yazi kaplama filmlerinde,
motosiklet kaski ve kaynak gozIligii gibi koruyucularin agilip kapanabilen gozliik
kisminda, yaka kartlarinda, oyun kartlarinda, sargi kartonlar1 i¢in baski filmlerinde, el
ilanlarinda, abajurlarin baskili perdelerinde, ayakkabi bagciklarinda bulunan marka
reklamlarinda, UV 1sinlarina koruyucu olarak diikkan vitrin camlarinin kaplanmasinda,
siringa ambalajlarinda, teniste sporcularin kullandig1 yarim sapkalarda, transparan kutu ve
silindir {iretiminde, vakum ile sekillendirilmis medikal ambalajlarda, patlayiclar igin
pencere yapiminda ve seralarda kablo ile giiglendirilmis film imalatinda kullanilmistir.
Halen birkag firma seliiloz diasetat filmlerinin tiretimine devam etmektedir. Bunlardan en
onemlisi Clarifoil adiyla {liretim yapan Celanese firmasidir. Bugiin hala buharlanmay1
Onleyen 0Ozelligi sayesinde yiizme, kayak, dalis ve motor sporlar1 gibi spor dallarinda ve
kaynak gozliikklerinde oldugu gibi is kazalarinin 6nlenmesi maksadiyla kullanilan kisisel
koruyucu gozliik ve kasklarda koruyucu olarak; nefes alabilen yani su buharini gegirebilen,
suya dayanikli, hafif, yanmay1 geciktiren, transparan veya renkli olarak iiretilebilen, UV
direnci yiiksek ve baskiya uygun ambalaj filmi olarak; yine benzer 6zellikleri sayesinde
iriin giivenlik band1 olarak; gida ile direkt temas agisindan sorunsuz, goriiniim o6zellikleri
acisindan sorunsuz ve kusursuz, baglayict maddeler agisindan sorunsuz olmasi gibi
ozellikleri sayesinde gidalarin ve degerli iiriinlerin kalip film olarak veya pencereli karton

kutu olarak ambalajlanmasinda kullanilmaktadir.

1.2.4.1.2. Triasetat Filmleri

STA filmleri yiiksek nem kazanimi, diisiik 1sik kirinimi ve ortalama mekanik
ozellikleri ile karakterize edilebilir. Sekil 5’te fotograf filmi, polarize film katmani i¢in
koruyucu film (URL 1, 2016) ve Sekil 6’da LCD ekranlar i¢in 151k dengeleme filmi (URL
2, 2016) olarak kullanilm1 gdsterilmistir.

Bugiin hayatimizda olan televizyon, akilli telefon, tablet, masaiistii veya diziistii
bilgisayar ve ileri teknoloji iriinii diger bir¢ok elektronik cihazda iki tip ekran
kullanilmaktadir: Amoled ekran ve TFT-LCD ekran. Amoled ekran her ne kadar bu
cihazlar i¢in bugilinlerde daha popiiler olsa da, 6zellikle goriintii kalitesinin 6n planda
oldugu durumlarda TFT-LCD ekrana sahip cihazlar halen daha fazla tercih edilmektedir.
STA filmleri TFT-LCD ekrana sahip elektronik cihazlar i¢in hayati 6nem tagimaktadir.
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Cihaz ayarlarmi degistirmeden TFT-LCD ekranli cihazlarda ekrana bakis agisinin
genisletilmesi ve 151k dengeleme 06zelligi sayesinde ekrandaki goriintlinlin daha net
alinmasi/goriilmesi  gibi  Ozellikler Seliiloz triasetat filmleri sayesinde ekrana

kazandirilmaktadir. Sekil 7°de STA filmlerinin TFT-LCD ekran igerisindeki uygulamasi
gosterilmektedir (URL 3, 2016).
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Koruyucu Film
LR/AR Katmani

AG/HC Katmam

CTA Filmi
PVA Filmi
CTA Filmi

WV veya Oryantasyon Filmi

PSA

Yapigkan
Filmi

Sekil 7. Seliiloz triasetat filmlerinin TFT-LCD ekranlarda kullanimi

1.2.4.2. Plastik Madde Uretim Teknolojisinde

Seliiloz asetat; plastik madde iiretimi i¢in enjeksiyon, ekstriizyon veya kaliplama
islemlerine tabi tutulur. Seliiloz asetatin bu farkli iiretim prosediirlerinde islenebilmesi igin
plastiklestirici maddelerin ve katki maddelerinin kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ticari seliiloz asetatlar toz veya pul seklinde ve %1’den daha diisiik su igerigi ile
satilirlar. Seliiloz asetat cesitleri bagl asetik asit yiizdesine gore fark gosterir ve son
kullanim alan1 agisindan seliiloz asetatin uygunlugunu belirleyen en 6nemli 6zelligi bagh
asetik asit yiizdesidir.

%356 civarinda bagl asetik asit yiizdesine sahip olan seliiloz asetatlar enjeksiyonlu
sisirme yontemi kullanilarak kaliplanirlar.

%355 bagh asetik asit yiizdesine sahip asetatlar ise enjeksiyon kaliplama ve dokiimde
kullanilir.

%354 bagl asetik asit ylizdesine sahip olanlar plastiklestirici maddelere olan
benzerlikleri yiiziinden film ekstriizyonu i¢in kullanilirlar.

%353 bagl asetik asit ylizdesine sahip olanlar ise blok yontemi tabi tutularak safiha
tiretimi i¢in kullanilirlar.

Selilloz asetat ve iirlinleri kokusuz, tatsiz ve toksik olmayan materyallerdir.
Elektrostatik yiik tasimazlar ve yag ve coziiciilere karsi direngleri yeterli diizeydedir. Bu

sebeple seliiloz asetat liriinleri miikemmel bir elektrik yalitkanidir.



43

Temelde seliiloz asetat plastikleri su ii¢ ara iiriinden tiretilir: Seliiloz asetat grantilleri,
seliiloz asetat filmleri ve seliiloz asetat safihalari. Bu iirlinler sekli olarak birbirinden farkli
olsa da plastik iiretiminin baglangicindaki karistirma sathalar1 benzerdir.

Plastik madde tiretiminde kullanilacak diger bilesenler ile seliiloz asetat partikiilleri
¢oOziicli/¢ozlicii sistemi kullanilmadan yani ¢6ziinme islemi gergeklestirilmeden de
yapilabilir. Bu amagcla 1sitilmis doner bir silindir-laminator; ekstruder ve karistirict ile
iretim gerceklestirilir. Ekstruder sicakligi 120 - 220°C arasinda degisirken, sicakliga bagh
olarak ekstruder ¢calisma hiz1 da degisir.

[k kullanim alam olan fotograf filmleri iiretiminden bu yana seliiloz asetatlar pek
cok alanda kullanilmiglardir. En fazla kullanildigi dénem olan 1950 ve 1960’11 yillarda,
gida ambalajlama, gozlik cerceveleri, kisisel aksesuar ve taki iiretimi, alet saplari,
otomobil endiistrisi igin aksesuar tretimi, kalem ve oyuncak gibi pek ¢ok alanda
kullanilmislardir.

Uygulama alanlar1 siniflandirilacak olursa;

a) Moda ve aksesuar alanindaki plastik uygulamalar1

Mevcut tiim termoplastik materyallerin yaninda, seliiloz diasetat farkli uygulamalarin
gerektirdigi istiin  duyusal/dokunsal nitelikler (dokunma/gorsel cazibe, rahatlik),
hijyen/saglik nitelikleri (hipoalerjenik tekstil veya kozmetik alaninda alerjik reaksiyon
gostermeyen), uzun siireli fiziksel temas durumunda tolere edebilen) ve ¢evre dostu
(biyobozunur ve seliilloz nitrat gibi yanic1 Ozelliklere sahip diger seliiloz tiirevleri ile
karsilagtirildiginda yanmaz 6zellige sahip) olma niteligi gibi 6zelliklere bir arada sahip
olan tek materyaldir. Ayrica renklendirilmesi kolaydir ve renklendirme basaris1 oldukca
st diizeydir.

Yukarida bahsedilen 6zellikleri sayesinde 1950 ve 60’1 yillarda seliiloz asetattan
tiretilen gozliikler, kiyafet takilari, diigmeler, aksesuarlar, dekoratif pullar vb tamamlayici
plastik iiriinlerin iiretiminde kullanilmiglardir.

b) Koruyucular

Yiiksek materyal kalitesi ve miikkemmel saydamlik o6zelligi spor ve giivenlik
ekipmanlar1 alaninda seliiloz asetatin kullanilmasimi kolaylastirmistir. Kis sporlar ile
ugrasan sporcularin maske seklindeki kar gozliikleri cogunlukla seliiloz diasetattan {iretilir.
Kar veya asir1 beyaz yiizeylere bakildiginda gézde olusan kamasma veya yorulma etkisi,
400 nm dalga boyuna kadar UV 1sinlarina kars1 koruma etkisi ve fotokromik cam (giin 15181

gibi fazla 151k olan yerde koyu renk alma, az 151k olan yerlerde ise agik renk alma) etkisi
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Ozellikleri sayesinde bu alanda ¢ok tercih edilmektedir. Ayrica diasetat bugulanmay1 bu
derece etkin bir sekilde 6nleyebilen tek polimerdir.
c) Firga ve Alet Saplari
Saglik ve hijyenin Onemli oldugu dis fir¢as1 {lretiminde de seliiloz asetat
kullanilmaktadir. Ayrica semsiye ve el ¢antasi tutacaklari ve is aletlerinin saplar1 da
seliiloz asetattan tiretilmektedir.
d) Ambalajlama
Ozellikle parfiim veya alkol gibi pahal1 ve prestijli iiriinlerin ambalajlarinda seliiloz
asetat filmleri kullanilmaktadir.

e) Opyun kartlar1

1.2.4.3. Saflastirma Teknolojisinde

Seliiloz asetat ayirma ve saflagtirma yontemlerinin pek ¢ogunda kullanilmaktadir.
Membran ile ayirma tekniginde, seliilozik materyaller arasinda seliiloz asetat 6énemli bir
role sahiptir. Hemodiyaliz ve desalinasyon asetat membranlarinin kullanildigi en 6nemli
uygulama alanidir. 2000’li yillarin baslarinda igme suyunun saflagtirilmasinda asetat
membranlarinin kullanilmasina yonelik ¢alismalar yapilmis ve bu yondeki calismalar 6nem
kazanmistir. Seliiloz asetat membranlar1 kromatografi teknikleri ve kromatografide
kullanilan ayirma teknolojisinde de kullanilmaktadir.

a) Membran Ayrigtirma

Membran iginden segici transporasyon yasamin temel yontemlerinden biridir.
Asimilasyon, idrar bosaltimi, solunum, sinir uyarilar1 ve birgok biyokimyasal yontem
membranlar arasinda meydana gelir. Bu sebeple, yasamdaki roliine bakilmaksizin modern
teknolojisinin membran ayirma teknigi iizerine ¢aligmasi dogal karsilanmaktadir. Yaplan
pazar arastirmalarinda membran teknolojisinin hizli bir sekilde biiyiidiigii goriilmektedir.
Membran teknolojisinin alt kategorileri ve uygulama alanlar1 Tablo 3’te goriilmektedir.

Membran yontemini karakterize eden en Onemli Ozellik secici gegirgenligi
(gecirgenlik/gecirmezlik)’dir. Sigara filtresi gibi kullanim alanlarinda materyalin membran

materyaline olan benzerligi geg¢irgenlik seciciligini ciddi olarak etkiler.
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Tablo 3. Membran teknolojisi uygulama 6rnekleri

Tibbi ihtiya¢, Medikal endiistrisi
Hemodiyalizde;  hemofiltrasyonda;  pirojensiz ~ su  {iretiminde;  enzimlerin

saflastirilmasinda; hormon ve antibiyotik {iretiminde.

Gida endiistrisi
Meyve suyu iiretiminde, siit ve kahvenin konsantrasyonun arttirilmasinda; sekerin
saflagtirllmasinda iretiminde; peynir alti suyu {retiminde; soya fasulyesi siitiiniin
fermentasyonu ile elde edilen peynir alt1 suyu iiretiminde; bira, saki ve sarap gibi alkolli

iceceklerin iiretiminde; siselenmis su ve i¢eceklerin liretiminde; atik sularin islenmesinde

Diger Endiistriler
Su ve tuzun ayristirilmasi ve tuz iiretiminde; yari iletken iretimi i¢in ultra saf su
ayristirmasinda; atik su islenmesi ve degerli kalintilarin atik sudan geri kazaniminda;

oksijenin zenginlestirilmesinde

Yasam Kaynag
Kentsel atik sularin islenmesinde; niikleer enerji tesislerinin atik sularinin islenmesinde;

igme sularinin saflagtirilmasinda.

Seliiloz asetat membranlar ilk defa 1910 yilinda yapilmistir ve kontrollii membran
gecirgenliginin temel yontemleri iizerine 20. ylizyilin baglarinda ¢alisilmaya baslanmistir.
Ikinci diinya savasi Almanya’sinda su kaynaklarmin ve su sebekelerinin, savasin ilerleyen
giinlerinde bombalar sonucunda kirlenmesi ile igme sularindan koliform bakterileri gibi
mikroplarin ayristirilmast ve toplanarak kiiltiire edilmesi i¢in yapilan calismalar hiz
kazanmistir. Savag sonrasinda bu teknoloji daha da gelistirilmistir ve bugiin hala igme
suyunun saflastirilmasi isleminde kullanilmaktadir.

Membran teknolojisinde 20. yy ortalarinda ters osmos ile tuz ile suyun ayrilmasi
onemli bir esik olmustur. Tuzlu Su Yasasi, deniz suyundan su veya tuzun elde edilmesine
yonelik aragtirmalari arttirmak i¢cin ABD’de 1952 yilinda kanunlastirilmistir. Eger yari
gecirgen uygun bir membran mevcutsa, osmotik basincin iizerinde ters bir basing

uygulayarak (6rnegin deniz suyu i¢in 25 atm) saf su membrandan gegirilebilir (Sekil 8).
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Sekil 8. Desalinasyon isleminde su ile tuzun osmotik basing
yardimiyla seliilloz asetat membranlari kullanilarak
ayrilmasi (Carollo ve Grospietro, 2004)

Seliilloz asetat membranlar ¢ogunlukla faz donlisimii metodu ile iretilir. Temel
yontemi bir polimer ¢ozeltisinin jellestirilmesidir. Sirasiyla faz ayrimi ve ¢oziiciiniin
buharlastirilmasi veya ¢oziicii olmayan bir kimyasalin katilmasi sonucunda primer asetat
molekiillerinin kiimelendirilmesi teknikleri uygulanir.

b) Kromatografi Uygulamalarinda Seliiloz Asetat

Kromatografi, ayirma ve saflastirma tekniklerinin  kullanildigr  6nemli
teknolojilerinden bir digeridir. Membran teknolojisinin aksine kromatografide ayirma igin
gecis hizlarinda meydana gelen farktan faydalanilir. Asetil gruplar tasiyan seliiloz
kromatografide duragan faz olarak kullanilir. Selilloz asetat iizerine l6kositlerin
adsorpsiyonu oto immune hastaliklar i¢in umut vaat eden bir yontem olarak giindemdedir.

Mikropordz seliiloz jel boncuklarin (beads) hazirlanmasinda ara {iriin olarak duragan
fazin etkinligini ve kapasitesini arttirmada seliiloz triasetat kullanilmigtir. 50 — 100 p
arasinda biiytikliige sahip seliiloz esasli por6z boncuklar ligand yapilarinin baglanmasin
saglayarak kromatografik ayrima tekniginin bir ¢esidi olarak veya su ile seyreltilmis halde
GPC’de (Gel Permeation Chromatography) uygulanmaktadir. Bu boncuklar enzim ve
antikor gibi biyomateryallerin saflagtirilmasi i¢in kullanilir. Ayrica kozmetik endiistrisinde
de seliiloz asetat ve seliiloz esasli boncuklarin kullanimi mevcuttur.

1990’1arda seliiloz asetat membranlarin segici olarak graniilositleri ve monositleri
adsorpladig1 goriilmistiir. Bagisiklik sistemi agisindan Onemli rollerine ragmen, kan
icerisinde bulunan bu maddelerin olagan dis1 aktivasyonlar1 bagisiklik sistemi hastaliklari
ile iliskilendirilmektedir. Japonya’daki bir laboratuvar tarafindan seliiloz diasetat bead

(boncuk) boyutu 2 mm olan bir kolon (Adacolumn) gelistirilmistir. Bu kolon hastanin
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kanindaki 16kositleri uygun bir sekilde ayirdigi ve semptomlar1 azalttigi belirlenmistir. Bu

kolon ulseratif kolitlerin tedavisinde kullanilmaktadir.

1.2.4.4. Tekstil Endiistrisinde

Seliiloz asetat lifleri endiistriyel anlamda genellikle asetat olarak isimlendirilir ve ilk
defa 1918 yilinda Avrupa’da iiretilmeye baslanmustir. Ik defa tekstil endiistrisinde
kullanildig1 yillarda, ipege rakip olarak gosterilmis ve yapay ipek olarak isimlendirilmistir.
1970’11 yillara kadar seliiloz asetat iplikleri rakipsiz iken, bu tarihlerden sonra daha diisiik
maliyetleri nedeniyle polyesterler daha fazla tercih edilmeye baslamistir.

Sahip oldugu o6zellikler ve iyi tekstil isleme performansi nedeniyle bir¢ok farkll
tekstil uygulamalarinda asetat kullanilmistir ve halen de kullanilmaktadir. Asetat dokuma

ve orme kumas tiretiminde halen kullanilmaktadir (Law, 2004).

1.2.4.5. Seliiloz Asetat Uriinlerinin Gelecekteki Potansiyel Kullanim Alanlar

Yenilenebilir materyallerden elde edilen, iiretim sistemi esnekligi fazla olan, sahip
oldugu essiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikleriyle ve farkli miktarlarda birgok
iiriinde bulunmasi gibi 6zellikleri ile seliiloz asetat ve seliiloz esterleri i¢in gelecek oldukca
parlak goziikmektedir.

Seliiloz asetat veya selilloz esterlerinin gelecegini etkileyecek bir¢ok faktor
bulunmaktadir. Bunlardan bazilani selillozun dogal yapist ve sinirlart ile ilgiliyken, bir
kismi da elde edilen seliiloz tiirevi lirtiniin yapisi/kapasitesi ile ilgilidir.

Gelecekteki potansiyel uygulamalar i¢in beklentiler daha cok selilloza termal
islenebilirlik, suda karigabilirlik, molekiiler diizeyde diger polimerler ile bag kurabilme
yeteneginin arttirilmas: gibi yeni performans Ozelliklerinin eklenmesi iizerinedir.
Plastiklestirici ester siibstitiientlerinin, karboksil gruplarinin, blok kopolimerlerdeki tek
fonksiyonlu oligomerlerin kullanimi gibi sekonder modifikasyonlar ile bu amaglara
ulasilabilir. Bununla birlikte asetilasyon teknolojisinin saflik oran1 daha diisilk hamurlara
ve hatta odun ve odun liflerine tam manasiyla uygulanabilmesi gibi olanaklar da
mevcuttur. Bilimsel olarak bu konulardan bazilar1 arastirilmistir, bazilari ise hala arastirma

konusudur ancak asetilenmis masif odun iirlinleri; sahip oldugu daha yiiksek termoplastik,
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boyutsal kararlilig1 ve 151k stabilitesi ve biyolojik faktorlere kars: yiiksek direng 6zellikleri
ile kendisine endiistriyel bir yer aramaktadir. Ayrica tiim odunun asetillenmesi ile birlikte
¢Oziinebilir odun esterlerinin iiretilmesine yonelik yeni potansiyel arastirma alanlar1 da
ortaya cikarabilir. Yine son yillarda oldukca 6n plana ¢ikan mikrofibril/nanofibril seliiloz
tirtinleri ile birlikte kompozit malzeme olarak veya nanofibril seliilozun mevcut veya yeni
yontemlerle asetilasyonu sonucu odun koruma maddesi olarak kullanilmasi gibi ¢aligmalar
da son donemde yapilmaistir.

Gilineydogu Asya’da seliiloz asetat iiretimine yonelik ¢abalar son yillarda oldukga
hizl1 bir artig egiliminde iken, Avrupa, Kuzey Amerika ve Japonya gibi iilkelerde yapilan
calismalar daha fazla ikinci jenarasyon irlinlerine dogru kaymustir. Seliiloz asetat
giiniimiizde birgok ileri teknoloji iiriinii igin ham madde kaynagi konumundadir. Ozellikle
ayirma, farmasoétik/kontrollii madde salinimi ve biyopolimer alanlarinda sagladig faydalar

tartismasizdir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu baslik altinda tez ¢alismasi esnasinda kullanilan tim materyaller ve calisma

siiresince kullanilan deneysel test metotlar: tanimlanmustir.

2.1. Materyal

Bu tez calismasinda seliiloz asetat {iretimi icin kullanilan ¢dziiniir hamur Ispanya’da
bulunan Celltech firmasindan temin edilmistir. Yaprakli aga¢ (Okaliptus) odununda
tiretilen ve alfa seliiloz oran1 diistik (diisiik kaliteli) ¢oziiniir hamurun 6zellikleri asagida
belirtilen standart test metotlarina gore belirlenmistir. Bulgular bdliimiinde detaylari
verilen hamur 6zellikleri seliilloz asetat {iretimine uygun bulunmadig1 icin, bir 6n islem
(alkali ekstraksiyonu) uygulamasi sayesinde istenilen kalite 6zelliklerine sahip ¢oziiniir
hamur iiretimi gergeklestirilmistir.

Diger taraftan bu tez ¢alismasinda kullanilan sarf malzemeleri istisnalar diginda ayni

firmadan temin edilmeye ¢aligilmistir.

2.2. Metot

Bu baglik altinda analizlerde kullanilan standart test yontemlerinin detaylarina ve

seliiloz asetat sentezinde kullanilan yontemlere iliskin agiklamalar yer almaktadir.

2.2.1. Coziiniir Hamurun (Seliillozun) Karakterizasyonu

Seliiloz asetat {iretimi ag¢isindan kullanilan ¢6ziiniir hamurlarin  6zelliklerinin
belirlenmesi son derece dnemlidir. Bu yiizden hamurun seliiloz asetat iiretimine uygun
olup olmadiginin belirlenebilmesi i¢in asagida verilen o6zelliklerinin belirlenmesi

gerekmektedir.
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2.2.1.1. Alfa Seliiloz Miktarmin Belirlenmesi

Seliiloz asetat sentezinde kullanilan ¢6ziiniir hamurun alfa seliiloz orani tiriin kalitesi
tizerine etki eden en Onemli girdidir. Seliiloz asetatin siliziilme, viskozite ve termal
ozellikleri gibi bir takim 6zellikleri {izerine ¢oziiniir hamur igerisindeki kalint1 lignin ve
hemiseliilozlar gibi safsizliklarin olumsuz etkileri son derece fazladir. Kalintt maddelerin
neden oldugu bu sorunlarla karsilasmamak icin seliiloz asetat {iretiminde alfaseliiloz orani
% 90’1 tizerinde olan ¢oziiniir hamurlarin kullanilmasi tercih edilir. Kullanilan ¢6ziiniir

hamurlarin alfa seliiloz miktar1 TAPPI T 203 cm-99 (2009) standardina gore belirlenmistir.

2.2.1.2. Polimerlesme Derecesinin Belirlenmesi

Seliiloz asetatin tiretim kosullar1 esnasinda meydana gelen asidik hidroliz gibi bazi
yan reaksiyonlar nedeniyle, hamurun polimerlesme derecesinin elde edilen seliiloz asetatin
polimerlesme derecesi lizerine bazi etkileri bulunmaktadir. Hamurun viskozite veya
polimerlesme derecesinin tayini seliilozun molekiil uzunlugunun tayin edilmesi agisindan
onemli bilgiler tagir. Hamurun polimerlesme derecesi genellikle hamurun CED (Bakir
Etilen Diamin) gibi baz1 ¢oziiciiler igerisinde hazirlanmis olan ¢ozeltilerinin viskozitesinin
belirlenmesiyle bulunmaktadir. Bu degerlerin belirlenmesi icin SCAN-C 15:62 standard1

kullanilmasgtr.

2.2.1.3. Alkali Coziiniirliik (R10-S1p Ve R1g-S1g) Degerlerinin Belirlenmesi

Rio0, Rig; Si0 ve Sig degerleri standart kosullar altinda hamurun % 10 ve 18’lik
sodyum hidroksit ¢ozeltileri igerisindeki ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesiyle elde edilir. Bu
degerlerin belirlenmesi igin TAPPI T 235 cm 00 (2009) standardi kullanilmistir. S1g Ve Sig
degerleri hamurun sirasiyla % 10 ve 18’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde yiizde
olarak ¢oziinen miktari, Rjg, Rig ise ayni g¢ozeltiler igerisinde ¢oziinmeden kalan (kati)
miktar1 yiizde olarak ifade etmekte kullanilir. Genellikle % 10’luk ¢6ziintirliik; hamur
icerisinde bulunan diisiik zincir uzunluguna sahip seliiloz miktarinin, % 18’lik ¢oziiniirliik

ise hamur i¢erisinde bulunan hemiseliiloz miktarinin ifade edilmesinde kullanilmaktadir.
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2.2.1.4. Kristal Yap1 Analizi

Kompozit bir malzeme olan odundan elde edilen hamurun kaynagina bagli olarak
farkli kristalen yapiya sahiptir. Seliilozun reaktifligi biliyiik Olgiide kristalen yapist ile
ilgilidir. Farkli kristalen yapiya sahip bolgelerde meydana gelen reaksiyon miktarlar: farkl
olmaktadir. Asetilasyonda kullanilan hamurun sahip oldugu ortalama kristalen ve amorf
bolge oranlarmin bilinmesi segilecek reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi agisindan
onemlidir. Hamurun sahip oldugu kristalen ve amorf bolge oranlarinin belirlenmesinde X-
1s1n1 difraksiyon metodu kullanilmistir. Coziiniir hamur, Wiley tipi degirmende 6giitiilmiis
ve X-ray diffraction (XRD) analizi icin hazirlanmistir. Ormeklerin  XRD
spektra/diffraktogramlari ODTU Merkez Laboratuvarlarinda Rigaku Ultima-1V model X-
ray diffractometer ile belirlenmistir. XRD analizinde Ni-filtreli CuKa 1sin1 kullanilmus,
dakikada 17 degisim ile 5-50° araliginda, 0.050 acisal araliklarla tarama yapilmistir. X-ray
hiicresi 40 kV ve 30 mA olacak sekilde ¢alistirllmistir. Analiz sonucunda 2-theta degeri, d-
space, FWHM, | cps) , | (rery degerleri belirlenmistir.

Kristallik derecesi Segal yontemine gore (2.1) esitliginden hesaplanir (Gilimiiskaya
vd. 2003).

Iooz — I
Crl = 100 x 222 “AMORE (2.1)

Loz
Kristalit boyutlar1 ise Scherrer esitligine (2.2) gore hesaplanmistir.

)~ B cos 6 (2.2)
Yukardaki formiillerde l(go2) Ve l@amorf), kristalen ve amorf bolgelerde dlgiilen x-151m1
degerleridir. Kristalit boyutu esitliginde ise A x-1s1n1 dalga boyu, k Scherrer sabiti (0.84),
By kristalen yansimada elde edilen pik genisligi ve © kristal yansimanin elde edildigi

acidir (Glimiigkaya vd. 2006).
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2.2.2.Céziiniir Hamura Uygulanan Kimyasal Islem

Coziinlir hamurun karakterizasyonu sonucu elde edilen bilgiler dogrultusunda, temin
edilen hamurun seliiloz asetat sentezi i¢in uygun ozelliklere sahip olmadigi goriilmiistiir.
Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda, farkli oranlardaki safsizliklarin sebep oldugu
sorunlardan dolayi, seliiloz asetat sentezinde kullanilacak ¢o6ziinlir hamurun oldukga
yiiksek saflik derecesine sahip olmasi istenmektedir. Bu sebeple temin edilen hamura
saflagtirma islemi olarak % 10, 15 ve 18’lik NaOH ¢ozeltilerinden biri ile bir saatlik tek
kademeli bir saflagtirma islemi uygulanmistir. Belirli bir konsantrasyona sahip seyreltik
alkali ¢ozelti igerisinde seliilozun modifikasyona ugratilmasi sonucunda seliiloz I yapisi
kristalen zincirlere sahip seliiloz II yapisina doniisiir. Her ne kadar bu prosediir genellikle
merserizasyon ve viskoz-rayon iiretim yontemlerinde kullaniliyorsa da, gergeklestirilen
modifikasyon sonucunda seliilozun safliginin arttig1 bilinen bir gercektir ve amaca uygun
olarak dogru konsantrasyondaki ¢ozelti secilmistir. Karsilastirma maksadiyla saflagtirma

islemi sonrasinda elde edilen hamurlarin da 6zellikleri belirlenmistir.

2.2.3.Seliilloz Asetat Sentezleri

Bu kisimda tez ¢alismasinin tiim asamalar1 boyunca seliiloz asetat sentez yontemi
olarak kullanilan ve bazilar1 ilk defa bu tez c¢alismasi kapsaminda gelistirilen sentez

yontemlerinde uygulanan deney planlar1 detayli olarak sunulmustur.

2.2.3.1. On Deneme Cahsmalari

Calismanin baslangicinda mevcut farkli sentez yontemleri kullanarak seliiloz asetat
sentezi gerceklestirilmeye calisilmistir. On denemelerin ikinci asamasinda ise yeni
yontemlerin gelistirilebilmesi i¢in denemeler yapilmis ve literatlirde rastlanmayan yeni
yontemler ve iizerinde detayli olarak ¢alisilmamus sentez yontemleri ile TUBITAK ’tan
destek alabilmek i¢in proje yazilmistir. Bu tez c¢alismasinda gerceklestirilen on
denemelerde kullanilan reaksiyon sistemleri Ek Tablo 1’de 6zetlenmistir.

On deneme calismalarindan elde edilen sonuglara gore alt1 farkli yontem; Asetik asit

yontemi ile asetilasyon, Etil asetat yontemi ile asetilasyon, Etil laktat yontemi ile
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asetilasyon, DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi ile asetilasyon, Cinko kloriir katalizorliiglinde
asetilasyon ve Potasyum asetat katalizorliigiinde asetilasyon yontemleri iizerinde
calisilmasina karar verilmistir.

Mevcut sentez sistemlerinde yapilan farkliliklar ilerleyen boliimlerdeki alt

basliklarda agiklanmustir.

2.2.3.2. Asetik Asit Yontemiyle Gerceklestirilen Sentezler

Endiistriyel 6lgekte en fazla kullanilan seliiloz asetat iiretim yontemidir. Asetik asit
yontemi seliilozun tiim reaktif gruplarinin agiga ¢ikmasini saglayan aktivasyon kademesi,
aciga c¢ikan gruplarin asetilasyona ugratilip olusan yapinin asetik asitte ¢oziindiriildiigii
asetilasyon kademesi, ¢oziinen seliiloz asetati ¢okeltme kademesi ve yikama kademesi
olmak iizere dort kademeden olusmaktadir. Klasik asetik asit yonteminde ¢oziicii olarak
asetik asit, asetillendirme ajani olarak asetik anhidrit ve asetilasyon reaksiyonunu
hizlandiran katalizor olarak siilfiirik asit kullanilmustir. Sekil 9, 10 ve 11°de geleneksel

asetik asit yontemine ait kademelerin laboratuvar 6lgekli uygulamasi gosterilmistir.

Aklivasyon Kademesi

Goz Hamur —> 4 ‘ V] * V) ‘ P Géz Hamur
] “ ‘ | .‘.‘ “[_ Aktivasyon

T | S 4 Kimyasah

1. Kademe 2. Kademe 3. Kademe
Aktivasyon Aktivasyon Aktivasyon

f
A/

L)

(]
SU — ‘\
e

Sekil 9. Asetik asit yonteminde aktivasyon kademesi uygulamasi

Sekil 9’da ii¢ kademede gerceklestirilen aktivasyon kademesi temsili olarak
gosterilmistir. Hava kurusu haldeki 10 gr selilloz 250 ml hacimli bir beher igerisinde

tartilmistir ve Sekil 9°da sol taraftaki gorsel ile tasvir edildigi sekilde aktivasyon siireci
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baslatilmistir. Ilk kademede seliilozun sismesini saglamak igin su kullanilmustir.
Hazirlanan siispansiyon 10 dakika siireyle sabit hizda karigtirilmis ve karigtirma isleminin
sonunda bilichner hunisine sabitlenmis elek ve vakum tertibati yardimiyla su
uzaklastirilmustir. Ikinci kademede aktivasyon sisteminde ¢dziicii degisimine gidilmis ve su
yerine asetik asidin sisirici ve su uzaklastirict etkisinden faydalanilmistir. 10 dakikalik
aktivasyon siiresinin sonunda siispansiyon siiziilmiis ve seliiloz geri kazanilip son defa
asetik asit ile aktivasyona ugratilmistir. Yeniden stiziildiikten sonra, elle preslenerek iyice

sikilmis ve elek {izerinden toplanmustir.

Aselilasyon Kademesi

Caz Hamnur

Aklivasyon
Kimyasah ‘
4
L]
Asetil —% .“/
Kaynad

b} ‘l
~E——r
Katalizor I I

ekil 10. Asetik asit yonteminde asetilasyon kademesinin temsili
y Yy
gosterimi  ve reaksiyon siiresince liflerin asetilasyon
ortaminda ¢oziinmesi

Sekil 10’un sol iist boliimiinde tek kademede gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonu
sembolik olarak gosterilmistir. Asetilasyon reaksiyonu i¢in 500 ml asetik asit ve 60 ml
asetik anhidrit kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi 20 ve 40°C olacak sekilde degisken
olarak secilmistir. Bir diger degisken ise kullanilan katalizor madde (siilflirik asit)
miktaridir.

Sekil 10°daki diger gorseller ise asetilasyon ortaminda seliilozik liflerin reaksiyon
sliresince meydana gelen degisimini gostermektedir. Tablo 4’te gergeklestirilen asetilasyon

reaksiyonlarina iligskin parametreler yer almaktadir.
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Tablo 4. Asetik asit yontemi ile seliiloz asetat sentezinde reaksiyon kosullari

Asetil Kaynag1 | Sis./Coz. Grubu | Sicakhik Katalizor Kodlama

0,10 ml | 1AA20S010
20°C | Siilfiirik asit | 9:25 ml | 1AA20S025
0,50 ml | LAA20S050
Asetik Anhidrit Asetik Asit 1,00 ml | 1AA20S100
0,10 ml | 1AA40S010
40 °C | Siilfiirik asit | 9:25 ml | 1AA40S025
0,50 ml | 1AA40S050
1,00 ml | 1AA40S100

Asetilasyon reaksiyonu icin bir erlen ve 1s1 kontrolii saglayan isiticili manyetik
karistirict kullanilmistir. Asetik asit ve siilfilirik asidin bir erlen icerisinde iyice karismasi
ve reaksiyon sicaklifina ulagmasi saglanmig, reaksiyon sicakligina ulagsan karisima
hazirlanan seliiloz ilave edilmistir. Belirlenen reaksiyon sicakligina ulasilmasinin ardindan
hazirlanan silispansiyona asetik anhidrit ilave edilmis ve 3 saatlik reaksiyon siiresi
baslatilmistir. Asetilasyon reaksiyonu esnasinda seliilozun lifsel yapisinin reaksiyon
ortaminda tamamen dagildigi ve selillozun veya olusan seliilloz asetatin reaksiyon

ortaminda ¢oziindligli gorilmiistiir.

| Kimedendirme, Cokeltme ve Sizme Kademelen |

NN S

= '\ m
| |
od% ‘ |
Seliloz Asetat O 4
Cozellisi
su —| ;

Sekil 11.  Asetik asit yonteminde reaksiyonun sonunda yapilan
islemlere ait gorseller

Asetilasyon reaksiyonu sonunda seliilloz asetatin c¢okeltilebilmesi igin reaksiyon
kabindaki sivi asetat ¢Ozeltisi 5 It su tizerine dokiilmiis ve sabit hizdaki karistirict ile

seliiloz asetatin ¢okelmesi, kiimelenmesi saglanmistir (Sekil 11).
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Kiimelenen seliiloz asetat partikiilleri kagit makinesi elegi iizerine dokiilmiis ve bolca
su ile yikanmigtir. Seliiloz asetat i¢inde kalan katalizér ve diger serbest kimyasallarin
notrallestirilmesi i¢in 10 gr Potasyum karbonat 2 It su ile seyreltilmis ve hazirlanan ¢ozelti
ile seliilloz asetat yikanmistir. Deasetilasyon reaksiyonu meydana gelmemesi i¢in seliiloz
asetat partikiilleri bir kez daha bolca su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumasi

saglanmistir (Sekil 12).

Sekil 12. Asetik asit yontemiyle gercgeklestirilen asetilasyon
reaksiyonunun ardindan elde edilen yas haldeki
(kurutulmamas) {irtin

2.2.3.3. Etil Asetat Yontemiyle Gergceklestirilen Sentezler

Yapilan literatiir taramas: sonucunda etil asetatin selilloz asetat sentezinde
kullanimina yonelik bir calisma bulunamamistir. Bu yontemde asetik asit yonteminde
kullanilan asetik asit yerine etil asetat kullanilmistir. Asetilasyon reaksiyonu i¢in yine 10 gr
hava kurusu haldeki seliiloz kullamlmustir. Ik kademede seliilozu sisirmek maksadiyla su
kullanilmistir. 10 dakikalik karistirma isleminin sonunda biichner hunisine sabitlenmis
kagit makinesi elegi ve vakum tertibati yardimiyla su uzaklastirilmistir. Ikinci kademede
etil asetatin kullanim1 denenmis ancak, seliilozu sisirme ve su ile yer degistirme etkilerinin
asetik asit kadar kuvvetli olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle 2. Kademe aktivasyon
sisteminde asetik asidin sisirici etkisinden faydalanilmistir. 10 dakikalik aktivasyon

stiresinin sonunda siispansiyon siiziilmiis ve seliiloz geri kazanilip son defa asetik asit ile
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aktivasyona ugratilmistir ve yeniden vakum altinda siiziildiikten sonra seliiloz elek
tizerinden toparlanmistir.

Asetilasyon reaksiyonu i¢in 500 ml etil asetat ve 60 ml asetik anhidrit kullanilmistir.
Reaksiyon sicakligi 20 ve 40°C olacak sekilde degisken olarak segilmistir. Yine benzer
sekilde asetilasyon reaksiyonunda Kkatalizor olarak farkli miktarlarda siilflirik asit
kullanilmigtir. Tablo 5’te gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonlarina iligkin parametreler

yer almaktadir.

Tablo 5. Etil asetat yontemi ile seliiloz asetat sentezinde reaksiyon kosullar

Asetil Kayna@ | Sis./Coz. Grubu | Sicakhik Katalizor Kodlama

0,10 ml | 1IEA20S010
0,25 ml | 1IEA20S025
0,50 ml | 1IEA20S050
1,00 ml | 1IEA20S100
0,10 ml | 1IEA40S010
0,25 ml | 1IEA40S025
0,50 ml | 1IEA40S050
1,00 ml | 1IEA40S100

20 °C Sulfuirik asit

Asetik Anhidrit Etil Asetat

40 °C Sulfiirik asit

Asetilasyon reaksiyonu ve sonrasindaki islemler asetik asit yontemiyle benzer
adimlarla gerceklestirilmistir. Asetik asit yonteminde ¢6ziicii olarak kullanilan asetik asidin
yerine etil asetat kullanilmigtir. Yapilan 6n denemeler sonucunda aktivasyon kademesinin
su uzaklastirma kademelerinde etil asetat yerine, asetik asit kullanilmasinin daha faydali
olduguna karar verilmistir. Bu sebeple asetik asit aktivasyon kademesinde su uzaklastirma

isleminde kullanilmis, asetilasyon kademesinde ise ¢ozlicii olarak etil asetat kullanilmistir.

2.2.3.4. Etil Laktat Yontemiyle Gerceklestirilen Sentezler

Yapilan literatiir taramasi sonucunda etil laktatin seliiloz asetat sentezinde
kullanimina yonelik bir ¢alisma bulunamamistir. Bu yontemde de asetik asit yonteminde
kullanilan asetik asit yerine etil laktat kullanilmasi hedeflenmis ve 10 gr hava kurusu
haldeki ¢oziiniir hamur (seliiloz) kullanilmistir. Birinci kademede seliilozu sisirmek i¢in su
kullanilmistir ve sabit hizdaki mekanik karistiric1 yardimiyla seliiloz/su siispansiyonu 10

dakika siireyle stirekli olarak karistirllmistir. Sisirme isleminin sonunda siispansiyon
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biichner hunisine sabitlenmis kagit makinesi elegi ve vakum tertibati yardimiyla siiziilmesi
saglanmustir. Ikinci kademede etil laktat kullanimi1 denenmis ancak, seliilozu sisirme ve su
ile yer degistirme etkilerinin asetik asit kadar kuvvetli olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle
ikinci kademede aktivasyon sisteminde de asetik asidin sisirici ve su uzaklastirici
etkisinden faydalanilmistir. 10 dakika siireyle sabit bir karistirma hizi altinda seliiloz/asetik
asit siispansiyonu karistirllmig ve aktivasyon siiresinin sonunda siispansiyon siiziilmiistiir.
Seliiloz geri kazanilip son defa asetik asit ile aktivasyona ugratilmistir ve yeniden vakum
altinda stiziildiikten sonra seliiloz elek tizerinden toparlanmustir.

Asetilasyon reaksiyonu i¢in 50 ml etil laktat ve 50 ml asetik anhidrit kullanilmistir.
Reaksiyon sicakligi 20 ve 40°C olacak sekilde degisken olarak segilmistir. Asetik asit
yontemine benzer sekilde asetilasyon reaksiyonunda katalizor olarak farkli miktarlarda
stilfurik asit kullanilmistir. Tablo 6’da gerceklestirilen asetilasyon reaksiyonlarina iliskin

parametreler yer almaktadir.

Tablo 6. Etil laktat yontemi ile seliiloz asetat sentezinde reaksiyon kosullari

Asetil Kaynag Sis./Coz. Grubu | Sicakhk Katalizor Kodlama
0,10 ml | 1EL20S010
Sulfurik | 0,25 ml | 1IEL20S025

20°C asit | 0.50 ml | LEL205050

o . 1,00 ml | 1EL20S100
Asetik Anhidrit Etil Laktat 0.10 ml | 1EL40S010
40~ | Sifirik [0,25ml| 1EL405025

asit 0,50 ml | 1EL40S050
1,00 ml | 1EL40S100

2.2.3.5. DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Gergeklestirilen Sentezler

Literatirde DMSO/TBAF ¢oziicii sistemiyle seliiloz asetat sentezine yoOnelik
caligmalar bulunmaktadir ancak bu calismada literatiirdeki diger yontemlerden farkli
olarak asetilasyon kademesinde katalizor olarak potasyum karbonatin kullanilmasi
amaclanmistir. Bu yontemle seliiloz asetat sentezlenebilmesi i¢in seliilloz Oncelikli olarak
DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi igerisinde ¢oziindiiriilmelidir. Bunun igin, suya asir1 sekilde
hassas olan 33 gr TBAF tuzu, 165 gr DMSO sivist ile karistirilmis ve ¢oziicii sistem
hazirlanmistir. Mekanik disintegrasyona ugratilmis 10 gr ¢oziiniir hamur hazirlanan

DMSO/TBAF ¢oziicli sistemine ilave edilmis ve seliilozun ¢6ziinmesi saglanmistir.
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Calismanin bu kismini bu tez ¢alismasinda kullanilan diger yontemlerden ayiran en 6nemli
farklilik ise asetil kaynagi olarak asetik anhidrit yerine vinil asetatin se¢ilmesidir.
Hazirlanan seliiloz ¢ozeltisi, reaksiyon sicakligina kadar i1sitilmig, reaksiyon
sicakligina ulasildiginda katalizorler sisteme ilave edilmistir. Bu asetilasyon sisteminde
potasyum karbonat veya fosfat karigimi katalizor olarak kullanilmistir. Tablo 7°de
seliilozun DMSO/TBAF ¢dziicii sisteminde homojen asetilasyonu i¢in kullanilan reaksiyon

kosullar1 6zetlenmistir.

Tablo 7. DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminin homojen reaksiyon ortaminda seliiloz asetat
sentezi i¢in kullanilan reaksiyon kosullari

Asetil Kaynag | Sis./Coz. Grubu | Sicakhik Katalizor Kodlama

20 °C Fosfat karigimi1 0.1gr | 2DT20F010

0,2 gr | 2DT20F020

0,1gr | 2DT40F010

40 °C Fosfat karisimi
Vinil Asetat | DMSO/TBAF 0,2 gr | 2DT40F020

0,1gr | 2DT20K010

20°C | Potasyum Karbonat |55 55750k 020

0,1 gr | 2DT40K010

40°C | Potasyum Karbonat 50 = nT20K020

Fosfat karisim katalizorii Heinze vd (2000) tarafindan yapilan c¢alisma esas alinarak
su sekilde hazirlanmistir. 0,2 M potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinden 33 ml, 0,2 M
disodyum hidrojen fosfat ¢ozeltisinden 67 ml alinmis bir kap icerisinde karigmasi
saglanmistir. Hazirlanan c¢ozelti agzi agik bir kaba alinmis ve igerisindeki suyun
buharlagsmas1 i¢in 105+3 °C’lik bir etiivde suyu tamamen uzaklastirilincaya kadar
bekletilmistir. Suyu tamamen uzaklastirilan fosfat tuz karisimi agzi kapali bir kap
igerisinde saklanmistir. Asetilasyon reaksiyonu i¢in hazirlanan fosfat tuzu karigimindan 10
ve 20 mg alinarak asetilasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Potasyum
karbonatin kullanildig1 sistemde ise karbonat herhangi bir isleme ugratilmadan direkt
olarak reaksiyon ortamina katilmistir.

Katalizoriin ~ seliiloz  ¢6zeltisi  igerisinde tamamen ¢dziinmesinin ardindan,
asetillendirme ajani olarak kullanilan vinil asetat (63,77 gr) sisteme ilave edilmis ve 70 saat
siiren reaksiyon siiresi baslatilmistir. Vinil asetat ilavesinin ardindan seliiloz ¢6zeltisinin
bir siire sonra renginin koyulasmaya basladigi ve reaksiyon siiresinin sonunda koyu

kahverengi renkli bir karisim elde edildigi goriilmiistiir.
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Asetilasyon reaksiyonunun ardindan hazirlanan seliiloz asetat etil alkol {izerine
dokiilmiis ve c¢okelmesi saglanmistir. Elek yardimiyla siiziildiikkten sonra bolca su ile

yikanmis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

2.2.3.6. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Sentezler

Cok sayida kaynakta ¢inko kloriiriin selillozun asetilasyonu i¢in kullanildigina iliskin
bilgi yer alirken, kullanim kosullar1 ve 6zellikle sentezlenen seliiloz asetatlarin 6zellikleri
hakkinda net bilgiye ulagilamamistir. Yapilan ¢alismalar genellikle patent niteligindedir ve
giiniimiiz teknolojisi ile analizleri yapilmamistir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak
cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin 6zellikleri de belirlenmistir.
Ayrica bu ¢alisma ile ¢inko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetatlardan film

tiretimi olanaklar arastirilmis ve tiretilen filmlerin 6zellikleri de test edilmistir.

Tablo 8. Cinko kloriir katalizorliigiinde gergeklestirilen seliiloz asetat sentezinde reaksiyon
kosullar1

Asetil Kaynag | Sis./Coz. Grubu | Sicakhk Katalizor Kodlama

1,00 gr | 1ZN100100
2,00gr | 1ZN100200
Asetik Anhidrit - 100 °C | Cinko kloriir | 3,00 gr | 1ZN100300
4,00 gr | 1ZN100400
5,00gr | 1ZN100500

Tablo 8’de belirtilen miktarlarda ¢inko kloriir ile 60 ml asetik anhidrit, ¢inko kloriir
tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirllmistir. Daha sonra sistemin sicakligi asetilasyon
sicakligr olan 100°C’ye kadar ¢ikarilmis ve 10 gr ¢oziiniir hamur reaksiyon kabi igerisine
ilave edilmistir. Seliillozun ilave edildigi andan itibaren reaksiyon siiresi baglatilmis ve
baslangictan 60 dakika sonra reaksiyon su ilavesi ile sonlandirilmastir.

Cinko kloriir katalizorliiglinde seliiloz asetat sentez siirecine iligkin goriintiiler Sekil
13’te verilmistir. Uretilen seliiloz asetat elek iizerinde bolca su ile yikandiktan sonra,

kurumaya birakilmigtir.
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Sekil 13. Cinko kloriir katalizorliiglinde seliiloz asetat sentez siirecine ait goriintiiler

2.2.3.7. Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Gerceklestirilen Sentezler

Potasyum asetat literatiirde genellikle siilfiirik asit ile birlikte katalizor olarak
kullanilmistir. Ancak potasyum asetatin katalizor olarak kullanimi {izerine kapsamli bir
calisma yer almamaktadir. Ayrica bu g¢alisma ile potasyum asetat katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlardan film iiretimi olanaklar1 arastirilmis ve tretilen filmlerin
ozellikleri de test edilmistir. Tablo 9°da miktarlar1 verilen potasyum asetat ile 100 ml’lik

¢ozeltiler hazirlanmis ve hazirlanan ¢ozeltilere 10 gr ¢oziiniir hamur ilave edilmistir.

Tablo 9. Potasyum asetat katalizorliigiinde gerceklestirilen seliiloz asetat sentezinde
reaksiyon kosullari

Asetil Kaynag1 | Sis./Coz. Grubu | Sicakhk Katalizor Kodlama
10 gr | 1KA130100
_ o Potasyum 15¢gr | 1KA130150
Asetik Anhidrit - 130 °C asetat 20 gr | 1KA130200
25gr | 1KA130250
30gr | 1KA130300

Seliilozik lifler igerisine hazirlanan ¢dzeltinin penetre olmasi igin bir siire beklenmis
ve sonrasinda karisim 105+3°C’lik etlivde kurutulmustur. 200 ml asetik anhidrit 130°C’ye
kadar 1sitilmisg ve kurutulan seliiloz/potasyum asetat karigimi bu sistem igerisine ilave
edilmistir. Asetilasyon reaksiyonuna 1 saat siire ile devam edilmis ve 1 saatin sonunda
iiretilen seliiloz asetat jeli su iizerine bosaltilmis ve hizlica karistirilmistir. Bu sayede

selilloz asetat partikiillerinin kiimelenmesi ve asetik anhidritin fazlasinin tiiketilmesi
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amaclanmistir. Cokeltilen seliiloz asetat bir elek yardimiyla siiziilmiis ve sonrasinda oda

sicakliginda kurumaya birakilmistir.

2.2.4.Seliiloz Asetatin Karakterizasyonu

Sentezlenen seliilloz asetatlarin kullanim alanlarinin belirlenebilmesi agisindan
ozelliklerinin belirlenerek karakterize edilmeleri hayati derecede onemlidir. Bu amagla,
seliiloz asetatlarin siibstitiisyon dereceleri ve serbest asit miktarlar1 ve viskoziteleri standart
test metotlarina gore tayin edilmis; FTIR spektroskopisi ve X-ray difraksiyonu teknikleri
ile yapisal ve DSC teknigi ile termal analizleri yapilmis ve 12 farkli ¢oziicii kullanarak

kimyasal direng 6zellikleri belirlenmistir.

2.2.4.1. Siibstitiisyon Derecesi Tayinleri
2.2.4.1.1. Titrasyon Metodu

Uretilen seliiloz asetatlarin siibstitiisyon dereceleri ASTM D 871-96 standardina gére
belirlenmistir. Bu standartta 0,5 gr seliiloz asetat yumusamasi icin % 75’lik etil alkol-su
karisimina ilave edilir ve kapagi kapatilan kap sicakligr 50-60 °C olan bir su banyosunda
30 dakika siireyle 1sitilir. 30 dakikanin sonunda karigimin {izerine 40 ml NaOH ¢d6zeltisi
ilave edilir ve aynm1 su banyosunda yeniden 15 dakika stireyle 1sitilir ve 6rnegin asetil
igerigine gore 48 veya 72 saat siireyle dinlendirilir. Ayn1 islemler igerisinde seliiloz asetat
bulunmayan bir karisim icinde yapilir (bos tiikketim). Bekleme siiresinin sonunda fazla
NaOH c¢ozeltisi fenol ftalein indikatorliigiinde 0,5 N HCI ¢ozeltisi ile titre edilir ve degisim
noktasindan biraz daha fazla HCI ¢6zeltisi ilave edilerek 1 gece boyunca NaOH’1n rejenere
liften difiize olmasi i¢in beklenir. Pembe rengin kaybolmasi NaOH’1n nétralizasyonunun
tamamlandigin gosterir. Gerekliyse 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile geri titrasyon yapilarak fazla
HCI ¢ozeltisi tiiketilir. Gerekmiyorsa asagida verilen esitlikten asetik asit yiizdesi hesabi

(2.3) esitliginden yapilir.

F
Asetil veya Asetik Asit %=[(D-C).No+(A-B).Ng] x - (2.3)
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A: Ornegin titrasyonu igin tiiketilen NaOH miktari

B: Bos tiiketimde sarf edilen NaOH miktari

C: Ornegin titrasyonu icin tiiketilen HCI miktar1

D: Bos tiiketimde sarf edilen HCI miktar1

Na: NaOH ¢06zeltisinin normalitesi

Ng: HCI ¢dzeltisinin normalitesi

F: Sabit deger (Asetil yiizdesi: 4,305 veya Asetik asit yiizdesi: 6,005)

w: Kullanilan tam kuru 0rnek miktari

2.2.4.1.2. FTIR Spektroskopisi Teknigi

Uretilen seliiloz asetatlar Wiley tipi degirmende 6giitiilmiis ve FTIR analizi igin
hazirlanmistir. Orneklerin FTIR spektrumlart ODTU Merkez Laboratuvarlarinda Perkin
Elmer Spectrum 400 cihazi ile ¢ekilmistir. FT-IR (ATR) analizinde ¢alisma araligi olarak
4000-500 cm ! aralig1 belirlenmis spektral ¢oziiniirliik 4 cm ™ olacak sekilde calistimistir.

Klemm vd (1998) ve Heinze vd (2006¢) yaptiklari ¢alismada literatiirii giizel bir
sekilde 0zetlemisler ve FTIR analiz sonuglarinin saglikli bir sekilde yorumlanabilmesi i¢in

bir tablo olusturmuslardir (Tablo 10).
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Tablo 10. Polisakkaritlerin FTIR spektralarinin genel degerlendirilmesi

Dalga boyu Degeri goriinen yapi
(cm™)
3450-3570  OH genislemesi, OH gruplar arasindaki molekiil i¢i H kopriisti
3322-3340  Seliiloz IT i¢cin OH genislemesi
3200-3400  OH genislemesi, OH gruplar arasindaki molekiiller aras1t H kopriisii
2933-2981  CH; antisimetrik genislemesi
2850-2904 CH, simetrik genislemesi
1725-1760  Asetilden veya COOH grubundan kaynaklanan C=0O genislemesi
1635 Su absorpsiyonu
1455-1470  Piran halkasinda CH; simetrik halka geniglemesi;
OH diizlem i¢i deformasyonu
1416-1430  CH;kopma vibrasyonu
1374-1375  CH deformasyonu
1335-1336  OH diizlem i¢i deformasyonu
1315-1317  CH; tip vibrasyonu
1277-1282  CH deformasyonu
1225-1235  COOH gruplariin ve OH diizlem i¢i deformasyonu
1200-1205  OH diizlem i¢i deformasyonu
1125-1162  C-O-C antisimetrik genisleme
1107-1110  Halka antisimetrik genislemesi
1015-1060  C-O genislemesi
985-996 C-O genislemesi
925-930 Piran halkas1 genislemesi
892-895 C-anomerik grup genislemesi,
C1-H deformasyonu;
Halka genislemesi
800 Piran halkas1 genislemesi

2.2.4.2. Serbest Asit Miktarinin Tayini

20 mesh’lik elekten gecen ve rutubeti bilinen 6rnekten 1 gr alinmis 30 ml su ile

karistirtlmistir. Kapagi kapatilan kap 3 saat bekletilmis ve bekleme siiresinin sonunda
seliiloz asetat silispansiyonu vakum altinda siiziilerek yikanmistir. Siiziintii su bagka bir
kaba alinmis ve fenol ftalein indikator ¢ozeltisi esliginde 0,01N NaOH c¢ozeltisi ile titre
edilmistir. Ayni islemler yalnizca su kullanilarak tekrar edilmis ve bos tiketim (2.4)

esitliginden hesaplanmustir.

(A-B)X N x 0,06 x 100
A%

Serbest asit % = (2.4)
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A: Ornegin titrasyonu igin tiiketilen NaOH miktar
B: Bos tiiketimde sarf edilen NaOH miktari
N: NaOH c¢ozeltisinin normalitesi

w: Tam kuru 6rnek miktari

2.2.4.3. Kristal Yap1 Analizi (XRD Analizi)

Uretilen seliiloz asetatlar XRD analizleri daha 6nce 2.2.1.4 bashiginda belirtilen

teknik ile ayni laboratuvarda yapilmistir.

2.2.4.4. Viskozite Tayini

Viskozite Olgiimleri 20L hacimli, sicaklik kontrollii ve karistiricili Schott Gerate
marka viskozimetre banyosunda Ubbelohde tipi viskozimetre kullanilarak yapilmistir. Tiim
Olgiimler 25°C sicaklikta ve 0,25 gr selilloz asetat/100 ml DMSO konsantrasyonu
kosullarinda yapilmistir. Seliiloz asetatin énce DMSO igerisinde ¢dziinmesi saglanmis,
eger gerekliyse kalintilar siiziildiikten sonra Ol¢iimler gergeklestirilmistir. Elde edilen

veriler asagidaki (2.5), (2.6) ve (2.7) denklemlerindeki hesaplamalarda kullanilmistir.

T
MNREL= T, (2.5)
Nsp=NRreL— 1 (2.6)
[tgp-nn ) -
[n]= C

Burada; [1] terimi viskoziteyi; M grec terimi bagil viskoziteyi; 1| sp terimi spesifik

viskoziteyi, C konsantrasyonu, T; ve T, ¢oOziici ve ¢ozeltinin akma siirelerini

gostermektedir.
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2.2.4.5. Kimyasal Diren¢ Ozelliklerinin Belirlenmesi

Wiley tipi degirmende 6giitiilen seliiloz asetat partikiilleri, spatulun ucu ile bir miktar
alindiktan sonra 3 ml ¢oziicii icerisine alinmis ve bir gece siireyle bekletilen 6rneklerin
durumlart ertesi giin incelenmistir. Toluen, Kloroform, Tetrahidrofuran, Dioksan,
Eterdietil, Metil etil keton, Siklohekzan, Anilin, Dimetilformamid, DMSO

(Dimetilsiilfoksit), Metanol ve Etanol gibi ¢oziiciiler kullanilmistir.

2.2.4.6. DSC Teknigi ile Termal Ozelliklerin Belirlenmesi

Wiley tipi degirmende 6giitiilen seliiloz asetat partikiillerinin 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 6érnekten 5 — 7 mg
ornek tartilarak agizlarn kapatilmig aliminyum krozeler icerisinde Ol¢limler
gerceklestirilmistir. Her bir 6lgiim 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.

2.2.5.Seliiloz Asetat Filmlerinin Uretimi

Seliiloz asetat filmlerinin iiretimi i¢in 100 ml diklorometan/etanol (9v/v) karisimi
icerisine 2 gr seliiloz asetat ilave edilmis, sabit bir karistirma hizi (300 rpm) ile seliiloz
asetat partikiillerinin tam olarak ¢oziinmesi beklenmistir. I¢inde herhangi bir partikiil
bulunmayan berrak bir ¢ozelti elde edildikten sonra hazirlanan ¢ozelti 9,5 cm ¢apindaki
petri kaplar1 igerisine bosaltilmis ve petri kaplarinin kapaklar1 kapatilmistir. Sicaklig
onceden 37,5°C’ye ayarlanmis etiivde petri kaplar1 1 gece siireyle tutulmustur. Etiivden
cikarilan petri kaplar1 derhal 40 - 50°C sicakliktaki sicak su banyosuna alinmis ve filmlerin
petri kabindan mekanik hasar gormeden ayrilmasi saglanmistir. Seliiloz asetat filmlerinin

tiretimi i¢in kullanilan siire¢ Sekil 14’te grafik halinde gosterilmistir.
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Sekil 14. Seliiloz asetat filmi iiretim is akis1

2.2.6.Seliiloz Asetat Filmlerinin Karakterizasyonu

Uretilen seliiloz asetat filmlerinin yiizey dzelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM
goriintlileri alinmis, su buhar1 gegirgenliklerine bakilmis, mekanik (kopma) direng

ozellikleri ve UV gecirgenligi belirlenmistir.

2.2.6.1. Su Buhar Gegirgenliginin Belirlenmesi

Seliiloz asetat filmlerinin su buhar1 gecirgenligi ASTM E-96 standardina gore kap
yontemiyle yapilmistir. Bu standarda gore test filmi ile kap igerisinde bulunan su
arasindaki hava boslugu en fazla 6 mm ve testin gerceklestirildigi kabinin kabin i¢i
sicakligi 37°C ve bagil nemi % 20 civarinda olmalidir. Sekil 15’te su buhart

gecirgenliginin belirlenmesinde kullanilan sisteme ait bir grafik bulunmaktadir.

Aliiminyum folyo Test filmi

kapak P /
. W, o

Test atmosferti;

Petri kab
% 20 bagl nem ve 37°C sicaklik R Sl

Sekil 15. Su buhar1 gecirgenligi testi i¢in kullanilan sistem

Bu standarda gore uygun kalinlikta ve ortasinda 6l¢iimiin gerceklestirilecegi bir delik

bulunan (¢ap1 6 cm) aliiminyum folyo petri kabina akvaryum silikonu ile sabitlenmistir.
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Akvaryum silikonu suya ve su buharina karsi gerekli direnci saglamistir. Silikonun tam
olarak sertlesmesinden sonra tiim filmler aliiminyum desteklere silikon yardimiyla
sabitlendikten sonra igne yardimiyla tiim kaplara bir delik agilmistir. Acilan deliklerden
enjektor yardimiyla 30 ml su ilave edilmis ve delikler 6nce silikon, ardindan bant
yardimiyla kapatilmigtir. Silikonun sertlesmesinin ardindan test kaplari gerekli sartlarin
olusturuldugu kabine alinmistir. Her bir test kabi bir saatlik araliklarla periyodik olarak
kabinden ¢ikarilarak tartilmis ve tartim sonucu Olgiilen agirlik not alinmistir. Su buhari

gecirgenligi asagidaki (2.8) ve (2.9)’da belirtilen denklemler ile hesaplanmustir:

G
Su Buhar1 Gegis Hizt (WVTR) = T A (2.8)
Gecireenlik = — Y18
ecirgenlik = = R,-Ry) (2.9)
Burada;

G: Birim zamanda meydana gelen agirlik kayb1 (gr)
t: Siire (saat) (s: second, h: hours, d: day)
A: Olgiim alan1 (m%)

WVTR: Su Buhari Gegis Hiz1 (gr/h.m?)
S: 37°C’deki doymus su buhari basinci (kPa)
R1: Kap igerisindeki bagil nem (% 100)

R2: Test kabini igerisindeki bagil nem (% 20) olarak alinmistir.

2.2.6.2. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Hazirlanan seliiloz asetat filmleri ASTM 638-10 standardina gore hazirlanmis ve
yine ayni standarda uygun sekilde Lloyd LC 5kN {iiniversal mekanik test cihazi ile kopma
direncleri belirlenmistir. Filmlerin c¢ekme direnci testleri; Kocaeli Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimiine ait Plastik ve Kaucuk Teknolojisi:

Karakterizasyon Laboratuarinda yapilmistir.
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Mekanik testlerde kullanilan seliiloz asetat filmlerinin ortalama kalinlik degerleri her

bir 6rnekten en az 30 adet 6l¢iim yapilarak belirlenmistir.

2.2.6.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi (Yiizey Ozelliklerinin
Belirlenmesi)

Mekanik testlere tabi tutulan seliiloz asetat filmlerinin kopma yiizeylerinin
incelenmesi amaciyla Jeol JSM-6060 marka ve Zeiss Evo LS-10 marka elektron
mikroskoplari ile 100X, 500X, 1000X ve 3000X biiyiitmelerde goriintiileri alinmistir. SEM
goriintlilerinin alinmasindan Once Ornekler uygun boyuta getirilmis ve altin ile
kaplanmustir. Orneklerle ¢aligma voltaji organik polimerlerin hassas yapilar1 nedeniyle 3

kV veya 10 kV olarak se¢ilmistir.

Filmlerin SEM goriintiileri; Kocaeli Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimiine ait Elektron ve Isik Mikroskobisi Laboratuarinda ve
Karadeniz Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Boliimiine ait Elektron ve Isik Mikroskobisi Laboratuarinda alinmistir.

2.2.6.4. UV Gegirgenlik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Uretilen filmlerin UV 131 gegirgenlikleri 380 — 780 nm goriiniir dalga boyu araligimi
kapsayacak sekilde Analytik Jena UV-vis Specord 40 spektrofotometre ile 40 nm aralikla

yiizde deger olarak belirlenmistir.



3. BULGULAR

3.1. Coziiniir Hamur Analizlerine iliskin Bulgular

Celltech (Ispanya) firmasindan temin edilen ¢dziiniir hamurun alfa seliiloz igeriginin

diisiik olmas1 nedeniyle, farkli konsantrasyonlardaki alkali ¢ozeltiler kullanilarak 6n isleme

ugratilmistir. Coziinlir hamurlarin standartlara uygun olarak belirlenen bazi 6zellikleri

Tablo 11°de 6zetlenmistir.

Tablo 11. Seliiloz asetat sentezi i¢in 6n isleme ugratilan ¢6ziiniir hamurlarin 6zellikleri

On islem
Hamur Ozelligi Kontrol % 10 Alkali | % 15 Alkali | % 18 Alkali
Ekstraksiyon | Ekstraksiyon | Ekstraksiyon
Alfa Seliiloz Orani (%) 88,71 95,70 98,30 98,490
Viskozite (cm>/g) 478,45 522,16 466,23 -
Kappa Numarasi 1,003 0,961 1,1898 -
Alkali Coziintirlik
Degerleri
R10 (%) 88,5334 93,0302 - -
S10 (%) 10,0955 4,8016 - -
R18 (%) 92,2148 95,4301 - -
S18 (%) 2,9488 1,2515 - -

Sekil 16’da tiim seliiloz asetat sentezlerinin yapildigi % 10 alkali ekstraksiyonu

modifikasyonuna ugratilmis ¢6ziinlir hamura ait FTIR analiz grafigi, Sekil 17°de ise aynm

ornegin X 1511 difraksiyonu analizi sonuglarini gdsteren grafik yer almaktadir.
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Sekil 16. %10'luk alkali ekstraksiyonu ile islem goren ve selilloz asetat iiretiminde
kullani1lan modifiye edilmis ¢6ziiniir hamur 6rnegine ait FTIR analizi grafigi
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Sekil 17. %10'luk alkali ekstraksiyonu ile islem goren ve selilloz asetat iiretiminde

kullanilan modifiye edilmis ¢ozliniir hamur 6rnegine ait X-ray diffraksiyonu
grafigi
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3.2. Seliiloz Asetat Sentez Yontemlerine Ait Bulgular

3.2.1. Asetik Asit Yontemine Ait Bulgular

Asetik asit yOntemiyle iretilen seliiloz asetat Orneklerine ait bagli asetik asit

yiizdeleri, siibstitiisyon derecesi, serbest asit yiizdeleri ve viskozite Ozelliklerine ait

bulgular Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 12. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin bazi kimyasal ve
fiziksel ozellikleri

o Serbest Viskozite

) Bagh asit
Ornek Kodu Asit SD yiizdlSs W NP nl

(%) (%) S (dL/g)
1AA20S010 41,45 1,58 12,06 1,23 0,23 86,6
1AA20S025 38,95 1,45 13,73 1,13 0,13 48,5
1AA20S050 41,21 1,56 15,63 1,22 0,22 81,7
1AA20S100 54,89 2,41 10,55 1,69 0,69 226,0
1AA40S010 48,08 1,96 11,56 1,13 0,13 47,8
1AA40S025 50,92 2,14 11,56 1,16 0,16 59,4
1AA40S050 44,72 1,76 15,22 1,10 0,10 36,9
1AA40S100 50,88 2,13 14,91 1,17 0,17 64,1

Bu yontemle sentezlenen seliiloz asetatlarin ¢oziiniirliik 6zellikleri ise Tablo 14’te

gosterilmistir.
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Tablo 13. Asetik asit yontemiyle sentezlenen selilloz asetat Orneklerinin ¢oziiniirlik
ozellikleri

Coziicii

Siklo heksan
Dietileter
Etanol
Metanol

Aseton
Toluen
THF

1AA20S010
1AA20S025
1AA20S050
1AA20S100
1AA40S010
1AA40S025
1AA40S050
1AA40S100

Tam Coziinme: + ; Kismi Coziinme:

Kodlama

-l AT - - -
-l A - - .

+|+|+|+|+|+|+|+| DMSO
>|>>|>|>|>|>|>|>| Diklorometan

+|+|+|+|+|+|+|+| DMF
+|+|+|+|+]|+|+]|+]| Formik asit

> (> || > > || > > Anilin
> > (> |>|> > (> > | Kloroform

>

1: %1
2: % 2.5 katahizor
3: % 5 katalizsr Vo.H Vel Ve=o
4: % 10 katalizer : :

2SD: 1,45

katalizor

45SD: 241

T TTTYTTYTY T LN S S S S S SE S S e T

S
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumbers (cm™’)

Sekil 18. Asetik asit yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenmis selilloz asetatlarin FTIR
cihazindan elde edilen analiz sonuglar1 (1: 1AA20S010; 2: 1AA20S025; 3:
1AA20S050; 4: 1AA20S100)

Sekil 18 ve 19’da asetik asit yontemiyle sentezlenmis seliilloz asetatlarin FTIR
cihazindan elde edilen analiz sonuglart verilmistir. FTIR cihazindan elde edilen grafikler
iizerinde 3200 — 3600 cm™ bandinda seliiloz zinciri iizerindeki OH gruplari, 1720 — 1750

cm™ bandinda esterlesme reaksiyonunu gésteren C=0 bag yapilarindan kaynaklanan pik
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degerleri isaretlenerek gosterilmistir. Ayrica 1200 — 1250 cm™ ve 1350 — 1380 cm™
bantlarinda seliiloz zinciri iizerinde meydana gelen deformasyonlar gosterilmistir. 1015 —
1050 cm™ bandinda ise C — O bagmin genislemesi gosterilmistir. Tablo 14°te asetik asit

yontemiyle sentezlenmis seliiloz asetatlarin XRD sonuglar1 verilmistir.

5: % 1 katalizor

S: 9% 2.5 katalizdr v v

7: % 5 katalizor »0-H ..s_C-H
8: 9% 10 katalizar 1

ve-o co

6 SD: 2,14

r - - - 11 - * - T - Bl .1 1 1 - - L T - S - T ad - " T *~ ™ L T na - - T b *

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumbers (cm’™’)

Sekil 19. Asetik asit yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenmis seliilloz asetatlarin FTIR
cihazindan elde edilen analiz sonuglar1 (5: 1AA40S010; 6: 1AA40S025; 7:
1AA40S050 ve 8: 1AA40S100).

Tablo 15’te 20°C reaksiyon sicakligi kosulunda sentezlenen seliilloz asetat
orneklerine ait ve Tablo 16°da ise 40°C reaksiyon sicakliginda sentezlenen orneklere ait

DSC sonuglar1 6zet olarak verilmistir
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Tablo 14. Asetik Asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlarin kristalenlik
derecesi ve kristalit boyutlar1

Yontem | Ornek Kodu | SD | CRI (%) | CSIZEgg, (nm)
Kontrol 0 68.9 4.15
1AA20S010 | 1,58 4.6 1.05
1AA20S025 | 1,45 8.2 -
1AA20S050 | 1,56 11 0.9
Asetik Asit | 1AA20S100 | 2,41 9.8 -
1AA40S010 | 1,96 2.8 1.04
1AA40S025 | 2,14 1.7 2.6
1AA40S050 | 1,76 7.4 1.07
1AA40S100 | 2,13 1.9 1.17

Tablo 15. Asetik asit yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat drneklerine ait

DSC sonuglar1

Termal Doniisiim

sp Camsi Gecgis Kristallesme Erime Bozunma

Sicakhg: (Tg) | Sicakhgr (Tc) | Sicakhigr | Sicakhgr

O O (Tm) CO) | (Ta) CC)
» 1AA20S010 | 1,58 183,5 - - 329,2
g-g 1AA20S025 | 1,45 175,0 - - 339,7
) < | 1AA20S050 | 1,56 170,2 - - 339,2
1AA20S100 | 2,41 184,4 - - 347,7

Tablo 16. Asetik asit yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat drneklerine ait

DSC sonuglar1

Termal Doniisiim

sD Camsi Ge¢is | Kristallesme Erime Bozunma

Sicakhgr (Ty) | Sicakhgi (T;) | Sicakhgr | Sicakhgi

) O (Tm) CO) | (T) CO)
» 1AA40S010 | 1,96 196,3 - - 347,3
g% 1AA40S025 | 2,14 165,3 - - 342,4
5 & | 1AA40S050 | 1,76 196,7 - - 3317
1AA40S100 | 2,13 158,4 - - 334,0

3.2.2.Etil Asetat Yontemine Ait Bulgular

Etil asetat yontemiyle iretilen seliiloz asetat oOrneklerine ait bagli asetik asit

yiizdeleri, siibstitiisyon derecesi, serbest asit yiizdeleri ve viskozite Ozelliklerine ait

bulgular Tablo 17°de verilmistir. Etil asetat yontemi ile sentezlenen seliiloz asetatlarin
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¢ozinlrlik ozellikleri ise Tablo 18’de gosterilmistir.  Sekil 20 ve 21°de etil asetat
yontemiyle iiretilen seliiloz asetat drneklerinin FTIR cihazinda analizleri sonucunda elde

edilen sonuglar1 verilmistir.

Tablo 17. Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlarin baz1 kimyasal ve fiziksel

ozellikleri
Bagh : Viskozite
Ornek Kodu Asgit SD S rbes:[ a.05|t ]

(%) yiizdesi (%) NREL Nsp (dL/g)
1EA20S010 53,70 2,32 12,00 1,38 0,38 133,4
1EA20S025 36,71 1,33 10,97 1,15 0,15 57,0
1EA20S050 32,48 1,13 10,55 1,18 0,18 66,7
1EA20S100 23,38 0,75 10,13 1,08 0,08 28,6
1EA40S010 46,60 1,87 11,11 1,22 0,22 81,2
1EA40S025 45,22 1,79 10,36 1,19 0,19 72,2
1EA40S050 48,69 1,99 12,11 1,27 0,27 99,4
1EA40S100 40,49 1,53 10,52 1,11 0,11 42,8

Tablo 18. Etil asetat yontemi ile sentezlenen seliilloz asetat oOrneklerinin ¢oziiniirlik
ozellikleri

Coziicii

Siklo heksan
Dietileter

1EA20S010

i |>| Kloroform
1 |>| Diklorometan

1EA20S025

1EA20S050

1EA20S100

1EA40S010

v [>| v ||| B>| Toluen

Kodlama

1EA40S025

v > |||+ ] Anilin

1EA40S050

+|+|+|+|+]|+|+|+| DMSO
+|+|+]|+|>|+|+]|+]| Formik asit

> > (> (> |||+ | DMF

1EA40S100 - - -

Tam Coziinme: + ; Kismi Coziinme: A ; Jellesme: J ; Coziinmez: -
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9: % 1 katalizor
10-% 2.5 katalizor YO-H VeH Ve—o 9Oc.o
11:% 5 katakzor 2 :

12: % 10 katalizor ! {

SD: 2,32

SD: 1,33 ; i

10

SD: 1,13
11

12 SD:0,75

Y LA S s e s ]

T R BRI 0 LR A 3 RN ER P s T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumbers (cm™)

'
4000

Sekil 20. Etil asetat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenmis seliiloz asetatlarin FTIR

cihazindan elde edilen analiz sonuglar1 (9: 1EA20S010; 10: 1EA20S025; 11:
1EA20S050; 12: 1IEA20S100)

13: % 1 katalizdr

14: % 2.5 katalizor VO-H Ve Veeo 8c-0
15: % 5 katalizdr ~ o A A

16: % 10 katalizdr :

13 SD: 1,87

T 3 Ll s 7 T T LE . k
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumbers (cm™')

Sekil 21. Etil asetat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenmis seliiloz asetatlarin FTIR

cihazindan elde edilen analiz sonuglar1 (13: 1EA40S010; 14: 1EA40S025; 15:
1EA40S050; 16: 1IEA40S100).
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Tablo 19’da etil asetat yontemiyle sentezlenen seliilloz asetat orneklerinin XRD

grafikleri verilmistir.

Tablo 19. Etil Asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlarin kristalenlik
derecesi ve kristalit boyutlari

Yontem Ornek Kodu SD | CRI (%) | CSIZE; (nm)
Kontrol 0 68.9 4,15
1EA20S010 2,32 | Amorf -
1EA20S025 1,33 | Amorf -
1EA20S050 1,13 | Amorf -
Etil Asetat 1EA20S100 0,75 3.3 2,1
1EA40S010 1,87 | Amorf -
1EA40S025 1,79 | Amorf -
1EA40S050 1,99 | Amorf -
1EA40S100 1,53 2.5 1,1

Tablo 20 ve 21°de etil asetat yontemiyle sirasiyla 20 ve 40°C reaksiyon sicakliginda
sentezlenen seliiloz asetat drneklerine ait DSC grafiklerinin analizleri ile belirlenen termal
dontisiim sicakliklar1 6zet seklinde verilmistir. Bu 6rnek gruplarinda seliiloz asetatin

kristallesme ve erime sicakliklar1 DSC diyagramlarindan belirlenememistir.

Tablo 20. Etil asetat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenmis seliiloz asetatlarin DSC
grafiklerinden elde edilen termal doniistim sicakliklar

Termal Doniisiim
sD Camsi Ge¢is | Kristallesme Erime Bozunma
Sicakhg (Ty) Sicakhigr Sicakhigr | Sicakhgr

69) T2CO) | MmO | (Ty) CO)
o 1EA20S010 | 2,32 206,7 - - 390,5
2 5 | IEA20S025 | 1,33 174,7 - - 332,2
S & | 1IEA20S050 | 1,13 180,7 - - 329,0
1EA20S100 | 0,75 171,0 - - 324,6
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Tablo 21. Etil asetat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenmis seliilloz asetatlarin DSC
grafiklerinden elde edilen termal doniisiim sicakliklari

Termal Doniisiim

sD Camsi Gegis Kristallesme Erime Bozunma

Sicakhg (Ty) Sicakhig: Sicakhi@r | Sicakhgi

O T CC) | (Mm) CC) | (Ta) CC)
» 1EA40S010 | 1,87 162,4 - - 355,9
o 3 | 1IEA40S025 | 1,79 166,6 - - 357,3
S & | IEA40S050 | 1,99 176.,6 - - 343,4
1EA40S100 | 1,53 185,3 - - 325,4

3.2.3.Etil Laktat Yontemine Ait Bulgular

Etil laktat yontemiyle {iretilen selilloz asetat Orneklerine ait bagli asetik asit

yiizdeleri, siibstitiisyon derecesi, serbest asit yilizdeleri ve viskozite Ozelliklerine ait

bulgular Tablo 22°de verilmistir.

Tablo 22. Etil laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin bazi kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri

o Serbest Viskozite
. Bag.h asit
Ornek Kodu Asit SD yiizdesi nl
(%) (%) NREL MNsp (dL/g)

1EL20S010 43,08 1,67 6,95 1,15 0,15 55,5
1EL20S025 40,69 1,54 9,63 1,09 0,09 34,3
1EL20S050 45,33 1,79 8,46 1,07 0,07 27,8
1EL20S100 49,84 2,07 7,73 1,03 0,03 11,6
1EL40S010 32,46 1,13 6,51 1,10 0,10 36,5
1EL40S025 59,99 2,79 7,51 1,05 0,05 18,7
1EL40S050 41,56 1,58 6,28 1,12 0,12 44,3
1EL40S100 31,17 1,36 7,75 1,06 0,06 20,9

Etil laktat yontemi ile sentezlenen seliiloz asetatlarin ¢oziiniirliik 6zellikleri ise

Tablo 23’te gosterilmistir.
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Tablo 23. Etil laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlarin ¢6ziiniirlikk 6zellikleri

c =215 G
) S +~J _—
= S S O c | 2 < % 3 @ el o
Coziciler | = |5 |5 |2 |2 % (2|2 2|22 E1S|§
< < o la) ] = ° = = A Q o m %

V4 Q| = 0| X

v =)
1EL20S010 | + | - | - | + | A | A | - N Al - |-

1EL20S025 | A | - | - | + | A | A A R R R

o | IEL20S050 | - | - | - |+ | A | A | - | - -1 -1-1-1-71-
E[1E20s100 [ A | - | - |+ [A A - A - -[-[a|-]-
S I1EL40S010 | A | - | - [+ A Al -[al-1T-1T-T1Ta]-7-
X 1EL40S025 | + | - | + | + | A | + | - | A | -1 A -+ -71-
1EL40S050 | A | - | + |+ | A A - A -1 -1T-1Ta]-7-
1EL40S100 | - | - | - |+ | A A -Aa -1 -1-1-1T-7-

Tam Coziinme: + ; Kismi Coziinme: A ; Jellesme: J ; Coziinmez: -

Sekil 22 ve 23’te, sirasiyla 20 ve 40° C reaksiyon sicakliginda, etil laktat yontemiyle
sentezlenen seliilloz asetatlarin FTIR cihaziyla analizi sonucunda elde edilen grafikleri

verilmistir.

18: % 1 katalizdr
19: %25 katakizor VO-H Ve Ve=o Sco

20: % S katalizor A A A
21: 9% 10 katabizdr : :

S 5PN

= , — : — : — il —
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumbers (cm™')

Sekil 22. Etil laktat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen selilloz asetatlarin FTIR
cihazindan elde edilen analiz sonuglar1 (18: 1EL20S010; 19:1EL20S025;
20:1EL.20S050; 21;1EL.20S100)
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Vo.n

22: % 1 kataizor
23: % 2.5 katakzor
24: % 5 katalzor
25: % 10 katalizdr

SD: 1,36

SD: 1,58
25

24 gpig7g

W

Ve—o Oc.o

R —— e e

23 sSp:113 .

r T
BpOO0O 3600

¥
2800

T
2000

Wavenumbers (cm' )

Sekil 23. Etil laktat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR
cihazindan elde edilen analiz sonuglar1 (22: 1EL40S010; 23:1EL40S025; 24:
1EL40S050; 25: 1EL40S100)

Tablo 24’te ise ayni1 yontemlerle iiretilen seliiloz asetatlarin XRD cihaziyla analizi

sonucunda elde edilen grafikleri verilmistir.

Tablo 24. Etil Laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlarin kristalenlik

derecesi ve kristalit boyutlar1

Yontem Ornek Kodu SD | CRI (%) | CSIZEyy (nm)
Kontrol 0 68.9 4.15
1EL20S010 1,67 27.9 2.95
1EL20S025 1,54 18.9 3.78
1EL20S050 1,79 12.8 3.6
Etil Laktat 1EL20S100 2,07 4.2 3.3
1EL40S010 1,13 52.2 451
1EL40S025 2,79 Amorf -
1EL40S050 1,58 28.7 2.9
1EL40S100 1,36 20.1 35

Tablo 25 ve Tablo 26’da Etil laktat yontemiyle 20 ve 40°C sicaklikta sentezlenmis
seliiloz asetatlarin DSC cihaziyla elde edilen termal doniisiimlerine ait veriler 6zet seklinde

verilmistir.
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Etil laktat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlarin DSC

cihazindan alinan grafiklerinin analizleri sonucunda elde edilen degerler

Termal Doniisiim

DS Camsi Gegis | Kristallesme Erime Bozunma
Sicakhg (Ty) Sicakhig: Sicaklhigr | Sicakhgi
O M9 CC) | (Tw) CO) | (T) CC)
» 1EL20S010 1,67 183,8 - 282,2 358,6
2 3 | 1IEL20S025 1,54 154,0 - - 333,4
5 & |1EL20S050 | 1,79 182,0 - - 334,9
1EL20S100 2,07 193,7 - 270,6 353,3
Tablo 26. Etil laktat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlarin DSC
cihazindan alinan grafiklerinin analizleri sonucunda elde edilen degerler
Termal Doniisiim
Cams1 | Kristallesme | Erime | Bozunma
DS Gecis Sicakhigr Sicaklhig@r | Sicakhgi
Sicakhigi (To) CO) (Tw) CC) | (T) CO)
(T CO)
» 1EL40S010 1,13 197,5 - 285,8 359,9
o 3 | 1EL40S025 2,79 198,9 - 293,5 350,6
S < | 1EL40S050 1,58 202,8 - 2717 360,0
1EL40S100 1,36 162,3 - - 323,3

3.2.4.DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Gergceklestirilen Sentezlere Ait Bulgular

DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde iki farkli katalizor sistemi (fosfat tampon karigimi

ve potasyum asetat) kullanilarak, vinil asetat ile sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerine

standart test yontemleri uygulanmis ve bu standart yontemlerle elde edilen bagh asetik asit

yiizdeleri, siibstitiisyon derecesi, serbest asit yiizdeleri ve viskozite 6zellikleri bulgulari

Tablo 27°de verilmistir.
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Tablo 27. DMSO/TBAF ¢o6ziicii sisteminde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerine ait bazi
kimyasal ve fiziksel 6zellikler

Bas Serbest Viskozite
- ag_h asit
Ornek Kodu Asit SD yiizdesi . . nl
(%) (%) REL sp (dL/g)
2DT20F010 47,56 1,92 1,65 - - -
2DT20F020 54,39 2,37 6,32 1,51 0,51 175,9
2DT40F010 50,92 2,14 1,59 1,64 0,64 212,9
2DT40F020 51,66 2,18 7,22 1,50 0,50 172,5
2DT20K010 51,02 1,75 6,39 1,68 0,68 224.4
2DT20K020 51,92 1,84 5,79 1,55 0,55 186,4
2DT40KO010 44,76 1,49 6,18 - - -
2DT40K020 4591 1,39 6,84 1,57 0,57 192,7

DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde iiretilen seliilloz asetatlarin ¢oziiniirliik 6zellikleri

ise Tablo 28’de gosterilmistir.

Tablo 28. DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde sentezlenen seliilloz asetatlarin ¢oziiniirliik

ozellikleri

- c ©
e D | B - | B —
= o () LL ) LL = c
Kodlama | Z |8 |6 | S = 122 T =818 8

o 2l o | 8

L& &)
2DT20FO10 | J | A | - | J | J | J -] - | A - | A - -
2DT20F020 | - | A | - | J | J | J - J - - - | A - -
2DT40F010 | J - - I I A -] - | A - | A - -
2DT40F020 | J | A | + | J | A | ] - Al - A - | A - -
2DT20K010 | J | A | + | J | A |+ | - | A| - |A| - ]A| - -
2DT20K020 | J | A | + | J | A |+ | - | A | - | A| - ]A | - -
2DT40KO10 | + | A | + | J | A | + | - - -+ - A - -
2DT40K020 | + | A | + | J | A |+ | - | A | - |+ | - ]A| - -

Tam Cozilinme: + ; Kismi Cozlinme: A ; Jellesme: J ; Coziinmez: -

DMSO/TBAF c¢oziicii sistemi i¢inde sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR cihaziyla
elde edilen grafikleri Sekil 24 ve 25°te, XRD cihazindan elde edilen sonuglar Tablo 29°da

verilmistir.
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Vo Ven Ve=o Oc.o
31: 2DT40F020 7 A % £ 4
33: 2DT40F010
30: 2DT20F020 g
32: 2DT20F010 :
31 SD:2,18: :
33 SDi214
SD: 2,37 |
30 B =
SD: 1,92
32 :
40l00. 36'00 ) '32.00 28'00 24'00' 20'00' ) 16'00 '12'00 - '860
Wavenumber (cm™)

Sekil 24. DMSO/TBAF  ¢oziicli  sisteminde fosfat tuz karisimi  katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR cihazindan elde edilen analiz sonuglari

Vo.u Ve Ve—o Oco

28:2DT20K020 * i ~:“ * ' %
27-2DT20K010 : : : :
28: 2DT40K020
29: 2DT40K010

28 SD:139

m———— - — e

Y ———— e ———— -

T L, 4 ¥
2800 2400 2000 1600 1200 800 400

T

! L
4000 3600 3200

W

Wavenumbers (cm’')

Sekil 25. DMSO/TBAF  ¢oziicii  sisteminde potasyum karbonat katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR cihazindan elde edilen analiz sonuglar
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Tablo 29. DMSO/TBAF c¢oziicii sisteminde vinil asetat ile sentezlenen seliiloz
asetatlarin kristalenlik derecesi ve kristalit boyutlar1

Yoéntem Ornek Kodu SD | CRI (%) | CSIZEqy (nm)
Kontrol 0 68.9 4.15
2DT20F010 1,92 8.4 0.9
2DT20F020 2,37 5.8 0.93
2DT40F010 2,14 10.2 1.5
[)T'\éig’ 2DTA0F020 | 2,18 | 12.2 2.0
2DT20K010 1,75 4.5 1.0
2DT20K020 1,84 4.2 0.9
2DT40K010 1,49 15.9 1.7
2DT40K020 1,39 15.6 1.5

DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde fosfat tuz karisimi katalizorliigiinde sentezlenmis

seliiloz asetatlarin DSC cihazi ile alinan grafiklerinin analizi sonucunda elde edilen termal

analiz bulgular1 Tablo 30°da, DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde potasyum karbonat

katalizorliigiinde sentezlenmis seliiloz asetatlarin 6zellikleri ise Tablo 31°de 6zet seklinde

verilmigtir.

Tablo 30. DMSO/TBAF  ¢oziicii  sisteminde fosfat tuz karisimi  katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin termal analiz bulgulari
Termal Doniisiim

sD Camsi Ge¢is | Kristallesme Erime Bozunma

Sicakhg (Ty) Sicakhigr Sicakhigr | Sicakhigr

O T CC) | (Tw) CO) | (T) CC)
» 2DT20F010 1,92 181,8 - 287,1 340,0
2 5 | 2DT20F020 | 237 169,6 - 283,3 355,9
.5 X | 2DT40F010 2,14 173,7 - 291,2 354,2
2DT40F020 2,18 161,7 - 290,9 352,4




86

Tablo 31. DMSO/TBAF  ¢oziicii  sisteminde potasyum karbonat katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin termal analiz bulgulari

Termal Doniisiim

sD Camsi Ge¢is | Kristallesme Erime Bozunma

Sicakhg (Ty) Sicakhigr Sicaklhigr | Sicakhgi

O (T CO) | (Tm) CO) | (Tg) CO)
» 2DT20K010 | 1,75 190,1 - 287,4 352,1
g-g 2DT20K020 | 1,84 177,3 - 288,4 356,8
S < | 2DT40K010 | 1,49 1732 - - 357,4
2DT40K020 | 1,39 181,7 - - 351,2

3.2.5. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Sentezlere Ait Bulgular

Cinko kloriir katalizérliigiinde liretimi gergeklestirilen seliiloz asetat drneklerine ait
bagli asetik asit ylizdeleri, siibstitiisyon derecesi, serbest asit ylizdeleri ve viskozite

ozelliklerine ait bulgular Tablo 32°de verilmistir.

Tablo 32. Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerine ait
bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikler

Bagh Serbest Viskozite
Ornek Kodu | Asit SD yiiazstlitesi Ml
(%) (%) nREL nSP (d I—/g)
1ZN100100 55,82 2,47 6,64 1,48 0,48 167,2

1ZN100200 61,94 2,95 5,87 1,60 0,60 | 201,5
1ZN100300 61,77 2,94 6,29 1,44 0,44 | 153,2
1ZN100400 62,14 2,97 6,76 1,33 0,33 | 119,2
1ZN100500 62,50 3,00 6,34 1,24 0,24 89,0

Cinko kloriir katalizorliigiinde tiretimi gergeklestirilen seliiloz asetatlarin ¢oziintirliik

Ozellikleri ise Tablo 33’te gosterilmistir.
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Tablo 33. Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinin
¢Oziiniirlik 6zellikleri

= c =
c E e} 2 3 c S T g = | ©
E o E LL 4 o LL 9] = = ) c
Kodlama |2 | g |9 |3 |2 e |£ |22 |5|e|&|&
< <80 5 | = |F ala|=2 Y=
. el 3
1ZN100100 | J - Al J A - J - - J -
1ZN100200 | J - Al J J - - - J - + -
1ZN100300 | J Al J J J - J - J - + - -
1ZN100400 | J Al J J J - J - J - + - -
1ZN100500 | J - - J J J - A - A - + - -
Tam Coziinme: + ; Kismi Coziinme: A ; Jellesme: J ; Coziinmez: -

Sekil 26’da ¢inko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliilloz asetatlara ait FTIR,

ayni 6rneklerin XRD sonuglari ise Tablo 34’te verilmistir.

34: 1ZN100100
35: 1ZN100200
36: 1ZN100300 | i .
37:1ZN100400 | : A
38: 1ZN100800 t ‘

38  sD:3,00 AW ELY, [

- A - a.

D: 2,97
a7 > 'gi

36 SD:294
35 SD:2,95

34 SD: 2,47

I v L] ~! - L] ~ L] o~ L) L] L] e L] > M L]
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wavenumbers (cm™’)

Sekil 26. Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR cihazindan
elde edilen analiz sonuglari
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Tablo 34. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde asetik anhidrit ile sentezlenen seliiloz
asetatlarin kristalenlik derecesi ve kristalit boyutlar

Yéntem Ornek Kodu SD | CRI (%) | CSIZEg; (nm)
Kontrol 0 68.9 4.15
1ZN100100 2,47 1.2 -
1ZN100200 2,95 Amorf -
1ZN100300 2,94 | Amorf -
1ZN100400 2,97 Amorf -
1ZN100500 3,00 | Amorf -

Cinko klortir

Cinko klortir katalizorliiglinde 100°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlarin DSC

cihazi ile termal analizleri sonucunda elde edilen bulgular Tablo 35’te &zetlenmistir.

Tablo 35. Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliilloz asetatlarin termal analiz

bulgular1
Termal Doniisiim

sD Camsi Geg¢is | Kristallesme Erime Bozunma
Sicakhg (Ty) Sicakhig Sicakhigr | Sicakhgr
(9 MO | (Tm) CO) | (Tg) CC)
1ZN100100 | 2,47 151,1 - 301,7 357,8
% 5 | 1ZN100200 | 2,95 151,0 - 303,0 340,7
£ 8 | 1ZN100300 | 2,94 152,5 - 300,5 3378
O X "1ZN100400 2,97 150,5 196,3 297,8 337,6
1ZN100500 | 3,00 151,2 193,9 301,8 321,0

3.2.6. Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Gergceklestirilen Sentezlere Ait
Bulgular

Potasyum asetat katalizorliiglinde tiretimi gerceklestirilen seliilloz asetat drneklerine

ait baglh asetik asit ylizdeleri, siibstitiisyon derecesi, serbest asit ylizdeleri ve viskozite

Ozelliklerine ait bulgular Tablo 36°da verilmistir.
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Tablo 36. Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerine ait
bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikler

Bas Serbest Viskozite

o agh Asit

Ornek Kodu Asit SD Yiizdesi nl

(%) (%) NREL MNsp (d L/g)

1KA130100 62,5* 3,00** 3,66 1,22 0,22 80,1
1KA130150 62,5* 3,00** 5,66 1,66 0,66 221,0
1KA130200 62,5* 3,00** 5,65 1,67 0,67 220,5
1KA130250 58,50 2,675 8,85 - - -
1KA130300 55,86 2,476 13,66 1,44 0,44 155,2

* isaretli degeler maksimum bagli asit yiizdesi olan 62,5 degerinin {izerinde

hesaplanmustir.

** isaretli degerler maksimum SD degeri olan 3,00 degerinin lizerinde

hesaplanmustir.

Potasyum asetat katalizorliiglinde iiretimi gergeklestirilen seliiloz asetatlarin
¢ozliniirliik 6zellikleri ise Tablo 37°de gosterilmistir.
Tablo 37. Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin ¢ozliniirlik
ozellikleri
c
c | £ O | % é c S S g S | ©
= o o <5} LL 0 c
Kodama |Z |3 |8 |L (= |2 |2 |2 || =S| 5|8
¥ S | X 0 la|x =
L |5 =
1KA130100 | + A | A J J + - - - J A -
1KA130150 | + A+ J J + - J - J - + -
1KA130200 | J J + J J + - A - J - + - -
1IKA130250 | + | + | + | J |3 [+ | - | A -3 -1+« -7-
1KA130300 | + + + J J + - A - J - A - -
Tam Cozlinme: + ; Kismi Coziinme: A ; Jellesme: J ; Coziinmez: -

Sekil 27°de potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR

cihazindan elde edilen grafiklerine ve Tablo 38’de XRD cihazindan elde edilen grafiklere

yer verilmistir.
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Sekil 27. Potasyum asetat katalizorligiinde sentezlenen

cihazindan elde edilen analiz sonuglari

seliloz asetatlarin FTIR

Tablo 38. Potasyum Asetat Katalizorliigiinde asetik anhidrit ile sentezlenen seliiloz
asetatlarin kristalenlik derecesi ve kristalit boyutlar

Yéntem Ornek Kodu SD | CRI (%) CS(:]%nE)OOZ
Kontrol 0 68.9 4.15
1KA130100 3,00 2.3 3.3
Potasyum asetat 1KA130150 3,00 Amorf -
1KA130200 3,00 Amorf -
1KA130250 2,675 Amorf -
1KA130300 2,476 Amorf -

Tablo 39’da potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin

DSC cihazindan alinan termal analiz grafikleri {izerinden elde edilen ve termal

dontistimleri gosteren reaksiyonlara ait sicaklik degerleri 6zet halinde verilmistir.
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Tablo 39. Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin termal analiz

bulgular1
Termal Doniisiim

sD Camsi Gegis | Kristallesme | Erime Bozunma

Sicakhg (Ty) Sicakhig: Sicakhig@r | Sicakhgi

(9 T CCO) | (Tw) CC) | (Ta) CC)
1KA130100 | 3,00 179,1 - 283,7 336,6
% 5 | 1KA130150 | 3,00 183,7 - 292,2 338,0
£ 8 | 1KA130200 | 3,00 176,6 - 287,9 337,5
O X [ 1KA130250 | 2,675 182,6 - 278,1 338,9
1KA130300 | 2,476 170,1 - 282,7 332,1

3.3. Seliiloz Asetat Filmlerine Ait Bulgular

3.3.1. Su Buhan Gecirgenligi Ozelligi

Farkli yontemlerle iiretilen selilloz asetat filmlerine ait su buhar1 gecirgenligi

deneyleri ASTM E-96 standardina gére kap yontemiyle yapilmistir. Tablo 40°ta Asetik asit

yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin Su buhar1 gegirgenligi hizi

(WVTR) hesaplarinina ait sonuglar verilmistir.

Tablo 40. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat filmlerinin su buhar

gecirgenligi sonuglar

Su Buharn Su Buhari Orl'g?llftnma Ortalama

Gecis Hizi | Gegirgenlik Degeri Kahnhst Gecirgenlik

(9/24h.m?) (9/kPa.24h.m?) (mm)g (g.mm/kPa.24h.m?)
1AA20S010 21,867 4,367 0,16 0,699
1AA20S025 37,358 7,460 0,13 0,970
1AA20S050 37,277 7,443 0,15 1,117
1AA20S100 46,265 9,238 0,15 1,386
1AA40S010 19,161 3,826 0,21 0,803
1AA40S025 25,676 5,127 0,16 0,820
1AA40S050 27,338 5,459 0,15 0,819
1AA40S100 38,021 7,592 0,13 0,987

Tablo 41°de Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin

su buhar1 gecirgenligi sonuclari verilmistir.
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Tablo 41. Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliilloz asetat filmlerinin su buhan
gecirgenligi sonuglar

Su Buhan Su Buhan Orlg?llr?]ma Ortalama

Gecis Hiz1 | Gecirgenlik Degeri Kalnhst Gecirgenlik

(9/24h.m?) (9/kPa.24h.m?) (mm)g (g.mm/kPa.24h.m?)
1EA20S010 33,346 6,659 0,10 0,666
1EA20S025 43,146 8,615 0,11 0,948
1EA20S050 36,779 7,344 0,12 0,881
1EA20S100 56,681 11,318 0,08 0,905
1EA40S010 30,450 6,080 0,12 0,730
1EA40S025 31,965 6,383 0,13 0,830
1EA40S050 27,389 5,469 0,12 0,656
1EA40S100 29,703 5,931 0,11 0,652

Etil laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlardan film iiretimi yapilamadig i¢in
su buhar1 gegirgenligi ve diger testlerinde yapilmasi miimkiin olmamistir. Tablo 42’de
DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde sentezlenen seliilloz asetatlardan iiretilen filmlerin su

buhar1 gegirgenligi sonuglari verilmistir.

Tablo 42. DMSO/TBAF ¢oziict sisteminde sentezlenen seliiloz asetat filmlerinin su buhari
gecirgenligi sonuglari

Su Buhar Su Buhari Orl'g?llre]lﬂ'ma Ortalama

Gecis Hizi | Gecirgenlik Degeri Kalnhs: Gecirgenlik

(9/24h.m?) (9/kPa.24h.m?) (mm)g (g.mm/kPa.24h.m?)
2DT20F010 92,275 18,425 0,22 4,054
2DT20F020 28,648 5,720 0,16 0,915
2DT40F010 30,562 6,103 0,14 0,854
2DT40F020 81,810 16,336 0,25 4,084
2DT20K010 54,489 10,880 0,16 1,741
2DT20K020 34,594 6,908 0,12 0,829
2DT40K010 140,567 28,069 0,33 9,263
2DT40K020 149,495 29,851 0,36 10,746

Tablo 43’te Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlardan iretilen

filmlerin su buhar1 gegirgenligi sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 43. Cinko kloriir katalizorligiinde sentezlenen seliiloz asetat filmlerinin su buhari

gecirgenligi sonuglar

Su Buhan Su Buhan Orlt:?llr?]ma Ortalama

Gecis Hizi | Gegirgenlik Degeri Kalnhst Gecirgenlik

(9/24h.m?) (9/kPa.24h.m?) (mm)g (g.mm/kPa.24h.m?)
1ZN100100 17,548 3,504 0,16 0,561
1ZN100200 27,091 5,410 0,11 0,595
1ZN100300 25,777 5,147 0,11 0,566
1ZN100400 22,054 4,404 0,16 0,705
1ZN100500 - - - -

Tablo 44’te potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliilloz asetatlardan

tiretilen filmlerin su buhari gecirgenligi sonuglar verilmistir.

Tablo 44. Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat filmlerinin su buhari

gecirgenligi sonuglari

Su Buhari Su Buharni Orlg?llsﬂlma Ortalama

Gecis Hiz1 | Gegirgenlik Degeri Kalnhst Gecirgenlik

(g/24h.m?) | (g/kPa.24h.m?) (amm)g (g.mm/kPa.24h.m?)
1KA130100 17,096 3,414 0,16 0,546
1KA130150 23,231 4,639 0,13 0,603
1KA130200 24,831 4,958 0,12 0,595
1KA130250 23,449 4,682 0,11 0,515
1KA130300 20,866 4,167 0,15 0,625

3.3.2. Mekanik Ozellikler

Farkli

yontemlerle elde edilen

selilloz asetatlardan Sayfa

66’da belirtilen

yontemkullanilarak film iiretilmistir. Uretilen bu standart filmlerin kopma direngleri test

edilerek elde edilen bulgulara asagida yer verilmistir. Klasik asetik asit yontemiyle 20°C

sicaklikta sentezlenen selilloz asetatlardan {iretilen filmlerin kopma direnglerine ait

degerler Sekil 28’de gosterilmistir.
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120 - SD:1,58;
109,855
& 110 -
£
§ 100 -
< 90 -
)
=
£ 80 -
a
g 70 - SD: 2,41;
2 60 SD: 1,45; 57,093
65,611
50 . } }
1AA20S010 1AA20S025 1AA20S050 1AA20S100
Ornek Kodu

Sekil 28. 20°C sicaklikta asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz
asetatlardan iiretilen filmlerin ¢gekme direnglerindeki degisim

40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan elde edilen filmler gevrek yapilari
nedeniyle ¢cekme direnci 6rnekleri kesilirken makro ve mikro diizeyde kiriklar meydana
getirdigi i¢in ¢ekme direncine tabi tutulamamastir.

Sekil 29°da 20°C ve 40°C sicaklikta etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz
asetatlardan tiretilen filmlerin ¢ekme direnclerindeki degisim gosterilmistir. Katalizor
miktarinin ve reaksiyon sicakliginin maksimum diizeye ¢iktigt 1IEA40S100 kodlu 6rnegin
filmleri ¢gekme direnci 6rneklerinin hazirlandig: sistem igerisinde gevrek yapisi sebebiyle
kirilldiklar1 veya catladiklar1 i¢in bu kodlu oOrnegin filmlerine ¢ekme direnci testi
uygulanamamistir. Diger 6rneklerde ise Ornek hazirlama islemleri esnasinda sorunlar

yasanmasina ragmen yeterli sayida test 6rnegi hazirlamak miimkiin olmustur.
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Cekme Direnci (N.mm2)
A~ OO 01 O O N N ©
o O o1 O o1 o U1 O
1 1 1 1 1 1 1 J

N
o
1

w
o1

SD: 1,13

7317423 SD: 1,99

SD: 1,33 76,97995

67,2662

SD: 2,32
58,16722 SD: 1,79
SD: 1,87 65,97768

63,93522

SD: 0,75
40,13755

Sekil 29. 20 ve 40°C sicaklikta etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlardan

iretilen filmlerin ¢ekme direnglerindeki degisim

Sekil 30°’da DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi igerisinde 20°C ve 40°C sicaklikta fosfat

tuz karisimi katalizorliigiinde sentezlenen seliilloz asetat Orneklerinden ve potasyum

karbonat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinden firetilen filmlerin

standart test yontemleri ile belirlenen ¢ekme direnglerindeki degisimleri gosterilmistir.

90 - SD: 2,37 SD:2,14
& 80 - 69,25912 81,82496
E 70 -
g
Z 60 -
5 50 -
£ 40 4 SD:1,75 SD:1,84
E 28,26672  28,43398

30 - X—X
g 5 SD:1,92 : SD: 1,39
£ Sy : SD: 1,49
2 10 ' SD: 2,18 5166363 6.274568
o 0 22,25602

X D X D S S
SN S & SN
NN S NP S
P » OV »
Ornek Kodu
Sekil 30. 20 ve 40°C sicaklikta DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi igerisinde kullanilan iki

katalizorle birlikte sentezlenen seliilloz Orneklerinden {iretilen filmlerin ¢ekme
direnglerindeki degisim
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Sekil 31°de ¢inko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin

cekme direngleri degerlerindeki degisim gosterilmistir.

100 -
SD: 2,47

& 9 7 9200086
:
7 90 - SD: 2,95
= 84,50561333
§ 85 -
2 &0 . SD: 2,94
E 76,4651775
-5}
o 75 -

70 T T T T 1

1ZN100100  1ZN100200  1ZN100300  1ZN100400  1ZN100500
Ornek Kodu

Sekil 31. Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin ¢ekme
direncleri degerlerindeki degisim

Sekil 32°de potasyum asetat kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliilloz asetat

orneklerinin ¢ekme direngleri degerlerindeki degisim gosterilmistir.

110

=

o

o1
1

O
o
1

Cekme Direnci (N.mm?)
[{e]
(@2]

[0}
(8]
1

[0}
o

1KA130100 1KA130150 1KA130200 1KA130250 1KA130300
Ornek Kodu

Sekil 32. Potasyum asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin ¢gekme
direngleri degerlerindeki degisim



97

3.3.3. Yiizey Ozellikleri

Uretilen seliiloz asetat filmlerinin yiizeylerine ait Scanning Electron Microscopy
(SEM) goriintiileri elde edilmistir. Bu sayede ylizeyler arasinda fark olup olmadigi
incelenebilmistir. Elde edilen goriintiiler Tartisma bolimiinde degerlendirildigi i¢in ilgili

goriintiiler baslik altinda sunulmustur.

3.3.4. UV Isim Gegirgenligi Ozelligi

Farkli yontemlerle sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin UV gecirgenlik
degerleri asagida verilmistir. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat filmlerinin

UV absorpsiyon kapasitelerine ait belirlenen degerler Tablo 45°te sunulmustur.

Tablo 45. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait UV absorpsiyon
kapasiteleri

Olgiilen Dalga Boyu (nm)

Ornek Kodu 380 420 460 500 540 550 580 620 660 700 740 780

1AA20S010 83,23 | 84,80 | 8595 | 87,68 | 8751 | 87,70 | 87,73 | 88,060 | 88,60 | 89,00 | 89,06 | 89,13

1AA20S025 87,80 | 90,15 | 90,37 | 90,95 | 91,64 | 91,78 | 91,58 | 91,930 | 92,31 | 92,30 | 92,42 | 92,45

1AA20S050 87,41 | 89,56 | 89,99 | 90,72 | 91,47 | 91,73 | 91,47 | 91,540 | 91,90 | 92,26 | 92,50 | 92,65

1AA20S100 78,60 | 89,86 | 90,89 | 91,50 | 91,80 | 91,83 | 91,99 | 92,170 | 90,24 | 92,71 | 92,80 | 92,85

1AA40S010 53,44 | 70,80 | 77,05 | 7896 | 79,74 | 77,80 | 7513 | 76,090 | 76,65 | 82,02 | 83,28 | 8521

1AA40S025 74,19 | 83,79 | 8517 | 86,36 | 88,77 | 88,61 | 8893 | 90,050 | 87,93 | 90,37 | 91,13 | 90,94

1AA40S050 85,08 | 81,55 | 8547 | 88,11 | 86,32 | 89,59 | 90,46 | 88,510 | 91,15 | 90,83 | 91,13 | 89,49

1AA40S100 65,09 | 74558 | 84,15 | 87,35 | 89,70 | 88,73 | 89,63 | 91,400 | 91,32 | 92,32 | 92,18 | 92,66

Tablo 46°da etil asetat yontemiyle sentezlenen seliilloz asetat filmlerine ait UV

absorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Tablo 46. Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait UV absorpsiyon
kapasiteleri

Olgiilen Dalga Boyu (nm)

Ornek Kodu 380 420 460 500 540 550 580 620 660 700 740 780

1EA20S010 86,59 | 88,90 | 90,17 | 91,02 | 91,42 | 91,67 | 91,75 91,98 92,20 | 92,24 | 92,44 | 92,81
1EA20S025 81,00 | 84,83 | 87,57 | 88,17 | 88,78 | 88,84 | 89,36 90,10 90,35 | 89,73 | 90,49 | 90,93
1EA20S050 91,15 | 91,73 | 90,85 | 91,22 | 92,80 | 92,84 | 91,56 92,14 92,71 | 92,39 | 93,27 | 91,70
1EA20S100 87,45 | 89,77 | 90,37 | 90,82 | 91,33 | 91,65 | 91,81 92,13 92,28 | 92,44 | 92,35 | 92,33
1EA40S010 88,92 | 90,64 | 91,34 | 92,08 | 91,99 | 92,30 | 92,36 91,72 92,34 | 92,65 | 92,56 | 92,66

1EA40S025 84,61 | 87,63 | 89,05 | 90,10 | 89,97 | 90,07 | 90,38 90,78 91,19 | 91,21 | 91,54 | 91,37

1EA40S050 87,40 | 89,55 | 90,17 | 90,74 | 91,09 | 91,16 | 90,97 93,42 92,23 | 91,69 | 91,98 | 92,11
1EA40S100 88,41 | 90,28 | 91,62 | 92,08 | 92,29 | 92,46 | 92,48 92,65 92,80 | 92,98 | 93,06 | 93,12

Etil laktat yontemiyle sentezlenen selilloz asetat Orneklerinden film {iretimi
gerceklestirilemedigi icin UV absorpsiyon degerleri de oOlgiilememistir. Tablo 47°de
DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait UV absorpsiyon

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 47. DMSO/TBAF ¢oziicti sisteminde sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait UV
absorpsiyon kapasiteleri

Olgiilen Dalga Boyu (nm)

Ornek Kodu 380 420 460 500 540 550 580 620 660 700 740 780

2DT20F010 2,89 5,70 8,57 10,67 | 12,29 | 12,67 | 13,42 14,48 1539 | 16,01 | 15,76 | 16,45

2DT20F020 56,25 | 67,70 | 72,67 | 76,67 | 81,27 | 80,63 | 79,76 79,65 81,38 | 80,74 | 82,10 | 79,15

2DT40F010 53,04 | 6755 | 76,18 | 78,12 | 79,77 | 82,48 | 81,69 84,11 84,95 | 85,20 | 85,68 | 85,61

2DT40F020 23,18 | 26,72 | 28,75 | 36,42 | 39,83 | 30,98 | 29,99 34,54 33,21 | 44,02 | 42,43 | 42,87

2DT20K010 12,34 | 17,74 | 21,69 | 25,03 | 25,66 | 27,84 | 26,63 27,78 28,50 | 29,61 | 29,14 | 29,66

2DT20K020 63,97 | 79,77 | 82,22 | 83,17 | 84,60 | 82,89 | 85,32 86,49 86,20 | 87,93 | 87,05 | 88,50

2DT40K010 1,76 2,34 4,82 7,40 9,79 9,74 10,75 12,47 13,33 | 14,65 | 14,23 | 15,555

2DT40K020 1,48 2,95 5,60 8,43 10,87 | 13,58 | 1311 14,54 1512 | 14,72 | 15,18 | 15,54

Tablo 48’de ¢inko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait

UV absorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Tablo 48. Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait UV
absorpsiyon kapasiteleri

Olgiilen Dalga Boyu (nm)

Ornek Kodu 380 420 460 500 540 550 580 620 660 700 740 780

1ZN100100 77,40 | 83,93 | 86,71 | 88,64 | 89,46 | 89,66 | 89,97 90,38 90,94 | 89,81 | 90,16 | 90,17

1ZN100200 59,98 | 76,42 | 83,22 | 86,63 | 89,10 | 89,80 | 90,60 92,24 91,49 | 92,05 | 92,24 | 92,27

1ZN100300 67,17 | 80,50 | 86,05 | 87,93 | 89,95 | 90,06 | 91,12 91,37 91,71 | 91,54 | 93,11 | 92,26

1ZN100400 7456 | 8533 | 87,93 | 89,65 | 90,86 | 91,25 | 91,01 91,44 91,93 | 92,05 | 92,17 | 92,23

1ZN100500 60,34 | 70,10 | 82,31 | 85,01 | 88,16 | 87,39 | 88,33 89,10 89,95 | 90,46 | 90,87 | 91,27

Tablo 49°da potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat filmlerine

ait UV absorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Tablo 49. Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat filmlerine ait UV
absorpsiyon kapasiteleri

Olgiilen Dalga Boyu (nm)

Ornek Kodu 380 420 460 500 540 550 580 620 660 700 740 780

1KA130100 29,57 | 50,20 | 62,82 | 7166 | 78,71 | 79,63 | 82,17 84,38 8584 | 86,82 | 87,80 | 88,24

1KA130150 0,39 4,81 22,55 | 4528 | 64,27 | 66,50 | 74,20 81,67 84,96 | 86,92 | 88,40 | 89,45

1KA130200 3,94 18,56 | 43,98 | 59,78 | 71,64 | 73,03 | 78,08 82,78 85,70 | 87,82 | 88,99 | 89,95

1KA130250 0,70 1,56 10,77 | 25,85 | 48,20 | 44,48 | 55,95 65,58 72,58 | 79,69 | 8255 | 8533

1KA130300 0,18 0,62 3,85 13,21 | 28,18 | 33,07 | 41,31 52,19 58,60 | 64,72 | 67,77 | 70,53




4. iRDELEME

4.1. Coziiniir Hamura Ait Bilgilerin Degerlendirilmesi

Alfa seliiloz oran1 %90°dan daha yiiksek olan ve én-hidrolizli kraft yéntemiyle (IYA
odunu) veya siilfit (YA odunu) hamur iiretim yontemiyle iiretilen seliiloza ¢oziiniir hamur
denilmektedir. Coziiniir hamurlar; alfa seliiloz igerikleri ve igerdikleri safsizlik miktarlari
temel alinarak diisiik veya yiiksek kaliteli olarak ikiye ayrilmaktadir. Alfa seliiloz oran1 %
85 — 95 araliginda olan ¢oziiniir hamurlar diisiik kaliteli ¢Ozlinlir hamurlar olarak
nitelendirilmektedir ve genellikle viskoz ve lyocell iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica bu
hamurlardan diger seliiloz ester ve eterlerinin liretimi de yapilmaktadir. Ancak bu hamurlar
yiiksek miktarda safsizlik icermeleri nedeniyle seliiloz asetat {iretimi i¢in tercih edilmezler.
Seliiloz asetat tiretimi i¢in alfa seliiloz orani en az % 95 olan olan ¢oziiniir hamurlar tercih
edilmesi uygundur.

Seliiloz asetat iiretimi i¢in kullanilacak hamurlarin kalint1 ekstraktif, hemiseliiloz ve
lignin igeriklerinin ve serbest haldeki metal iyonu miktarimin diisiikk olmasi, yiiksek
parlaklik degerine ve homojen bir polimerlesme derecesine (viskoziteye) sahip olmasit
beklenmektedir ve bu tip ¢0Ozilinlir hamurlar endiistride ‘“acetate-grade” olarak
tanimlanmistir. Bu 0Ozelliklere sahip olan hamurlarda termal 6zelliklerin diismesi,
viskozitenin yanlis belirlenmesi, filtrasyon sorunlar1 ve iiretilen filmlerin bulanik bir
yapiya sahip olmasi gibi sorunlarla karsilasilmaktadir.

Yaprakli aga¢ odunlarinin  kullanildigr  siilfit yonteminde hemiseliilozik
karbohidratlar ve lignin pisirme kademesinde hamurdan uzaklastirilir. Bu nedenle siilfit
yonteminde 6n islem uygulamasi genellikle tercih edilmez. Ancak kraft pisirme yontemi
ile IYA odunlarindan ¢oziiniir hamur iiretiminde hamur icerisindeki hemiseliiloz miktarimn
azaltmak i¢in pigsirme Oncesi yongalara bir On-hidroliz basamagi uygulanarak, ¢oziiniir
hamur agisindan safsizlik sayilan hemiseliilozlarin hamurdan uzaklastirilmas: saglanir.
Eger yapilan testler sonucunda hamurdaki safsizlik orani halen ¢ok yiiksek ise hamurun
daha saf hale getirilmesi i¢in ilave islemler de yapilir.

Bu calismada kullanilan ve Celltech firmasindan temin edilen Yaprakli Agag siilfit
¢Oziinlir hamurunun 6zellikleri Tablo 11°de 6zetlenmistir. Hamurun seliiloz asetat iiretimi

acisindan en onemli 6zelligi olarak kabul edilen alfa seliilloz oran1 % 88,71 olarak tespit
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edilmistir. Tablo 11°den goriilebilecegi tizere temin edilen ¢6ziiniir hamurun igerisindeki,
alfaseliiloz disinda kalan oranla ifade edilen, kalinti durumundaki diger maddelerin
oranlar1 da seliiloz asetat iiretimi i¢in oldukca yiiksektir. S6z konusu 6zellikleri ile Celltech
firmasindan temin edilen seliilozun seliiloz asetat iiretiminde kullanilmasi daha 6nce de
belirtildigi ilizere seliilloz asetat sentezi esnasinda ve asetat filmlerinin iiretiminde sorunlar
ortaya ¢ikardigi yapilan denemeler sirasinda da goriilmiistir.

Saka ve Ohmae (1996) yaptiklar1 calismada ii¢ farkl tipte (diisiik kalite, ortalama
kalite ve yiiksek kalite) ¢Ozliniir hamur kullanarak asetilasyon reaksiyonu ortaminda
¢oziinmeden kalan madde miktarlarin1 karsilastirmislardir. Seliilloz asetat tiretiminde
¢oziinmeden reaksiyon ortaminda kalan seliilozik pargaciklar safsizlik olarak nitelendirilir
ve seliloz asetat iiretiminin ardindan bu kalinti materyallerin uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Diisiik kaliteli (% 87,5 alfa seliiloz) ¢oziiniir hamur ile klasik asetik asit
yontemiyle yapilan sentez esnasinda seliilozun yaklasik olarak % 12,8’inin ¢éziinmeden
reaksiyon ortaminda kaldigin1 bulmuslardir. Orta kaliteli (% 93,2 alfa seliiloz) ¢oziiniir
hamur i¢in % 0,8’e ve yliksek kaliteli (% 96,0 alfa seliiloz) ¢6ziiniir hamur i¢in ise % 0,5’e
kadar diigsmiistiir.

Saka ve Takanashi (1998) calismalarinda ti¢ farkli tipte yaprakli aga¢ odunundan 6n
hidrolizli kraft yontemiyle iiretilmis hamurdan seliilloz asetat sentezi yapmiglardir. Bu
hamurlardan ilki % 99,3 oraninda alfa seliiloz icerigine sahip yliksek kaliteli (asetat
kalitesi) ¢Oziinlir hamur, ikincisi % 96,5 alfa seliiloz igerigine sahip orta kalite (viscokraft)
¢Oziinilir hamur ve sonuncusu ise % 86,2 alfa seliiloz igerigine sahip diisiik kalite ¢ziiniir
hamurdur. Asetilasyonda kullanilan ¢6ziinlir hamurun saflik orani azaldik¢a klasik asetik
asit yonteminin reaksiyon ortaminda ¢dziinmeden kalan madde miktarinda artis (% 1
civarindan % 25’e kadar) oldugunu belirlemislerdir. Dolayisiyla bu safsizlik olusturan
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in ilave bir isleme ihtiya¢ duyulmaktadir. Safsizlik olarak
kabul edilen maddelerin olugsmasini 6nlemek i¢in ya seliilloz asetat iiretimi Oncesinde
hamur bir saflastirma islemine tabi tutulur veya seliiloz asetat iiretimi sonrasi yapilan bir
uygulama ile bu safsizlik yaratan maddeler seliiloz asetat ¢ozeltisinden ayristirilir.

Agartilmis hamurlarin saflagtirllmast ve asetat iiretmeye uygun kalitede ¢oziiniir
hamura doniistiiriilmesi islemlerinde enzimatik, alkali, asidik, nétral saflagtirma veya 1sil
islem uygulamalarindan biri veya bu islemlerden birkaginin kombinasyonu halinde
yapilabilir. Bazi1 hemiseliilozlarin alkali ve asidik ¢ozeltilere karsi direncinin oldukga

yiksek oldugu bilinmektedir. Bu gibi durumlarda hemiseliilozlarin hamurdan
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uzaklagtirilmasinda farkli mantarlardan elde edilen enzimlerin kullanilmasi 6nerilmektedir.
Ornegin, Giibitz vd. (1997) yaptiklar1 ¢alismada endoglukonaz, ksilanaz ve mannanaz gibi
enzimlerin ¢oziinlir hamurlarin  saflagtirilmasinda kullanilmasi potansiyeli {izerine
calismislar ve hamurdan hemiseliilozlarin 6nemli oranda uzaklastirilmasi konusunda
basarili olmuslardir. Enzimatik saflagtirma islemleri lizerine Perez vd. (2002) tarafindan
yapilan derleme c¢alismast konuyu oldukca kapsamli bir sekilde ele almistir. Ancak
enzimatik saflastirma islemlerindeki uygulamalarin gerek iiretim, gerekse de yatirim
tizerinde meydana getirecegi yiiksek maliyet artislar1 kaginilmazdir.

Pisirme sonrasinda ¢6ziiniir hamurda bulunan kalinti hemiseliiloz miktarini azaltmak
igin sicak su veya sicak veya soguk (20 — 40 °C) alkali ekstraksiyonu uygulamalarindan
biri de tercih edilebilir (Sixta vd., 2006; Sixta, 2006; Gehmayr, 2011 ve Borrega, 2013).
Uygulanan alkali islem sayesinde bir yandan hemiseliilozlar uzaklastirilirken diger bir
yandan da seliilozun yapisinda olumlu-olumsuz bir takim degisimler meydana getirilir.
Selillozun herhangi bir islem gérmemis dogal haldeki kristal formuna seliiloz 1 (dogal
seliiloz) denilir. Yiiksek sicaklik (100°C) kosullarinda gergeklestirilen alkali ekstraksiyonu
sonucunda selilloz 1 yapist Na-selilloz I-1 yapisina doniisiir (Glimiigkaya, 2002 ve
Gehmayr, 2011). Diistik sicaklikta gergeklestirilen alkali ekstraksiyon sonrasinda ise dogal
seliiloz once Na-seliiloz [-2’ye ve sonrasinda seliiloz II yapisina doniistiiriiliir (Giimiiskaya,
2002). Merserize seliilozun yapist dogal seliiloza gore daha az kristalendir ve reaktifligi
dogal seliiloza gore daha fazladir.

Bu calismanin ilk asamasinda; iliml kosullarda gerceklestirilen bir soguk alkali
ekstraksiyonu ile birlikte diisiik kaliteli ¢6ziliniir hamurdan istenilen 6zelliklere sahip
yiiksek kaliteli ¢Oziiniir hamur iiretimi gerceklestirilmistir. Bu amagla ¢ farkh
konsantrasyondaki (% 10, 15 ve 18) alkali ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler
kullanilarak seliiloz i¢indeki safsizliklar uzaklastirilmaya calisilmistir. Oda sicakliginda tek
kademede % 10’luk alkali ¢ozelti kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyon sonucunda
seliilozun alfa seliiloz oraninin % 88,71°den % 95,70 oranina yiikseldigi tespit edilmistir.
Ayni sartlarda % 15°1ik alkali ekstraksiyonu sonrasi alfa seliiloz oraninin % 88,71’den %
98,30’a ve % 18’lik alkali ekstraksiyonu ile birlikte ise ayn1 degerin % 98,49’a arttig1 tespit
edilmistir. Bu degerlere bakildiginda, kullanilan alkali miktarinin arttirilmasi ile daha
yiksek alfa selilloz icerigine sahip selilloz elde edilmesinin miimkiin oldugu
goriilmektedir. Ancak kullanilan alkali miktarinin artmast hem bir maliyet unsurudur, hem

de seliilozun diger 6zellikleri iizerine olumsuz bir takim etkilere yol agmaktadir.
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Gergeklestirilen % 10’luk alkali ekstraksiyonu sonrasinda selillozun (¢oziiniir
hamurun) viskozitesinin 478,45 cm®/g degerinden 522,16 cm®/g degerine yiikseldigi tespit
edilmistir. Alkali miktar1 % 15 seviyesine arttirildiginda viskozitenin 466,23 Cm3/g
degerine distiigii bulunmustur. % 18’lik alkali konsantrasyonuna sahip ekstraksiyon
sonucunda elde edilen hamura viskozite Ol¢iimii yapilmamistir. Bunun nedeni alkali
konsantrasyonun % 10°dan % 15’e artmasi ile Slgiilen viskozite degerinde yaklagik %12
azalma meydana geldigi tespit edilmesi ve konsantrasyonun daha fazla artmasinin
viskozite degerini daha fazla arttiracagini diisiiniilmesidir. Bu sebeple 6zellikleri belirlenen
hamurlar tizerinde ¢aligilmustir.

Elde edilen tiim bulgular dikkatli bir sekilde degerlendirildiginde, seliilozun diisiik
sicaklikta ve diisiik konsantrasyondaki alkali ¢ozeltiler ile reaksiyonu sonrasinda
polimerlesme derecesinin ilk basta ylikselmesi siirpriz degildir, aksine beklenen bir
gelismedir. Cilinkii kalinti hemiseliilozlar ve diisik polimer uzunluguna sahip seliiloz
zincirleri soguk alkali ekstraksiyon islemleri sonucunda hamurdan uzaklastiriimaktadir.
Kullanilan alkali miktarindaki artis ile seliilozun saflik oraninin artmasi arasinda dogrusal
bir iliski mevcuttur. Diisiik sicakliklarda dahi meydana gelen alkali hidroliz ve sinirh
oranda soyulma gibi reaksiyonlar sonucunda polimerlesme derecesi diisiik (kisa) seliiloz
zincirleri ve hemiseliiloz zincirleri pargalanir ve uzaklasir. Bu sayede seliilozun saflik orani
arttirllmistir. Ancak buradaki faydali etki, konsatrasyonun arttirilmasi ile birlikte meydana
gelen zararli yan reaksiyonlar nedeniyle azalmistir. Viskozite tayinlerine ait sonuglar
incelendiginde, yiiksek konsantrasyonda alkali ¢6zelti uygulamasinin seliillozun polimer
uzunlugu iizerine yarattigi olumsuz etkiler seliiloz asetatin 6zelliklerine de ayni sekilde
olumsuz olarak yansiyacaktir. Bu sebeple seliilozun zincir uzunlugunun ve alfa seliiloz
oraninin en yiiksek oldugu seliilozun se¢ilmesi daha dogru bulunmustur.

Seliilozun alkali ¢oziintirliik degerleri de yukaridaki bulgulart dogrular niteliktedir. %
10’luk alkali ¢oziiniirliigii ifade eden S10 degeri herhangi bir islem gérmemis ¢oziiniir
hamur i¢in % 10,095 olarak, kalintt madde miktarini1 ifade eden R10 degeri ise % 88,53
olarak tespit edilmistir. % 10 alkali ile modifiye edilmis hamurda ise bu oranlar sirasiyla %
4,801 ve % 93,03 olarak tespit edilmistir.

Sekil 33°te; % 10’luk alkali c¢ozelti ile ekstraksiyona ugratilmis seliilozun FTIR
grafigi verilmistir. 1430 (CH; baginin kopmasi), 1158 (C — O — C genislemesi), 1109
(halka genislemesi), 1025 (C — O baginin genislemesi), 1000 (C — O baginin genislemesi)

ve 970 cm ™ (C — O bagmin genislemesi) degerlerindeki absorbans degerleri seliiloz igin
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tipik degerlerdir (Zhang vd., 2006 ve Yang vd., 2008). 2900 ve 1370 cm* degerlerindeki
bantlar C-H baginin genisleme ve egilme hareketinden kaynaklanmaktadir. 1430 ve 1060
cmt degerlerindeki bantlar —CH, genislemesi ve C-O genislemesi piklerinden
kaynaklanmaktadir. 1635 — 1640 cm? dalga boyunda tepe noktasina ulasan pik seliiloz
iizerinde absorplanmis su molekiillerini gdstermektedir. 3000 — 3600 cm* arahiginda
seliiloz zinciri lizerindeki -OH gruplarinin neden oldugu bir genis bir pik goriilebilir. Yine

1330 cm* bandinda O-H genisleme piki goriilebilir.
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Sekil 33. % 10’luk alkali ¢ozelti ile ekstraksiyona ugratilmis seliilozun FTIR grafigi
gralig

Sekil 17°de %10’luk alkali ekstraksiyonu ile ekstraksiyona ugratilmis seliilozun
XRD grafigi verilmistir. Seliilozun XRD analizine ait detayl tartisma ilerleyen boliimlerde
yapilmugtir.

Elde edilen ve yukarida Ozetlenen tiim bulgular incelendikten sonra % 10 alkali
coOzelti ile ekstraksiyona ugratilan hamurun seliiloz asetat liretimi i¢in en uygun o6zelliklere
sahip oldugu gorilmiistiir. Bu nedenle bu calismada % 10’luk alkali ekstrasiyonuna
ugratilan, siilfit yontemiyle Okaliptus odunundan iiretilmis ¢ozliniir odun hamurunun

kullanilmasina karar verilmistir.
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4.2. Asetilasyon Sistemlerine Ait Bulgularin Degerlendirilmesi

4.2.1.Bagh Asetik Asit Miktar1 ve FTIR Analizlerine Ait Bulgularin
Irdelenmesi

4.2.1.1. Asetik Asit Yonteminde Sentezlenen Orneklerin Bagh Asetik Asit
Iceriklerine Ait Bulgular

Klasik asetik asit yontemi endiistriyel olarak uygulama alan1 bulmus ve halen en
fazla kullanilan seliiloz asetat sentez yontemidir. Bu sentez yonteminde seliiloz, seliiloz
asetat’a donistiirtlir ve glukopiranoz biriminde yeterli miktarda bagl asetil yiizdesine
ulasan seliiloz asetat, reaksiyon ortaminda uygun ¢6ziicii/¢oziicli sistemi mevcutsa ¢oziiniir
ve reaksiyon sonuna dogru reaksiyon ortaminda ¢éziinmeden kalan madde miktari oldukga
azalir. Sekil 34’te; 1AA20S010 6rneginin asetilasyon reaksiyonu mekanizmasinin gelisim

stirecine ait goriintiilere yer verilmistir.

Sekil 34. 1AA20S010 Ornegine ait reaksiyonun siireye (dakika) bagli olarak gelisim
mekanizmasinin gelisim siireci

Reaksiyonun 20. dakikasindan itibaren seliilozun asetillenerek reaksiyon ortamindaki
¢oziicii (asetik asit) igerisinde ¢Oziindiigli goriilmektedir. Asetilasyon reaksiyonundaki
¢Oziinme hiz1 asetillenme hizina baghidir ve bu hiz1 arttiran temel iki faktér katalizor
miktar1 ve reaksiyon sicakligidir. Reaksiyon ortaminda ¢6ziinmeden kalan partikiiller oklar
vasitasiyla gosterilmistir. Asetillenmeden kalan partikiillerin olusmasinin farkli sebepleri

vardir.
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Bu calismada asetik asit yontemiyle yapilan sentezlerde katalizor miktart ve sicaklik
degisken olarak secilmistir. Bunlardan ilki katalizor (siilfirik asit) miktaridir. Her bir
sicaklik igin seliiloza oranla % 1 ile % 10 arasinda degisen miktarlarda (0,1; 0,25; 0,50 ve
1,00 ml) olacak sekilde katalizér katilmis, seliiloz asetat sentezleri gergeklestirilmis ve
sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin 6zellikleri incelenmistir.

20°C sicaklikta gerceklestirilen asetilasyon reaksiyonunda; kullanilan katalizor
miktar1 ile alkali-asit titrasyonu yontemiyle elde edilen, seliilloz birimlerinin tasidigi

ortalama bagli asetik asit miktar1 arasindaki iliski Sekil 35°te bir grafik ile gosterilmistir.
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Sekil 35. 20°C sicaklikta gerceklestirilen asetilasyon reaksiyonunda kullanilan katalizor
miktari ile seliiloz zincirine baglanmig olan ortalama bagli asit miktar1 arasindaki
iligki

Kullanilan katalizor miktarinin artmasiyla seliiloz zincirine baglanan asetik asit
miktarinda bir artis meydana gelmistir. Katalizor miktarinin en diisiik oldugu 1AA20S010
kodlu (% 1 oraninda katalizoér kullanilan) ornekte bagli asit miktar1 % 41,450 iken,
katalizor miktarinin en yiiksek seviyeye ciktigi 1AA20S100 kodlu (% 10 oraninda
katalizor kullanilan) drnekte baglh asit miktart % 54,886 olarak tespit edilmistir. Grafikte
diizenli bir artigin tespit edilememesinin sebebi Asetik asit sentez yonteminin heterojen
asetilasyon sistemleri sinifina dahil olmasidir. Heterojen asetilasyon sistemlerinde
reaksiyonlar (asetilasyon, deasetilasyon ve hidroliz) belirli bir diizen dahilinde meydana

gelmemektedir. Ayrica reaksiyonlarin kapali bir ortamda veya gaz atmosferinde
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yapilmamasi sebebiyle ortam atmosferinde bulunan nemin su kaynagi olarak deasetilasyon
reaksiyonlarinda rol aldig: diisiiniilmektedir.

Katalizor miktar1 arttirildiginda, katalizor miktar1 daha az olan sistemlere gore
reaksiyon ortaminda seliilozun asetillendigini gosteren ¢oziinme hizinin da arttigi tespit
edilmistir. Ancak bu tez ¢alismasi kapsaminda ¢éziinme hizinin belirlenmesi ve {izerine
0zel bir caligma yapilmamistir. Sekil 34’te 60 dakika igerisinde selillozun birkag pargacik
disinda neredeyse tamami ¢Oziinmiis durumda iken, katalizor miktar1 arttirildiginda
reaksiyonun ilk birka¢ dakikasinda dahi reaksiyon ortaminda c¢oziinmeyen madde
kalmamistir

Literatiirde seliilozun siilfiirik asit katalizorliiglinde asetilasyonu ve deasetilasyonu
lizerine yapilmis caligmalar bulunmaktadir. Bunlardan biri de Hiller (1953) tarafindan
yapilan calismadir. Hiller katalizériin reaksiyon hizi {lizerindeki farkli etkilerini, seliiloz
zincirini olusturan anhidroglukoz birimlerinin sahip oldugu primer ve sekonder hidroksil
gruplarmin farkli reakitiflikleri ile agiklamigtir. 6 nolu karbon atomuna bagli primer
hidroksil grubu sekonder hidroksillerden daha once asetillenir. Reaksiyon ortaminda su
bulundugu takdirde, katalizoriin asetilasyon reaksiyonlarmmin yaninda ozellikle primer
hidroksil gruplarinin  bagli bulundugu karbon atomlarinda deasetilasyonu da
tetikleyebilecegi ifade edilmektedir. Her bir primer gruba karsilik iki adet sekonder grup
bulunmasi nedeniyle, toplam seliilozun tigte ikisinin daha yavas, {icte birinin ise daha hizlh
reaksiyona girme egilimi mevcuttur.

Bu sistemdeki ikinci degisken ise reaksiyon sicakligidir. Reaksiyon sicaklig
20°C’den 40°C’ye cikarilmis ve ayni katalizor miktarlarinda caligilarak iiretilen seliiloz
asetatlarin 6zellikleri belirlenmistir. 40°C sicaklikta gerceklestirilen sentezlerde katalizoriin

bagli asit miktar1 tizerine olan etkisi Sekil 36’da grafik seklinde gosterilmistir.
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Sekil 36. 40°C sicaklikta gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonunda kullanilan katalizor
miktari ile seliiloz zincirine baglanmis olan ortalama bagli asit miktar1 arasindaki
iliski

40°C sicaklikta katalizOr miktarinin artmasiyla bagl asit ytlizdelerinde diizenli bir
artis tespit edilememistir, ancak ilk ve son degerler arasindaki farka bakildiginda yaklasik
% 3 civarinda bir artis oldugu goriilmektedir (Sekil 36). Bu sicaklikta katalizordeki artigin
bagl asetik asit miktar1 tizerindeki etkisi biraz daha sinirli kalmistir. 1AA40S010 kodlu
Ornegin bagl asit miktar1 % 48,080 iken 1AA40S100 kodlu 6rnegin bagli asit miktari
50,879 olarak tespit edilmistir. Diizenli bir egilimin olmamasiin sebebi asetik asit
yonteminde reaksiyon ortaminin heterojen bir yapiya sahip olmasidir.

20°C sicaklikta selillozun ¢6ziinme hizi katalizor miktar1 daha diisiik olan sistemlerde
daha diisiik, yiiksek olan sistemlerde ise daha yiiksektir. Ancak 40°C sicaklikta asetillenen
seliilozun farkli katalizér oranlarinda ¢ozlinme hizinda bir miktar artis olmasina ragmen
nispeten birbirine daha yakin hizlarda ¢oztinmenin gergeklestigi tespit edilmistir.

Seliilozun, daha fazla katalizér kullanildiginda daha hizli ¢6ziinmesinin sebebi
siilfiirik asidin Sekil 3’te gosterilen reaksiyon mekanizmasi ile agiklanabilir. Yiiksek
miktarda katalizor kullanildiginda, reaksiyon ortaminda daha fazla siilfiirik asit bulundugu
igin, birim zamanda seliilloz iizerine absorbe olan siilfiirik asit miktar1 artmaktadir.
Dolayisiyla iiretilen seliiloz siilfat miktar1 da artmaktadir. Seliilloz asetat iiretiminde;
seliillozun Once stilfiirik asit ile reaksiyona girerek seliiloz stilfatlari olusturdugu daha sonra
selliloz siilfat esterlerinin asetillenerek seliilloz asetata doniistiigli teorisi gegerliligini
koruyan teorilerden biridir ve daha dnceki boliimlerde ele alinmistir. Birim zamanda daha

fazla seliiloz siilfat olusmas1 ancak daha fazla siilfiirik asit kullanilmasiyla miimkiindiir.
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Dolayisiyla ayni siire igerisinde daha fazla seliilloz asetat olugmasi ancak daha fazla
katalizor kullanilmasi ile miimkiindiir.

Diisiik sicaklik ve diisiik katalizor orani ile gerceklesen sentezlerde farkli SD
degerlerine ulagilmakta, farkli molekiil agirligr dagilimina sahip seliiloz asetat molekiilleri
tiretilmektedir. Katalizor miktarinin diisiik oldugu ortamda seliiloz daha yavas ve ¢ok daha
heterojen bir sekilde seliiloz asetata donlismektedir. Zhang vd. (2013) kullanilan katalizor
miktar arttikca daha yliksek SD degerlerine sahip seliilloz asetat molekiillerine daha kisa
stirede ulasildigin1 ve daha yiiksek SD degerine sahip molekiillerin ¢okeltme kademesinde
daha kolay c¢okeltilebildigini ifade etmislerdir.

Bilindigi iizere seliiloz asetatin siibstitiisyon derecesi degeri 0 ile 3 rakamlari
arasinda degisebilir. Daha once yapilan galismalara dayanarak, Heinze ve Liebert (2004)
SD degeri 0,7 — 1,00 arasinda olan ve Gomez — Bujedo vd. (2004) SD degeri 0,5 — 1,00
arasinda degisen selilloz asetatlar1 suda ¢oziinebilir selilloz asetatlar olarak
isimlendirmistir. Wheatley (2007) ise, bagl asetik asit miktar1 % 18 — 39 arasinda olan (SD
0,56 — 1,75) seliiloz asetatlar1 suda ¢oziiniir seliiloz asetat olarak isimlendirmistir.

Katalizér miktarinin daha diisiikk oldugu sistemlerde suda ¢dziinebilir seliiloz mono
asetatlarin verimi daha yiiksektir. Diger reaksiyon degiskenlerine de bagl olarak katalizor
miktar1 daha yiiksek olan sistemlerde elde edilen ortalama SD degeri daha yiiksektir
(Zhang, 2013). Suda ¢oziinebilir yapidaki mono asetatlarin olusumu ve bunlarin heterojen
reaksiyon ortamindan dolayr farkli miktarlarda meydana gelmesi siibtitiisyon derecesi
degerlerinde meydana gelen diizensizliklerin sebeplerinden biridir.

Ancak katalizor miktar1 diisiik olan sistemlerde seliiloz asetatin temel zinciri olan
seliiloz zinciri daha az deformasyona ugradigi durumu da g6z 6niinde bulundurulmalidir.
Kullanilan katalizér miktar1 arttik¢a seliiloz zinciri iizerinde meydana gelen deformasyon
miktarmin (hidroliz) artmasi ¢okeltme islemi esnasinda problemlere yol agmaktadir. Diisiik
zincir uzunluguna (molekiil agirligina) ve yiiksek asetil miktarina sahip seliiloz asetat
zincirlerinin ¢okeltilmesinin zor olmasi asetilasyon miktar1 degerinde diizensizlikler
olusmasinin sebeplerinden bir digeridir.

Fournier Infrared Transform Spektroskopisi (FT-IR) molekiiler vibrasyonlarin
Olclilmesi yoluyla fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in oldukca kullanigh olan analitik
bir yontemdir. Yiiksek molar absorplama kapasitesileri ile (ester gruplarinin sahip oldugu)
karbonil gruplar1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi kolayca saptanabilmektedir. Bu

yizden bircok arastirmacimnin gerek odunun gerekse de seliilozun asetilasyonunun
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karakterizasyonunda bu yontemi kullandigi goriilmektedir (Hurtubise, 1962; Sassi ve
Chanzy, 1995; Klemm vd., 1998; Frisoni vd., 2001; Heinze vd., 2006a; Filho vd., 2008;
Cetin vd., 2009; Fan vd., 2009; He vd., 2009; Fan vd., 2010; Jebrane vd., 2011a; Jebrane
vd., 2011b; Loo vd., 2012; Popescu vd., 2012).

Klemm vd. (1998) 1760 cm™* bandinda seliilozun sahip oldugu asetil veya karboksil
grubundan kaynaklanan bir genisleme oldugunu ifade etmektedir. Heinze ve Liebert
(2004) yaptiklar1 ¢alismada 1740 — 1750 cm* bandinda karbonil gruplarindan kaynaklanan
sinyallerin FTIR spektralarindan saptanabilecegini belirtmislerdir. Heinze vd. (2006c¢)
yaptiklart calismada 1725 — 1730 cm ' dalga boyu arah@inda ayni genislemenin
bulundugunu belirtmislerdir. Popescu vd. (2012) 1745 cm ’de goriintiilenen pikin C=0
bagindan yani ester grubundan kaynaklandigini ifade etmektedir. 20 ve 40°C sicaklikta
asetik asit yontemiyle sentezlenen selilloz asetatlarin sonuclar1 Sekil 18’de verilmistir.
Sekil 18°de verilen FTIR sonuglaria bakildiginda, 1734 ve 1739 cm* dalga boylarinda
seliiloz zinciri lizerindeki ester grubunu ifade eden pikler goriilecektir. Bu piklerden en
biiyiik olan1 %10 katalizr kullanilan sistemde elde edilmistir.

Diger taraftan ayni kaynaklarda 3000 — 3600 cm ™ dalga boyu araliginda seliiloz
zinciri lzerindeki OH gruplarin1 ifade eden piklerin bulundugu belirtilmektedir.
1AA20S100 kodlu o©rnege ait FTIR sonuglarinin da bulundugu Sekil 18’den de
goriilebilecegi iizere asetil grubunu ifade eden pik en yiliksek degerine ¢iktiginda, 2700 —
3600 cm* dalga boyu araliginda elde edilen pikler en diisiik seviyelerine ulagmustir. 2700 —
3600 cm ' bolgesinde hidrojen baglarmin giiglii genisleme absorpsiyonlari ve énemli C —
H bag1 genislemesi absorpsiyonlar1 goriilmektedir. Spektrumun hidroksil bagi genislemesi
bolgesi hidrojen bagi kaynakli titresim goriintiilerinin aciklanabilmesi i¢in &zellikle
onemlidir. Ciinkii her bir hidroksil grubu yalnizca belirli bir frekansta tek genisleme bandi
verir. Ancak bunun gerceklestirilebilmesi igin bu araligin &6zel olarak ¢alisilmasi
gerekmektedir. Bu bant hidrojen baginin saglamliginin artmasi ile kiictilmektedir.

Okaliptus ¢oziiniir hamurunun IR spektrasinda (Sekil 16) 3400 — 3250 cm * civarinda
maksimum degerlerine ulasan geniglemis pikler bulunmaktadir. Bu pikler seliilozun
yapisinda bulunan molekiil i¢i ve molekiiller arasinda meydana gelen hidrojen baglarinin
genislemesi sonucunda meydana geldigi bilinmektedir ve bu OH bagmin genisleme
bandinin yogunlugu veya biiyiikliikleri seliilozun asetillenme derecesi arttik¢a azalmaktadir

Asetillenmis ve asetillenmemis ¢6ziliniir hamularin FT-IR spektralar1 bir¢ok agidan

oldukca biiyiik farklar gostermektedir. Asetik asit yontemiyle asetillendirilmis tiim ¢oziiniir
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hamurlarda asetil grubunun karakteristik Ozelligi olarak kabul edilen ve C=0O bagini
sembolize eden bir pik 1734 — 1739 cm* araliginda goriinmektedir (Sekil 18 ve Sekil 19).
Seliiloz asetatin sahip oldugu ortalama asetil grubu miktar1 (veya bagh asetik asit miktari)
arttikca bu pikin daha biiyiik hale geldigi diger taraftan OH gruplarinin sebep oldugu bag
yogunlugunda bir azalma oldugu goriilmektedir. Ozellikle reaksiyon sicakliginim 20°C’den
40°C’ye ¢ikarildig1 6rnek grubunda piklerin daha diizenli oldugu goriilmektedir.

Zhang vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada piring sap1 liflerinden degirmende 6giitiilerek
elde edilen ve 40 meshlik elek {izerinde kalan kismini (10 gr) stilfiirik asit katalizorliigiinde
(% 4 — 10) geleneksel asetik asit yontemiyle 60°C sicaklikta 2 saat siireyle
asetillendirmislerdir. 1750 cm™ bandinda tiim 6rneklerin asetillendigini gosteren FTIR
spektralar1 sonucuna dayanarak katalizor miktar arttik¢a asetil miktarinin diizenli bir
sekilde arttigin1 tespit etmislerdir.

Loo vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada klasik asetik asit asetilasyon yonteminde (% 10)
stlfiirik asit katalizorliigiinde ¢6ziiniir hamur (DP), agartilmamis oluklu mukavva atigi
(CPD), asit ile islem gormiis (ACPD) ve alkali oksijen agartmasi uygulanmis oluklu
mukavva atiklarinin (OCPD) asetilasyonunu gerceklestirmislerdir. 1755,19 cm* bandinda
tiim Orneklerin asetillendigini gosteren FTIR spektralart sonucuna dayanarak asetilasyonun
basarili bir sekilde gergeklestigini belirlemiglerdir. DP 6rneginin SD degerini 2,15; CPD
orneginin SD degerini 1,94; ACPD 6rneginin SD degerini 2,16 ve OCPD o6rneginin D
degerini ise 2,19 olarak tespit etmislerdir.

Meireles vd. (2010) yaptiklar1 calismada agartilmis atik gazete kagidi (NP) ve mango
meyvesinin ¢ekirdeginden (MS) elde edilen liflerin klasik asetik asit yontemiyle (% 16)
stilfiirik asit katalizorliigiinde asetilasyonu iizerine ¢alismislar ve D degerlerini MS i¢in
2,65 ve NP igin 2,67 olarak tespit etmislerdir. FTIR spektralarinda 1750 cm ' bandinda yer
alan pik ile seliilozun basarili bir sekilde asetillendigini kanitlamislardir. Toplam
asetilasyon siiresi 15 saat olan calismalarinda katalizér miktarindaki degisimlerin etkileri
lizerine ¢alismamislardir.

Cerqueira vd. (2009) yaptiklar1 calismada seker kamisi liflerinin asetilasyonu {izerine
calismislardir. Modifiye edilmis asetik asit asetilasyon sisteminde 1 gr seliiloz i¢in 0,08 ml
(% 8) stilfiirik asit kullanmisglar ve asit baz titrasyonu ile ulastiklar asetil miktar1 58,178 ve
61,791 olarak belirlenmistir. Kullandiklar1 sistem modifikasyona ugratildigi igin

karsilagtirma yapmak zor olmaktadir.
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Fan vd. (2009) yaptiklar1 calismada rami bitkisinin liflerini klasik asetik asit
yontemiyle (% 0,8) siilfiirik asit katalizorliigiinde asetilasyona ugratmislardir. Elde ettikleri
seliiloz asetatin SD degerini 2,81 ve 2,92 olarak bulmuslardir.

Shaikh vd. (2009) yaptiklar1 calismada seker kamisi artiklarindan elde ettikleri
seliilozu klasik asetik asit yontemiyle siilflirik asit katalizorliigiinde asetillendirmislerdir.
Degisken olarak reaksiyon siiresinin se¢ildigi calismada 6 saatlik reaksiyon siiresinin
sonunda SD’yi 3 olarak bulmuslardir. 4 saatin sonunda tespit ettikleri SD 2,6’dur.

Barkalow vd. (1989) yaptiklar1 ¢alismada mekanik odun hamurunu (% 1,5; 3,0 ve
6,0 oranlarinda) siilfiirik asit katalizorliiglinde asetik asit yontemiyle asetillendirmisglerdir.
Katalizor miktart % 1,5’tan % 6’ya ¢ikarildiginda baglh asetik asit icerigi de 53,15’den
62,00’a yiikselmistir.

Asetik asit yontemiyle seliiloz asetat liretiminde secilen diger bir degisken de
reaksiyon sicakligidir. Onceki baslik igerisinde katalizor etkisiyle beraber kismen de olsa
reaksiyon sicakliginin etkilerine deginilmistir. Sekil 37°de asetik asit yontemiyle seliiloz
asetat {iretiminde reaksiyon sicakliginin bagl asetik asit miktar1 tiizerine etkisi
gosterilmistir.

Asit-alkali titrasyonu verilerine gore elde edilen Sekil 37’den de goriilebilecegi
tizere, katalizor miktarinin 1,00 ml (% 10) oldugu 6rnek grubu harig, sicaklik artis1 bagl
asetik asit miktarinin artmasina sebep olmustur. Sicaklik artiginin son grupta olumsuz etki
etmesinin nedeni daha yiiksek sicaklik ve yiiksek katalizor miktarlarinda, asetilasyon,
deasetilasyon ve hidroliz gibi asetilasyon ortaminda goriilen reaksiyonlarin daha siddetli

bir sekilde cereyan etmesidir.
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Sekil 37. Asetik Asit yonteminde ayni katalizor miktarinda sentezlenen seliilloz asetat
orneklerinin bagli asetik asit yiizdelerine sicakligin etkisi

Zhang vd. (2013) yaptiklar1 g¢alismada asetik asit yoOntemiyle seliiloz asetat
tiretiminde reaksiyon sicakligmmin bagli asetik asit miktar1 iizerine etkilerini de
incelemiglerdir. Yaptiklart calismada 35, 50, 60 ve 70°C gibi 4 farkli sicaklikta
calismiglardir. 35°C’den 60°C’ye dogru gidildik¢e reaksiyon sicakliginin arttirilmasinin
ortalama molekiil agirlig1 ve ortalama siibstitiisyon derecesi ilizerinde 6nce olumlu etkisi
oldugunu, ancak 60°C degerinden sonra gergeklestirilen sicaklik artisinin hem bagl asetil
miktari, hem de ortalama molekiil agirligi degeri lizerinde olumsuz etki ettigini ortaya
koymuslardir. 70°C’nin altindaki sicakliklarda, hem molekiil agirligi degerlerinde hem de
slibstitiisyon derecesi degerlerinin artmasini, sicakligin artmasiyla selillozun reaksiyona
girebilme yeteneginin artmasi ile agiklamislardir. Selillozun amorf bolgesindeki tiim OH
gruplarinin reaksiyona girdigi ve 60°C sicaklikta reaksiyonun dengeye ulastigini, bu
yiizden bu degerin {izerindeki artiglarda seliilozun degrade (hidrolize) olarak suda

¢oziinebilen kiigiik molekiillere indirgendigini ifade etmislerdir.
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4.2.1.2. Etil Asetat Yonteminde Sentezlenen Orneklerin Bagh Asetik Asit
I¢eriklerine Ait Bulgular

Seliiloz asetatin ¢oziinmesinde etil asetatin, asetik aside gore daha iyi bir ¢oziicii
oldugu bilinmektedir ve etil asetatin selilloz asetatin sentezinde ¢oziicii olarak
kullanilmasina iliskin daha 6nce yapilmis bir ¢alismaya literatiirde rastlaniimamistir. Bu
durum yontemin literatiir ile kiyaslanabilmesi ag¢isindan sorun teskil etmistir, ancak
sonuglarin farkli yontemlerle karsilastirmasi yapilabilir. Etil asetat yontemi de, tipki asetik
asit yontemi gibi reaksiyon ortaminda seliilozun ¢6zlinmeden asetilasyon asamasina
gecilmesi sebebiyle heterojen sentez sistemleri arasinda degerlendirilmelidir.

Asetik asit yontemiyle elde edilen sonuglar géz oniinde bulunduruldugunda etil
asetat yonteminin genel itibariyle daha farkli ¢alistig1 s6ylenebilir. 20°C sicaklikta asetik
asit yontemiyle sentezlenen 6rneklerde asetil grubu miktar katalizor miktarinin artmasi ile
artis egilimi gosterirken, ayni sicaklikta etil asetat yontemiyle sentezlenen Orneklerde
tersine bir egilim oldugu tespit edilmistir (Sekil 38). Esasinda katalizor miktarinin en
diisiik (%1) oldugu sistemde % 53,695 bagl asetik asit igerigine ulasilmis olmasi (ayni
sartlardaki asetik asit yontemiyle yapilan sentezde % 41,450 degerine ulasilmistir) oldukc¢a
degerli bir sonugtur. Clinkii diisiik katalizor miktar1 ve diisikk sicaklik sartlarinda, asetik
asit yonteminde bodyle bir sonug¢ elde edilememistir. Yiiksek bagli asetik asit miktarina
daha 1lhimli sartlarda ulasilmasi, gerek enerjinin ve gerekse de kaynaklarin etkin olarak
kullanilmasi gibi bir takim avantajlari da beraberinde getirmektedir.

Sekil 39’da 40°C sicaklikta etil asetat ortaminda sentezlenen seliiloz asetatlarin
kullanilan katalizor miktar1 karsisindaki bagh asit yiizdelerinin degisimini gosteren grafik
verilmistir. Bu yontemle yapilan sentez calismalarindan edinilen gbézlemler sonucunda,
40°C sicaklikta katalizor miktarindaki artisin selillozun reaksiyon ortamindaki ¢6ziinme
(asetillenme) hizina daha az etki ettigi tespit edilmistir. Dolayisiyla baslangicta katalizor
miktarmin 0,1 ml’den 0,5 ml’ye dogru artmasiyla asetil grubu miktari iizerine olan
etkisinin smirli kaldigi goriilmektedir ancak maksimum katalizor diizeyine (1,00 ml)
ulasildiginda bagh asit miktar1 % 46,598’den 40,490°a kadar gerilemistir. Daha Oncede
belirtildigi lizere Etil asetat yonteminin de reaksiyon ortami heterojen bir yapiya sahiptir,

bu nedenle de sonuglarin diizenli bir egilim gdstermesi beklenmemelidir.



115

62,5 - . . 1,25
=% BAGLI ASIT =—8-Katalizor miktar1 (ml)
5751 53695
< 1,00 =
Z 52,5 - 4
i £
S 475 1 075 &
Z 425 - =z
= 36,712 z
£ 375 - ’ 050 g
x5 foo o =2 B
Eas | fiol—T"0 0.25
' o - L 23,378
22,5 — T T T 0,00
1EA20S010 1EA20S025 1EA20S050 1EA20S100
Ornek Kodu
Sekil 38. Etil asetat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlarin kullanilan

katalizor miktar karsisindaki baglh asit ylizdelerinin degisim grafigi
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Sekil 39. Etil asetat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliilloz asetat Grneklerinin
bagli asit ylizdelerinin katalizér miktarinin artmasiyla gosterdigi degisim

Etil asetat yontemiyle sentezlenen orneklerin, sabit katalizor miktarinda, sicaklik

artisginin asetil yiizdesi tizerine olan etkisi Sekil 40’ta gosterilmistir. Sicaklik artisinin

yiiksek katalizor oranlarinda olumlu, % 1 katalizor kullanildigr sistemde ise olumsuz etki

ettigi goriilmektedir. Ayrica bu yontemle en yiiksek deger 1EA20S010, yani 20°C

sicaklikta %1 katalizor kullanilan sistemde elde edilmistir.
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Sekil 40. Etil asetat yontemiyle sentezlenen orneklerin sicaklik degisimi ile ayni katalizor
miktarindaki asetil yiizdelerinin degisimleri

Bu proje kapsaminda gelistirilen Etil asetat yontemiyle Asetik asit yontemine gore
daha diisiik sicaklikta ve daha az katalizor kullanarak daha yiiksek asetil miktarina ¢ikmak
mimkiin olmustur. Ayrica etil asetatin suyla karigmayan yapisi nedeniyle herhangi bir
islem uygulamadan birbirinden ayrilmasi miimkiindiir. Stvi-siv1 karisiminda elde edilen faz
ayrimi1 sayesinde etil asetatin, asetik aside gore daha kolay ve basit bir sekilde geri
kazanilir olmasi sistem agisindan ¢ok onemli bir avantaj getirmektedir. Bilindigi tizere
asetik asit ile su birbirine karisabilir niteliktedir.

Sekil 20 ve 21°deki FTIR sonuglarina bakildiginda, yeni gelistirilen bu sistem
sayesinde asetilasyonun basarili bir sekilde gergeklestirildigi ve alkali-asit titrasyonuna
benzer sekilde 6rnegin SD degeri degistikge 1700 — 1750 cm * araliginda elde edilen pikin
blytikligliniin degistigi ve bu yontemdeki ornekler icerisinde 1EA20S010 kodlu 6rnegin
en biiyiik pik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Yine benzer sekilde seliiloz zinciri
{izerindeki —OH gruplarina iliskin bilgi veren 3600 — 2800 cm * araligindaki vibrasyonlarin
yogunlugunun asetil gruplarindan kaynaklanan pikin yogunlugunun artmasi ile birlikte
azaldigr goriilmektedir. Bu sonuglarla birlikte yeni gelistirilen Etil asetat yontemiyle
birlikte seliilloz asetat {rlinlerinin sentezlendigi dogrulanmaktadir. 20°C reaksiyon
sicakliginda sentezlenen {iriinlerin alman FTIR spektralarinda 1739 cm ’deki pik
yogunlugu, analiz edilen ornegin asit-alkali titrasyonu ile elde edilen SD degeri azaldikca
azaldig1 goriilmektedir. Her iki grupla da elde edilen FTIR spektralar1 ile SD sonuglari

birbirine uyum gostermektedir. 40°C reaksiyon sicakliginda sentezlenen {irtinlerin SD
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degerleri de titrasyon yontemiyle elde edilen sonuglarla uyumludur ve bu sicaklik
grubunda kullanilan katalizér miktarinin SD degeri {lizerine Onemli bir etkisi
bulunmamaktadir. Ancak kullanilan katalizér miktarinin % 10 degerine artmasinin SD

degeri lizerine olumsuz bir etkisinin oldugu acikca goriilmektedir.

4.2.1.3. Etil Laktat Yonteminde Sentezlenen Orneklerin Bagh Asetil Asit
I¢eriklerine Ait Bulgular

Etil laktatta seliilloz asetati ¢dzme yetenegi olan ¢oziiciilerden biridir ve ¢cevreye daha
uyumlu olmasi nedeniyle etil asetata ikame olan ¢oziiclilerden biri olarak kullanilmasi
tavsiye edilmektedir. Buradan yola ¢ikarak gelistirilen diger bir yontemde de ¢6ziicii olarak
etil laktatin kullanilmasi nedeniyle Etil laktat yontemi adi verilmistir. Etil laktat
yonteminde seliiloz etil laktat — siilfiirik asit karigimi igerisinde karigtirildiktan sonra,
reaksiyon ortamina asetik anhidrit ilave edilmistir. Bu sistemde de reaksiyon degiskenleri
olarak sicaklik ve katalizor miktar1 secilmistir. Asetilasyon reaksiyonu baslamadan 6nce
seltilozun reaksiyon ortaminda ¢6ziinmemis olmasi nedeniyle bu yeni asetilasyon yontemi

de heterojen asetilasyon sinifina dahildir.
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Sekil 41. 20°C sicaklikta Etil Laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat drneklerinde
katalizor miktarina bagli olarak asetik asit miktarinda meydana gelen degisim

20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin bagl asetik asit yiizdelerinin

katalizor miktarina gore degisimleri Sekil 41°de bir grafik ile 6zetlenmistir. Heterojen
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reaksiyon ortami nedeniyle bagli asetik asit miktarinda diizenli bir degisim
gozlemlenmemistir. Tespit edilen ortalama SD degerleri arasinda olduk¢a az bir fark
oldugu ve elde edilen degerlerin % 40-50 bandinda degistikleri belirlenmistir. Diisiik
reaksiyon sicakliginda bagh asetik asit miktarmin, kullanilan katalizér miktarinin artmasi
ile arttig1 goriilmektedir.

Sekil 42°de 40°C sicaklikta katalizér miktarindaki degisimin bagl asetik asit miktari
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Katalizor miktarindaki degisimin baglh asetik asit miktari
tizerinde diizenli bir etkisi yoktur ancak % 2,5 oraninda siilfiirik asit kullanildig: sistemde
(LEL40S025) en yiiksek bagl asetik asit miktarina ulasildig: tespit edilmistir. Kullanilan
stilfiirik asit miktarinin % 2,5’ten daha yiiksege ¢ikarilmasinin sistem tizerinde olumsuz bir

sekilde etki ettigi ve asetil gruplarinin hidrolize oldugu belirlenmistir.
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Sekil 42. 40°C sicaklikta Etil Laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 0rneklerinde
kullanilan katalizor miktarina bagli olarak asetik asit miktarinda meydana gelen
degisim

Sekil 43°te aymi katalizor miktar1 ve farkli sicaklik kosullarinda Etil laktat
yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin bagli asetik asit yiizdeleri degerleri
verilmistir. % 2,5 oraninda katalizor kullanilan sistem haricinde diger sistemlerde katalizor

miktarindaki artisin bagh asetik asit miktar1 tizerindeki etkisi olumsuz olmustur.
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Sekil 43. Ayn1 miktarda katalizor kullanilarak farkli sicakliklarda Etil Laktat yontemiyle
sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin sicakliga bagl olarak degisimleri grafigi

Benzer sistemler arasinda en yiiksek bagli asetik asit miktar1 ve SD degerine yeni
gelistirilen Etil laktat sistemiyle ulagilmistir ve yeni gelistirilen bu sistem sayesinde diisiik
sicakliklarda benzer 6zelliklere sahip bir {iriin liretmenin miimkiin oldugu tespit edilmistir.
Sicakligin yiikseltilmesi ile sistemde meydana gelen olasi yan reaksiyonlarin miktari
artmistir, bu sebeple diisiik sicakliklarda bu sistem ile ¢alisilmast uygun goriilmektedir.

Sekil 22°de verilen FTIR spektrasina bakildiginda dogal seliilozda genis bir bant
seklinde olan 3600 — 3200 cm ™ bolgesinde, seliiloz zincirindeki OH gruplarinin sebep
oldugu vibrasyonlarin oldukga azaldig1 goriilmektedir. Ester grubunu isaret eden 1739 cm™
! bandinda goriilen pikler esterlestirme reaksiyonlarinin basarili bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir.

Sekil 23’te Etil laktat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat
orneklerinin FTIR spektralarina bakildigi zaman, OH gruplarinin yer aldigi 3600 — 3200
cm™ bandinda 1EL40S100 kodlu érnek disinda bir artis gozlemlenmemistir. S6z konusu
ornek tizerinde yapilan alkali-asit titrasyonu sonucglarina gore ornegin bagli asetik asit
miktar1 oldukg¢a diisiik olmasindan dolayr OH gruplarmi simgeleyen bdlgede segilebilir
nitelikte bir genisleme oldugu tespit edilmistir. Bu grupta yer alan tiim orneklerde asetil

gruplarin1 simgeleyen bir pikin 1739 cm* bandinda oldugu belirlenmistir.
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4.2.1.4. DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Sentezlenen Orneklerin Bagh Asetik
Asit Igeriklerine Ait Bulgular

Bu tez galigsmasi kapsaminda kullanilan tek homojen sistem olan bu sistemde, seliiloz
asetilasyon reaksiyonu dncesinde DMSO/TBAF karisimi i¢erisinde tamamen ¢dziiniinceye
kadar bekletilmistir. Coziinmenin ardindan reaksiyon ortamina katalizor (fosfat karigimi
veya potasyum karbonat) ve kullanilan diger sistemlerden farkli olarak, asetik anhidrit
yerine asetil dondrii olan vinil asetat ilave edilmistir. Reaksiyon siiresi 70 saat ve reaksiyon
sicakliklari ise 20 ve 40°C olarak secilmistir.

Literatiire bakildiginda benzer sistemlerin daha Onceden farkli arastirmacilar
tarafindan kullanildigi goriilebilir. Yapilan calismanin literatiirden temel farki, kullanilan
katalizor sisteminin degistirilmis olmasidir. Potasyum karbonat; odunun asetilasyonu
(Dicke, 2004; Jebrane ve Sebe, 2007 ve Cetin vd., 2011) ve nisastanin asetilasyonu
(Morman ve Al-Higari, 2004) isleminde vinil asetat ile beraber katalizor olarak birgok
aragtirmaci tarafindan kullanilmistir, ancak daha 6nce DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde
seliilozun asetilasyonu maksadiyla kullanilmamistir.

Ayrica daha once seliilozun asetilasyonu i¢in Heinze vd. (2000) tarafindan kullanilan
fosfat tuz karisimmin karsilastirma yapabilmek maksadiyla, farkli sicaklik ve farkl

kataliz6r miktarindaki davraniglar: incelenmemistir.
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Sekil 44. DMSO/TBAF sisteminde fosfat tuz karisimi kataliozliigiinde sentezlenen seliiloz
asetatlarin bagli asetik asit miktarindaki degisim
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Bagl asetik asit yiizdesi sonuglarina gore: Katalizor (fosfat karisimi) miktarindaki
artisgin bagli asetik asit yiizdesi lizerinde diizenli bir etkisinin oldugu Sekil 44’te
gorilmektedir. Sekil 44’te grafigin sol tarafinda 20°C sicaklikta sentezlenen 6rneklere ait
bulgular yer almaktadir. Sol taraftaki siitunlarda katalizér miktarindaki artisin seliilozun
bagl asetik asit yilizdesi ilizerine olumlu etki ettigi goriilmektedir. 2DT20F010 kodlu
Ornegin bagli asetik asit ylizdesi % 47,555 iken, katalizor miktarinin artttirildig
2DT20F020 kodlu 6rnegin bagl asetik asit yiizdesi % 54,394 olarak tespit edilmistir.

Sekil 44°te sag tarafta ise reaksiyon sicakliginin 20°C’den 40°C’ye cikarildigi
ornekler yer almaktadir. Digsiik sicakliga benzer sekilde, katalizor miktar1 arttirildiginda
seliilozun bagl asetik asit igeriginde bir artis oldugu tespit edilmistir. 2DT40F010 kodlu
ornegin bagl asetik asit ylizdesi % 50,916 iken, 2DT40F020 kodlu 6rnegin bagl asetik asit
yiizdesi % 51,656 olarak tespit edilmistir. Her iki karsilastirmada da homojen sistemde
yapilan asetilasyonun en biiylik avantaji goze carpmaktadir. Elde edilen veriler onceki
sistemlere gore daha diizenli bir sekilde degismektedir.

0,1 gr fosfat tuz karisimi kullanilan 6rnekler karsilastirildiginda, sicaklik artisinin
bagl asetik asit yiizdesi {izerine olumlu bir etkisinin oldugu goriiliirken; 0,2 gr fosfat tuz
karisiminin katalizor olarak kullanildigi sentezlere ait 6rneklerde ise durumun tersine
dondiigl goriilmistiir. Bunun sebebi sicaklik ve katalizér miktarindaki artigin, asetilasyon

reaksiyonlar1 kadar deasetilasyon reaksiyonlarini da arttirmasi olarak gosterilebilir.
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Sekil 45. DMSO/TBAF  ¢oziicii  sisteminde potasyum karbonat katalizorliiglinde
sentezlenen seliiloz asetat drneklerinin bagl asit yilizdelerindeki degisim.
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Ikinci katalizor grubuna ait calismalarin yer aldigi Sekil 45°te; DMSO/TBAF ¢oziicii
sisteminde asetil ajani olarak vinil asetat ile birlikte potasyum karbonat katalizorliiglinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin asetil yilizdelerinin sicaklik ve katalizor miktarina bagh
olarak degisimleri grafik halinde verilmistir. Ayni sistemde farkli bir katalizor ile
gerceklestirilen bir dnceki sentez sistemine ait yorumlarda da bahsedildigi tizere katalizor
miktart arttikga diizenli bir gelisim gozlemlenebilmistir. Her iki sicaklikta da katalizor
miktar1 arttirilinca asetil miktar1 artmistir. Sekil 45°te sol tarafta 20°C sicaklikta
gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonu sonucunda potasyum karbonat katalizoriiniin bagh
asetik asit yiizdesi lizerine olan etkisi gosterilirken, sag tarafta ise 40°C sicaklikta
gerceklestirilen reaksiyonda ayni katalizoriin etkileri gosterilmistir.

20°C sicaklikta gerceklestirilen sentezlerde katalizor miktar1 arttik¢a bir miktar artis
gbzlemlenmistir. Ancak 20 mg fosfat tuz karistminin kullanildigr sisteme gore ulasilan
bagl asetik asit yiizdesi potasyum karbonat katalizorii i¢in daha diisiiktiir. Tkinci grup
kendi igerisinde degerlendirildiginde, 2DT40K010 kodlu Ornegin bagl asetik asit
miktarinin grup igerisindeki en diisiik deger oldugu goriilmektedir.

Sekil 24’te DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde vinil asetat kullanilarak fosfat tuz
karigimi katalizorliigiinde sentezlenen oOrneklerin FTIR spektralarina bakildiginda OH
gruplarina ait bantlarin neredeyse yok oldugu ve dogal selillozda bulunmayan asetil
gruplarimi karakterize eden 1760 — 1725 cm* bandinin, tam deger olarak 1739 cm Y, ortaya
ciktig1 goriilmektedir.

Sekil 25°’te yer alan DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde vinil asetat ile potasyum
karbonat katalizorliigiinde sentezlenen 6rneklerin FTIR spektralarinda seliiloz zincirlerinin
OH gruplarinin biiyiik oranda kayboldugu bunlar yerine de asetil gruplarini simgeleyen
C=0 band1 genislemesine ait piklerin bulundugu goriilmektedir. Dogal seliilozda 3600 —
3200 cm ™ araliginda —OH gruplarini gosteren O-H bagi1 band: yer almaktadir.

Heinze vd. (2000) yaptiklar1 calismada Avicel, ladin siilfit hamuru ve linter
seliilozunu DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde ¢dzdiikten sonra, 40°C sicaklik ve 70 saat
stireyle, vinil asetat ile fosfat tuz karisimi (20 mg) katalizorliigiinde asetillendirmis ve
asetik anhidrit i¢in SD degerini 0,83 oldugunu ve vinil asetat i¢in ise 0,63 (% 20,057) —
2,72 (% 59,079) araliginda degistigini belirlemislerdir. Katalizor miktar1 ve sicaklik
degisken olarak se¢ilmemistir. S6z konusu caligmada tek sicaklik ve tek katalizor miktari
calisilmigtir. Asetil kaynagi olarak kullanilan vinil asetatin mol oraninin artmasi ile SD

degerinin arttigin tespit etmislerdir.
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Ciacco vd. (2003) yaptiklar1 calismada alkali ile muamele edilmis ve edilmemis sisal
seliilozunu DMSO/TBAF sisteminde ¢ozdiikten sonra 60°C sicaklik ve ve 3 saat siireyle
asetik anhidrit ile katalizér olmadan reaksiyona sokmus ve tiiretilen seliiloz asetatlarin SD
degerinin 0,30 — 1,29 araliginda degistigini tespit etmislerdir. DMSO/TBAF sisteminde
kullanilan TBAF miktar1 azaldik¢a SD degerinin arttigini belirlemislerdir.

Ass vd. (2004) yaptiklari ¢alismada pamuk linterini DMSO/TBAF ¢6ziicii sisteminde
¢ozmiis ve vinil asetat ile 60, 100 veya 130°C sicaklikta ve 1,5 — 3,0 — 14 ve 24 saatlik
reaksiyon siiresi degiskenlerinde, farkli mol oranlarindaki asetik anhidrit ile katalizor
olmadan reaksiyona sokmuslardir. Uretilen seliiloz asetatlarin SD degerlerinin 0,43 — 2,77
arasinda degistiklerini bulmuslardir. Kullanilan asetik anhidritin mol oraninin veya
reaksiyon sliresinin artmasinin SD degeri {lizerinde etkili oldugunu, sicakligin artmasinin
ise dogrusal bir etkisi olmadigin1 tespit etmislerdir.

Kohler ve Heinze (2007) yaptiklart calismada mikrokristalen seliiloz, ladin
odunundan {retilmis seliiloz tozu, pamuk linteri ve agartilmig pamuk liflerini
DMSO/TBAF sisteminde ¢ozdiikten sonra 40°C sicaklik ve 70 saat siireyle vinil asetat ile
katalizor olmadan reaksiyona sokmuslar ve iretilen selilloz asetatin en yiiksek SD
degerinin 1,25 oldugunu tespit etmisglerdir.

Ozellikle katalizor kullanilmayan sistemlerle karsilastirildiginda her iki katalizor ile
de daha yiiksek SD degerlerinin elde edilebildigi goriilmiistiir. Asetik anhidrit ile katalizor
kullanilmadan gerceklestirilen asetilasyonlarla benzer degerler elde edilmis olsa da, vinil
asetatin daha ucuz olmasi, daha kolay temin edilebilmesi ve suya kars1 hassasiyetinin daha

diisiik olmas1 gibi avantajlar sayesinde on plana ¢iktig1 sdylenebilir.

4.2.15. Cinko Kloriir Katalizérliigiinde Sentezlenen Orneklerin Bagh Asit
Iceriklerine Ait Bulgular

Literatiirde ¢inko kloriiriin seliilloz asetat iiretiminde kullanildigina yonelik bilgi
mevcuttur, ancak elde edilen bilgilerin deneysel ¢aligmalar ile agiklanmamis, bundan
ziyade sistemin avantaj ve dezavantajlarina yonelik ifadelerin bulundugu tespit edilmistir.
Ayrica gosterilen kaynaklarin pek cogu cok eski tarihlere dayanmaktadir ve giinlimiiz
teknolojisi ile bu ¢aligmalara ait analizler yapilmamistir. Cinko kloriir katalizorliigiinde
gerceklestirilen sentezlerde, asetik anhidrit reaksiyon sicakligina kadar isitildiktan sonra

igerisine ¢inko kloriir ilave edilmis ve ¢inko kloriiriin tamamen ¢6ziinmesi beklenmistir.
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Daha sonra seliiloz bu karisima ilave edilmis ve 3 saatlik reaksiyon siiresi boyunca
asetilasyona devam edilmistir. Sekil 46’da Cinko kloriir katalizorliigiinde iiretilen seliiloz
asetatlarin bagli asetik asit ylizdelerinin kullanilan katalizér miktarina gore degisimlerini

gosteren grafik bulunmaktadir.
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Sekil 46. Cinko Kloriir katalizorliiglinde iiretilen seliiloz asetatlarin bagli asetik asit
yiizdelerinin kullanilan katalizér miktarina gore degisim grafigi

Bu grafige gore katalizor miktarinin artmasmin bagh asetik asit miktar1 tizerinde
olumlu bir etkisi bulunmaktadir. 1,00 gr katalizoriin kullanildigi 1ZN100100 kodlu 6rnekte
bagl asetik asit miktar1 % 55,816 iken; 2 gr ¢inko kloriiriin kullanildigi sistemde bagh
asetik asit miktar1 % 61,937’ ulagsmistir. Bu noktadan daha fazla katalizoriin kullanildig:
sistemlere gegildiginde bagli asetik asit miktarinin maksimum deger olan % 62,5 degerine
ulastig1 goriilmektedir. Ancak katalizor miktarinin bu denli arttirllmasinin maliyet
acisindan sorun olusturabilecegi asikardir. Ayrica fazla ¢inko kloriir kullanilmasi ile olusan
daha asidik reaksiyon kosullarinin iirlin iizerinde yaratacagi sorunlarda goz Oniinde
bulundurulmalidir. Bu nedenle sistemdeki diger degiskenler degistirilerek, 2 gr civarinda
kullanilan katalizoriin daha faydali sonuglar verecegine inanilmaktadir.

Sekil 26’da Cinko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin
FTIR analizi sonuglar1 bulunmaktadir. OH gruplarina ait O-H baglarinin genislemesini
gosteren 3600 — 3200 cm* bandinda 6nemli bir vibrasyona rastlanmamistir. Bu grubun

FTIR spektralarindaki en 6nemli degisim tim Srneklerde 1739 cm™ baninda gériilen ve
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C=0 bandinin genislemesini gosteren, yani asetillenmenin basarili bir sekilde
gerceklestirilebildigini ifade eden piktir. Bunun disinda 1400 — 900 cm ™ araliginda ¢ok
sayida pik bulunmaktadir.

4.2.1.6. Potasyum Asetat Katalizérliigiinde Sentezlenen Orneklerin Bagh Asit
Iceriklerine Ait Bulgular

Sekil 47°de potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin bagli
asetik asit yiizdelerinin katalizor miktar1 ile degisimini ifade eden bir grafik yer almaktadir.
Potasyum asetat katalizorliiglinde gerceklestirilen asetilasyon islemlerinde belirlenen bagh
asetik asit miktar1 kullanilan katalizér miktarinin artmasiyla ilk basta degismezken daha
sonradan azalma egilimine girmistir. ilk {ic 6rnekte maksimum bagl asetik asit miktar:
olan % 62,5 (SD=3) degeri elde edilmis, bu deger kullanilan katalizor miktarmin 10 gr’dan
25 gr’a ¢ikarilmasi ile dnce % 58,501°e sonra da 30 gr katalizor kullanilan sistemde ise %
55,858’¢ kadar diismiistiir. Bunun sebebi olarak, asetilasyon reaksiyonlarinin yaninda
yiksek sicaklikta meydana gelen en oOnemli yan reaksiyon olan deasetilasyon

reaksiyonlarinin ortaya ¢ikmasi gosterilebilir (Steinmeier, 2004).
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Sekil 47. Potasyum asetatin katalizér olarak kullanildigi sistemde kullanilan katalizor
miktar1 ve bagh asetik asit miktar1 arasindaki degisim grafigi



126

Sekil 27°de potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin FTIR
analizleri bulunmaktadir. 1739 cm ™ bandinda C=0 bagimin genislemesinden kaynaklanan
bir pik belirlenmistir ve bu pik asetilasyonun basarili bir sekilde gerceklestirilebildiginin
kanitidir. Seliilloz zinciri tizerinde bulunan OH gruplarinin yapisim olusturan O-H
baglarindan kaynaklanan bant geniglemesine bu sistemin drneklerinde de rastlanmamastir.

Cinko kloriir ve Potasyum asetat katalizor sistemlerinde sentezlenen seliiloz
asetatlarin bagl asetik asit yiizdeleri karsilastirildiginda, ¢inko kloriir miktar1 arttikga
sentezlenen seliiloz asetatin bagli asetik miktarinin arttig1 goriilmiistiir. Potasyum asetatl
sistemde ise katalizor miktar1 arttikga bagli asetik asit miktarlar1 azalmaktadir. Ancak
¢inko kloriir kullanilan sistemde en fazla 5 gr ¢inko kloriir kullanilirken, potasyum asetat

sisteminde en az 10 gr potasyum asetat kullanilmaktadir.

4.2.2. Serbest Asit Yiizdesine Ait Bulgularin irdelenmesi

Serbest asit miktar1 selilloz asetat icerisinde yikamadan kaynakli kalinti olarak

bulunan asit yiizdesini ifade eder ve seliiloz asetat i¢erisinde bulunmasi istenmez.

4.2.2.1. Asetik Asit Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit
Yiizdelerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerindeki serbest asit miktari
standart yontemlere dayanarak belirlenmistir. Sekil 48’de kullanilan katalizér miktarinin
20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat icerisindeki serbest asit igerigi ile iliskisini
gosteren grafik yer almaktadir. Katalizér miktar1 0,1 ml degerinden 0,5 ml degerine kadar
arttirildiginda serbest asit miktarinda artis oldugu tespit edilmistir. Katalizor miktar1 1,0

ml’ye ¢ikarildiginda en diisiik seviyeye gerilemistir.
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Sekil 48. Asetik asit yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerindeki
kalint1 asit ylizdesi ile katalizor miktar1 arasindaki iligki diyagrami

Sekil 49°da 40°C’lik reaksiyon sicakliginda serbest asit yiizdesinde meydana gelen

degisim gosterilmistir. Kullanilan katalizér miktar1 arttikga serbest asit ylizdesinde artig

meydana gelmistir. Bu 6rnek grubunda da 0,5 ml katalizor kullanilan 6rnekte serbest asit

miktar1 en yiliksek ¢ikmuistir.
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Sekil 49. Asetik asit yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerindeki
kalint1 asit ylizdesi ile katalizor miktar1 arasindaki iligki diyagrami
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Sekil 50. Reaksiyon sicakliginin serbest asit yiizdesi tizerindeki etkisi

Sekil 50’de reaksiyon sicakhiginin serbest asit yiizdesi tizerindeki etkisi
gosterilmistir. Ayni katalizér miktarinda 6rnekler gruplandirilmis ve aralarindaki fark
kargilastirilmistir. 1,00 ml katalizor kullanilan 6rnek disinda genellikle 6rneklerin serbest
asit miktarlarinin daha yakin seviyelerde benzer oldugu goriilmektedir. Diigiikk ve orta
katalizor diizeylerinde sicaklik degisiminin serbest asit miktar1 iizerinde yiiksek katalizor
kullanilan sisteme gore daha 1liml1 bir etkisinin oldugu sdylenebilir.

Daha o6ncede belirtildigi tlizere Asetik asit yonteminde reaksiyonlarin heterojen bir
sekilde meydana gelmesi sebebiyle farkli davrandiklari ve belirli bir diizen igerisinde

hareket etmedikleri, belirli bir egilim izlemedikleri anlasilmistir.

4.2.2.2. Etil Asetat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit
Yiizdelerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Heterojen reaksiyon ortamina sahip Etil asetat yontemi ile gerceklestirilen
sentezlerde ortalama serbest asit ylizdesi Asetik asit yOntemine gore daha diisiik
bulunmustur. Sekil 51°den de goriilebilecegi lizere 20°C sicaklikta gergeklestirilen sentez
calismalarinda katalizor miktarinin arttirtlmasiyla 6rnek igerisindeki kalint1 asit yiizdesinde
bir azalma egilimi mevcuttur. 0,1 ml (%1) katalizér kullanilan sistemin serbest asit icerigi
% 12 civarinda iken en yiiksek miktarda (1,0 ml= % 10) katalizoriin kullanildig1 sistemde

ise serbest asit igerigi % 10 civarina gerilemistir.
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Sekil 51. 20°C sicaklikta Etil Asetat yontemiyle gergeklestirilen sentez ¢alismalarinda
katalizor miktarinin serbest asit yiizdesi iizerine etkisini gosteren grafik
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Sekil 52. 40°C sicaklikta Etil Asetat yontemiyle gergeklestirilen sentez ¢aligmalarinda
katalizor miktarinin serbest asit yiizdesi iizerine etkisini gosteren grafik

Sekil 52°de Etil asetat ile 40°C sicaklikta gerceklestirilen sentez c¢alismalarinin
sonuglarinda da katalizér miktar1 ile serbest asit yiizdesi arasinda bir iliski mevcuttur.
Diizenli bir degisim gostermese dahi, en diigiik katalizor kullanilan sistem ile en yiiksek
katalizor kullanilan sistemden elde edilen serbest asit sonuglarina bakildiginda bir azalma
oldugu goriilebilir. Ancak serbest asit yiizdesinde meydana gelen diisiis diizenli bir azalma

egilimi izlememektedir.
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Sekil 53. Etil asetat yonteminde serbest asit yiizdesi ile sicaklik degisimi arasindaki iliski

Etil Asetat yontemiyle gerceklestirilen sentez ¢aligmalarinda serbest asit yiizdesi ile
sicaklik arasindaki iliski Sekil 53°te gosterilmistir. % 1 ve 2,5 oraninda katalizor kullanilan
sistemlerde sicaklik artisinin serbest asit yiizdesi lizerinde azaltic1 yonde bir etkisi varken,
% 5 ve 10 oraninda katalizor kullanilan sistemlerde sicaklik artiginin serbest asit yiizdesi
tizerinde arttiric1 yonde bir etkisinin bulundugu tespit edilmistir.

Yukaridaki sonuglarin tamaminda serbest asit ylizdesindeki degisim belirli bir diizen
icerisinde meydana gelmemistir, bunun Etil asetat sistemindeki reaksiyon ortaminin

heterojen yapisindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.2.2.3. Etil Laktat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit
Yiizdelerine Ait Bulgularin irdelenmesi

Heterojen bir reaksiyon sistemine sahip olan Etil laktat yontemiyle gerceklestirilen
sentezlere ait serbest asetik asit yiizdelerini gosteren sonuglar Sekil 54, 55 ve 56’da
verilmistir. Ortalama olarak serbest asit yiizdelerinin Etil laktat yontemiyle sentezlenen

sistemlerde Asetik asit ve Etil asetat sistemlerine gére daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 54. 20°C sicaklikta Etil Laktat yontemiyle gergeklestirilen sentez ¢aligmalarinda
katalizor miktarinin serbest asit yiizdesi lizerine etkisi

20°C sicaklikta Etil Laktat yontemiyle gergeklestirilen sentez c¢alismalarinda
katalizor miktarinin serbest asit ylizdesi iizerine etkisini gosteren grafikte, kullanilan
katalizor miktarinin artmasinin dnce serbest asit miktarini arttirdigi, sonrasinda ise azalttig
yoniinde bir etkide bulundugu tespit edilmistir. Etil laktat yontemiyle 40°C sicaklikta
gerceklestirilen sentez caligmalarinda kullanilan katalizor miktarindaki degisimin de

serbest asit ylizdesi iizerinde diizenli bir etkisinin bulunmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 55. 40°C sicaklikta Etil Laktat yontemiyle gerceklestirilen sentez c¢aligmalarinda
katalizor miktarinin serbest asit yiizdesi tizerine etkisi



132

10 -
Q%Qq(?
9,5 - 2l B
,a\ &l\) . Q(,)Q
S 9- o
= NS » S
Z85- W & &
X N\ - v
= Q% . Qz\) <O
5 8 A N E N N
< Ny N 3
775 - S -
3 <Y Ny &
] N 8)
[ 7 Q)\) i Q
% N \)b(
18
6,5 - N
Ornek Kodu

Sekil 56. Etil Laktat yontemi ile sentezlenen 6rneklerin serbest asit yiizdeleri ile sicaklik
degisimi arasindaki iligki

Sekil 56’da reaksiyon sicakligmin arttirilmasinin serbest asit yiizdesi tizerinde
azaltic1 yonde bir etkisinin bulundugu goriilmiistiir. Ancak Etil laktat yontemi de heterojen
karakterli bir sistem oldugu i¢in sonuglarin belirli bir diizen dahilinde degismedigi tespit

edilmistir.

4.2.2.4. DMSO/TBAF Céziicii Sisteminde Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit
Yiizdelerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Daha oncede belirtildigi lizere DMSO/TBAF c¢oziicii sisteminde katalizor tiird,
katalizor miktar1 ve sicaklik degisken olarak secilmis ve selillozun asetilasyonu
gerceklestirilmistir. Sekil 57°de fosfat tuz karisimi katalizorliigiinde DMSO/TBAF ¢oziicii
sisteminde vinil asetat ile birlikte sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerine ait serbest asit
yiizdesi degisimleri gosterilmistir.

Her iki sicaklikta da fosfat tuz karigimi miktarmin yani katalizor miktarinin
artmasinin serbest asit igerigini arttirici bir etkisinin oldugu goriilmektedir. 10 mg katalizor
miktart igin sicaklik karsilagtirilmas: yapilirsa 20 ve 40°C sicaklikta yapilan sentezler
arasinda neredeyse fark olmadigi, 20 mg fosfat tuz karisimi kullanilan 6rneklerde ise

katalizor miktarindaki artisin az da olsa arttirict yonde bir etkisi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 57. DMSO/TBAF c¢oziicii sistemi igerisinde fosfat tuz karisimi katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin serbest asit yiizdeleri

DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi igerisinde potasyum karbonat katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin serbest asit yiizdeleri Sekil 58’de verilmistir. Sentezlenen
tim Orneklerin sonuglart birbirine olduk¢a yakin bulunmus olup, aralarinda ihmal

edilebilecek diizeyde farkliliklar oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 58. DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi igerisinde potasyum karbonat katalizorliigiinde
sentezlenen seliiloz asetatlarin serbest asit ytlizdeleri.

4.2.2.5. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit
Yiizdelerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin serbest asit igerikleri
Sekil 59°da verilmistir. Katalizor miktari ile serbest asit yiizdesi arasinda dogrusal bir iligki
olmadigi, tiim 6rneklerde elde edilen degerin bu grup iginde belirli bir aralikta (% 5,8 — 6,8
aralig1) degisim gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 59. Cinko kloriir katalizorliigiinde iiretilen seliiloz asetatlarin farkli miktarlardaki
katalizor miktarlarinda serbest asit igeriklerinin degisimi

4.2.2.6. Potasyum Asetat Katalizérliigiinde Sentezlenen Orneklerin Serbest Asit
Yiizdelerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Potasyum asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinin farkl
katalizor miktarlarindaki serbest asit igeriklerine ait grafik Sekil 60°ta verilmistir. Katalizor
miktar1 arttikca Ornekteki serbest asit miktarmin arttigi yoniindeki bulgular oldukca
kuvvetlidir. 10 gr katalizér kullanilan sistemde serbest asit miktar1 % 3,656 iken, 30 gr

katalizor kullanilan sistemde % 13,656 degerine kadar serbest asit igerigi ylikselmistir.
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Sekil 60. Potasyum asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat drneklerinin serbest
asit ylizdelerindeki degisim.
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4.2.3. Viskozite Degerlerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

4.2.3.1. Asetik Asit Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Viskozitelerine Ait
Bulgular

Seliiloz asetatin viskozite 6l¢iimleri molekiiler kiitle dagiliminin, ¢ozelti durumunun
ve makromolekiillerinin geometrik uzantilarinin bir yansimasidir (Zugenmaier, 2004).
Buchanan (1991) tarafindan yapilan ¢alisma esas alinarak ve Ubbelohde tipi viskozimetre
ile gerceklestirilen, 20°C sicaklikta Asetik asit yontemiyle sentezlenmis seliiloz asetat
orneklerine ait, viskozite sonuglar1 Sekil 61°de grafik halinde verilmistir. Katalizor miktar1
arttiginda, viskozitenin arttii tespit edilmistir. Ancak burada dikkat edilmesi gereken
nokta, reaksiyon sicakligidir. Ciinkii diisiik sicaklik ve yliksek katalizor ortaminda, seliiloz

ve seliiloz asetatin viskozite kayiplar1 daha diisiik oranda kalmaktadir (Steinmeier, 2004).
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Sekil 61. 20°C sicaklikta asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerine ait
viskozite degerlerinin degisimini gosteren grafik
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Sekil 62. 40°C sicaklikta asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatin viskozite
degeri lizerine katalizoriin etkisini gosteren grafik
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Sekil 62°de 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinin viskoziteleri ile
katalizor miktarlar1 arasindaki iliski gosterilmistir. Katalizor miktar1 arttikga viskozite
degeri artma egilimindedir ve 1AA40S100 kodlu 6rnekte en yiiksek degeri almistir.

Buchanan vd. (1991) yaptiklar1 calismada suda c¢oziinebilir nitelikteki seliiloz
asetatlar tizerine ¢aligmis (SD= 0,40 — 1,19) ve bu 6rneklerin viskozite degerlerininin 20 —
63 cm®/g araliginda degistigini bulmuslardir. Ancak bulduklar1 degerler ile SD degerlerini

karsilastirdiklarinda 6rnekler arasinda bir korelasyon tespit edememislerdir.
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Sekil 63. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin viskozite degerleri
tizerine sicaklik degisiminin etkisini gosteren grafik

Sekil 63’te Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin viskozite
degerleri iizerine sicakligin etkisi gosterilmistir. Sicakligin arttirilmasinin viskozite tizerine
olumsuz bir etkisi oldugu sOylenebilir. Bu ornekler arasinda en biiyiik etki 1,00 ml
katalizor kullanilan 6rnekte meydana gelmis ve seliiloz asetatin viskozitesinde 3 katindan
daha fazla bir deger kaybinin yasandigi tespit edilmistir.

Steinmeier (2004), % 4 — 8 oraninda katalizor igeren sistemleri orta, % 11 — 15
oraninda katalizor igeren sistemleri ise yliksek katalizor yontemleri olarak tanimlamistir.
Orta ve yiiksek katalizor yontemlerinde siilfiirik asidin katalizor etkisinin yaninda, ¢6ziicii
bir etkisinin de oldugundan bahsetmektedir ve seliiloz triasetatin olustugu kademede
¢Ozlinme hizinin artmasini buna baglamistir. Ancak yiliksek katalizor yonteminde hem
seliilozun hem de seliilloz asetatin degradasyonunun arttigini ifade etmistir. Bu ylizden
yiiksek miktarda katalizor kullanilacaksa, diisiikk katalizor yontemine gore daha diisiik

sicaklikta calisilmasini tavsiye etmistir. Bu ¢alismada kullanilan katalizor miktarlart bu ti¢
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sif dahilinde dagitilmistir. Ayni katalizor miktarinda diisiik sicaklikta seliiloz asetatin
viskozitesinin daha fazla ¢ikmis olmasi Steinmeier (2004) tarafindan yapilan ¢alisma ile de
uyumludur.

Seliilozun asetilasyonu esnasinda, asetilasyon, deasetilasyon ve hidroliz reaksiyonlari
birlikte yliriir. Asetilasyon reaksiyonu siiresince, seliilozun glikozidik oksijen bagi daima
asidik hidrolize maruz kaldigi igin selillozun (ve seliiloz asetatin) degradasyonu meydana
gelir ve bu durum endiistriyel 6lgekteki asetilasyon sistemleri i¢in de bliyiik bir sorun
olusturmaktadir. Ciinkii tamamiyla asetillenmis bir seliiloz zinciri elde edebilmek igin
reaksiyon ortaminda kullanilan katalizér miktarini yiiksek tutmak ve reaksiyon sicakligini
da olabildigince yukari tasimak gerekmektedir (Steinmeier, 2004). Bu sartlar altinda ise
seliilozun hidrolizi kag¢inilmazdir ve hem seliiloz hem de seliiloz asetat zincirinde kopmalar
meydana gelir. Yukarida bulunan sonuglar da benzer nitelikler tasimaktadir. Reaksiyon
sicakligt 20°C’den 40°C’ye cikarildiginda Orneklerin  viskoziteleri diisme egilimi
gostermistir. Yilksek sicaklikta daha diisiik katalizor miktar1 ile c¢alismak viskozite
acisindan avantajli goziikmektedir. Buna gore en biliylik azalmanin yiiksek sicaklik ve
yiiksek katalizor sisteminde meydana gelmis olmasi beklenen bir durumdur. Genel
itibariyle diisiik sicaklikta kullanilan katalizoér miktarindaki artisin viskozite iizerine sinirl

bir etkisinin oldugu goriilmektedir.

4.2.3.2. Etil Asetat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Viskozitelerine Ait
Bulgular

Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin viskozite degerleri
Sekil 64°te grafik halinde verilmistir. Etil asetat yonteminde elde edilen seliiloz asetatlarin
viskozitelerinin reaksiyon ortaminda kullanilan katalizér miktar1 arttikca diistiigli tespit
edilmistir. Bu durum sdyle aciklanabilir; bilindigi {izere bir polimerin molekiil uzunlugu
arttikca genellikle viskozitesi de artar. Daha 6ncede belirtildigi tizere katalizor miktar1 ve
sicakligin artmasi reaksiyon ortamini daha siddetli hale getirmektedir ve bu durum

polimerin ana zincirinin uzunlugunu diisirmektedir (Steinmeier, 2004).
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Sekil 64. Etil asetat yontemiyle 20°C sicaklikta siilfiirik asit katalizorliigiinde sentezlenen
seliiloz asetatlarin viskozite degerlerinin degisimi

Etil asetat yontemiyle 40°C sicaklikta farkli katalizor miktarlarinda gergeklestirilen
ve Sekil 65°te gosterilen grafige bakildiginda, katalizér miktarindaki artisin belirli diizeye

kadar viskozite tizerinde diizenli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 65. Etil asetat yontemiyle 40°C sicaklikta siilfiirik asit katalizorliigiinde sentezlenen
seliiloz asetatlarin viskozite degerlerinin degisimi

Her iki yontem sicaklik yoniinden karsilastirildiginda ise sistemlerin ¢alisma
sekillerinin birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir. % 1 oraninda katalizor kullanilan
sistemde sicaklik artis1 ile viskozite degerinde ¢ok ciddi kayiplar meydana getirirken, diger
katalizor oranlarinda sicaklik artisinin viskozite degeri iizerinde olumlu etki ettigi

gOriilmiistiir.
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4.2.3.3. Etil Laktat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin Viskozitelerine Ait
Bulgular

Etil laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat drneklerinin katalizér miktarindaki

degisime bagli olarak viskozite degerlerindeki degisim Sekil 66 ve 67°de gosterilmistir.
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Sekil 66. Etil laktat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerindeki
viskozite degisimi

Etil laktat yontemiyle yapilan sentez ¢alismalar1 esnasinda etil laktat-siilfiirik asit-
seliiloz karisimindan olusan siispansiyona asetik anhidrit ilavesi gergeklestirildiginde
reaksiyon kabinin sicakligi 100°C’nin tlizerine ¢ikmaktadir. Bu durum seliilozun biiyiik bir
hizla degrade olmasina sebep oldugu ve bu etkinin kullanilan asit miktarimnin arttirilmasi ile
daha da arttif1 gdzlemlenmistir. Ozellikle yiiksek katalizdr sistemine giren 1EL20S100
kodlu ornekte viskozitenin bu denli diismiis olmasi yukarida bahsedilen sicaklik artisi
neticesinde, yiiksek sicaklikta meydana gelen hidroliz gerekgesi ile agiklanabilir. Her iki
sicaklik grubunda da benzer etkilerin oldugu yapilan ¢alismayla ortaya ¢ikarilmistir (Sekil
66 ve 67).
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Sekil 67. Etil laktat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerindeki
viskozite degisimi

4.2.3.4. DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Sentezlenen Orneklerin
Viskozitelerine Ait Bulgular

DMSO/TBAF c¢oziicii sisteminde fosfat tuz karigimi katalizorliiglinde vinil asetat ile
gerceklestirilen sentez galismalarinin belirlenen viskozite degerlerine ait grafik Sekil 68°de

verilmistir.
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Sekil 68. DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde fosfat tuz karigimi katalizorliigiinde vinil asetat
ile gerceklestirilen sentez calismalarinin belirlenen viskozite degerlerine ait
grafik
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DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminin seliiloz iizerinde degrade edici etkisi olmadigi,
DP’si 650’ye kadar olan seliilozu rahat bir sekilde ¢ozdigi bilinmektedir (Heinze vd.,
2000). Elde edilen bulgularda da seliilozun molekiil uzunlugu tizerine herhangi bir olumsuz
etki saptanmamis ve verilerin diger yontemlere kiyasla olduk¢a yiiksek oldugu
bulunmustur. 2DT20F010 kodlu 6rnegin viskozite degeri belirlenememistir. Bu 6rnek
grubundaki diger Orneklerin viskozite degerleri belirlenmis ve katalizor miktarinda
gerceklestirilen artisin viskozite tizerindeki etkisinin, sicakliga oranla daha fazla oldugu
gorilmistir.

DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde potasyum karbonat katalizorliigiinde vinil asetat ile
selilozun asetillendirilmesi sonucunda {iretilen seliilloz asetatlarin belirlenen viskozite
degerlerini gosteren bir grafik Sekil 69’da bulunmaktadir. 2DT40K010 kodlu 6rnegin
viskozite degeri belirlenememistir. Diger o6rneklerin ise viskozite degerleri 6nceki gruplara
gore oldukca yiiksek bulunmustur. Kullanilan katalizor miktarinin viskozite degeri
iizerinde olumsuz bir etkisi vardir ve viskozite degeri 224,39 cm®/g’dan 186,37 cm®/g’a

azalmistir. Sicakligin etkisi ile viskozite degerinde kiiciik bir artis oldugu gbzlemlenmistir.
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Sekil 69. DMSO/TBAF c¢oziicii sistemini kullanarak potasyum karbonat katalizorliigiinde
vinil asetat ile asetillendirilmis seliiloz asetatlarin viskozite degerlerindeki
degisim.

4.2.3.5. Cinko Kloriir Katalizérliigiinde Sentezlenen Orneklerin Viskozitelerine
Ait Bulgular

Cinko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin viskozite

degerlerindeki degisim Sekil 70°teki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 70. Cinko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliilloz asetat Orneklerinin
viskozitelerindeki degisim grafigi

Seliiloz asetat sentezinde kullanilan ¢inko klorlir miktar1 1 gr’dan 2 gr’a
cikarildiginda ornegin viskozite degerinde bir artis oldugu, 3 gr ve iizeri miktarlarda
katalizor kullanildiginda viskozite degerinin azaldigi tespit edilmistir. Bagl asetik asit
bulgularinda da, katalizr miktarinin 3 gr ve {lizerine c¢ikarilmasinin bagl asetik asit
yiizdesi lizerinde arttirict yonde bir katkisinin olmadigi daha oOnceki boliimlerde
aciklanmisti. Asetik anhidrit yalniz basina asidik karakterli bir sividir ve igerisinde ¢inko
kloriir ¢ozlindiiriildiigiinde asetik anhidritin asiditesi daha da artmaktadir. Bu nedenle ¢inko
kloriir miktarinin artmasi ile ortam pH’sinin daha fazla asidik hale gelmesi ve olugan asidik
kosullar altinda meydana gelen hidroliz reaksiyonlar1 artacag i¢in seliilloz ana zincirinde
kisalmalar da olacaktir. Viskozite degerinde meydana gelen azalmanin sebebinin bu

oldugu diistiniilmektedir.

4.2.3.6. Potasyum  Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen  Orneklerin
Viskozitelerine Ait Bulgular

Potasyum Asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin belirlenen

viskoziteleri Sekil 71°de gosterilmistir.
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Sekil 71. Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarin viskoziteleri

Bes farkli miktarda Potasyum asetat katalizorii kullanilarak gerceklestirilen sentez
islemleri sonucunda kullanilan katalizér miktarinin arttirilmasi ile birlikte viskozite degeri
Once arttig1 ancak daha sonra azaldigi tespit edilmistir. 20 gr’a kadar kullanilan potasyum
asetatin viskoziteyi arttirdigi ancak bu noktadan sonra reaksiyon ortaminin pH derecesini

degistirmesi neticesinde viskoziteyi azalttig1 tespit edilmistir.

4.2.4. XRD Analizlerine Ait Bulgularin irdelenmesi

Seliiloz molekiilii i¢erisinde hidrojen baglariyla birbirine giiclii sekilde baglanmis
kristalen bolgeler ve hidrojen baglarinin rastgele diizenlendigi amorf bolgelerden meydana
gelmektedir (Fengel ve Wegener, 1989). Seliillozun bu yapisal durumu kaynagina bagli
olarak degisiklik gosterebilmektedir. Ornegin pamuktan elde edilen seliiloz ile bakteriyel
seliilozun kristal yap1 ozellikleri birbirine gore onemli farkliliklar gosterebilmektedir
(Larena vd., 1993; Yao, 1992; Vozar, 1997). Seliiloz genel olarak monoklinik ve triklinik
kristal orgii sistemine sahiptir. Bu iki yap1 seliilozun orijinine bagl olarak seliiloz yapis1
icerinde farkli oranlarda bulunabilmektedir. Yapilan caligmalarda algal-bakteriyel seliiloz
biinyesinde triklinik yapinin, pamuk ve ramie gibi yiiksek yapili bitki biinyesinden elde
edilen seliilozda ise monoklinik yapinin baskin sekilde bulundugu tespit edilmistir (Baker
vd., 1997; Imai ve Sugiyama 1998; Okamato vd., 1996; Imai vd., 1997; Helbert vd., 1997,
Focher vd., 2001).

Seliilozun kristallik yap1 6zellikleri elde edilen hammaddeye, saflastirma teknigine,

seliloza uygulanan kimyasal ve mekaniksel islemlere bagli olarak degisiklik
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gostermektedir (Fengel ve Wegener, 1989). Genel olarak polimerlerin kristal yap1
ozellikleri fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri yaninda kimyasal isleme 6zellikleri agisindan
da biiyiik 6nem tagimaktadir (Yao, 1992; Vozar, 1997).

Seliilozun kristal yap1 6zellikleri hammaddeye, uygulanan saflastirma yontemlerine
(kimyasal ve mekanik) ve uygulanan kimyasal modifikasyon yontemlerine gore birgcok
calismaya konu olmustur. Bu ¢aligma kapsaminda ise farkli yontemlerle elde edilen seliiloz
asetatin kristal yap1 6zelliklerindeki degisimler incelenmeye ¢alisilmistir. Yapilan literatiir
taramalarinda ise seliiloz asetatin kristal yapisi iizerinde ¢ok fazla ¢calismanin bulunmadigi
gorilmiustir.

Calismaya konu olan seliiloz asetat klasik asetik asit yontemi, etil asetat yontemi, etil
laktat yontemi, DMSO/TBAF yontemi, ¢inko kloriir yontemi ve potasyum asetat yontemi
ile elde edilmistir. Yapilan iiretimlerde degisken olarak ¢dziicii ortam kimyasallari, sicaklik
ve katalizor miktarlar1 degisken olarak secilmistir. Bu degiskenlere gore elde edilen seliiloz

asetat drneklerinin kristallik dereceleri ve kristalit boyutlar1 belirlenmistir.

4.2.4.1. Asetik Asit Yontemi ile Sentezlenen Orneklere Ait Bulgular

Klasik asetik asit yontemiyle seliiloz asetat iiretimi 20 ve 40 °C’de, % 1, 2,5, 5 ve 10
oranlarinda H,SO, katalizorii ile gergeklestirilmistir. Bu yontemle elde edilen seliiloz
asetat orneklerinin x-ray diyagramlar1 asagida Sekil 72 ve 73°te gosterilmistir.

Asetik asit yontemiyle 20 °C de elde edilen seliiloz asetat Orneklerinin x-ray
diyagramlari incelendiginde (101), (10°1) ve (002) diizlem yansimalarindaki azalmanin
seliiloz asetat iiretiminde kullanilan ¢6ziiniir hamura gore azaldigi goriilmektedir. Tablo
14’te goriildiigl lizere asetilasyon islemi sonrasinda seliilozun kristallik derecesinde % 5
H,SO, katalizorii uygulamasiyla % 98’lere varan bir azalmanin oldugu goriilmektedir.
Asetik asit yontemiyle yine ayni katalizOr oraninda ¢oziiniir hamura gore kristalit

boyutundaki azalma ise % 78’lere kadar ulastig1 tespit edilmistir.
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Sekil 72. Asetik asit yontemiyle 20 °C de elde edilen seliiloz asetat orneklerinin x-ray
diyagramlari
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Sekil 73.

Asetik asit yontemiyle 40 °C de elde edilen seliilloz asetat o6rneklerinin x-ray
diyagramlari

Asetik asit yontemiyle 40°C de elde edilen selilloz asetat Orneklerinin x-ray

diyagramlarindaki (101), (1071) ve (002) diizlem yansimalarindaki azalmanin seliiloz asetat

tiretiminde kullanilan ¢oziinlir hamura gore azaldig: belirlenmistir. Tablo 14’te goriilecegi

tizere 40°C de uygulanan asetilasyon iglemi sonrasinda seliilozun kristallik derecesindeki

azalma % 2,5 H,SO, katalizoér oraninda % 97,5, kristalit boyutundaki azalmanin ise % 1

H2SO, katalizor kullaniminda % 74,9 oraninda oldugu tespit edilmistir.
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4.2.4.2. Etil Asetat Yontemi ile Sentezlenen Orneklere Ait Bulgular

Etil asetatin ¢oziicii ortaminda kullanildig: sistemde ise sicaklik 20 ve 40 °C’de, % 1,
2,5, 5 ve 10 H,SOq4 katalizor oranlar secilerek gerceklestirilmistir. Bu yontemle elde edilen

seliiloz asetat drneklerinin x-ray diyagramlari 20 °C i¢in Sekil 74 ve 40 °C i¢in Sekil 75°te

verilmigtir.
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Sekil 74. Etil asetat yontemiyle 20°C de elde edilen seliilloz asetat 6rneklerinin x-ray
diyagramlari

Etil asetat yontemiyle seliilozun 20°C de asetilasyonu neticesinde (002) diizleminde
alinan kristal yap1 yansimasinin hem ¢oziinlir hamura hem de asetik asit yontemine gore
belirgin sekilde azaldig1 goriilmektedir. Tablo 19’da goriildiigli iizere Segal yontemine
gore yapilan hesaplamalarda kristal yap1 yansimasinin amorf bolge standardi olarak secilen
18° deki yansima degerinden diisiik olmasi nedeniyle amorf yapiin hakim oldugu tespit
edilmistir. Bu yontemde sadece % 10 H»SO4 katalizoriiniin kullanildigr yontemde kristal
yansima tespit edilmistir.

40°C de etil asetat ortaminda seliilozun asetilasyonu isleminde elde edilen veriler
20°C’dekilere benzer sekilde gerceklesmistir.  40°C de elde edilen seliiloz asetat

orneklerinin (002) kristal yansima degeri sadece %10 H,SO,4 katalizoér oraninda amorf
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standart degerinin lizerinde belirlenmistir. Kristalit boyutu ise %10 H,SO, katalizor

oraninda 1,1 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 75. Etil asetat yontemiyle 40°C de elde edilen seliilloz asetat 6rneklerinin x-ray
diyagramlari

Bello et al (2016) tarafindan pamuk seliilozunun asetilasyonu {iizerine yapilan
caligmada kristallik derecesinde belirgin bir azalmanin meydana geldigi belirlenmistir. Bu
azalmanin kullanilan hammaddenin o6zelliklerine, uygulanan reaksiyon ortamindaki
kimyasal madde tiirli, orani, reaksiyon sicaklifi ve siiresine bagli degisebilecegi tespit
edilmistir. Bu c¢alismada kristallik derecesindeki azalmanin nedeni olarak hidroksil
gruplarina siibstitiiye olan asetil gruplariin daha genis hacime sahip olmasi ve hidrojen
bag oranini azaltmasi gosterilmistir (Fritz ve Cant 1986).

Kim vd. (2002) tarafindan bakteriyel seliilozun asetilasyonu (SD= 0.17-2.77)
sonucunda kristal yap1 6zellikleri incelenmis ve sonugta (002) kristal yap1 yansimasinda
belirgin bir azalmanin meydana geldigi tespit edilmistir. Ayni azalmanin kristalit
boyutlarinda gerceklestigi de belirlenmistir.

Farkli seliilloz kaynaklar1 olarak secilen ¢oziinlir hamur, kagit tiretim atiklarinin
asetilasyonunu konu alan bir diger calismada da uygulanan kimyasal islemlerin seliilozun
kristallik derecesini belirgin sekilde azalttig1 tespit edilmistir. Azalmaya neden olarak da
asetil gruplarmin hidrojen bagi oranini azaltmas: sonucunda kristal yapmin dagilmasi

gosterilmistir (Loo vd., 2012; Poletto vd., 2013).
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4.2.4.3. Etil Laktat Yontemi ile Sentezlenen Orneklere Ait Bulgular

Etil asetat’a ikame olarak disiiniilen etil laktatin seliiloz asetat tiretiminde denemesi
sirasinda sicaklik 20 ve 40 °C’de, katalizoér oranlar1 % 1, 2,5, 5 ve 10 H,SO, olarak
secilmistir. Etil laktat sistemi ile {iretilen seliiloz asetatlarin hem asetik asit hem de etil
asetat tiretim sistemleri elde edilen {iriinlerin XRD sonuglarinda belirgin farkliliklar oldugu
tespit edilmistir.

Selilloz asetat tiretiminde etil laktatin kullaniminin seliillozun kristal yap1
ozelliklerine olan etkilerini gosteren x-ray diyagramlar1 20°C i¢in Sekil 76 ve 40°C igin

Sekil 77°de gosterilmistir.
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Sekil 76. Etil laktat yontemiyle 20°C de elde edilen seliiloz asetat Orneklerinin x-ray
diyagramlari

Etil laktat yontemiyle elde edilen seliiloz asetatin kristallik derecesi ve kristalit boyut
degerleri Tablo 24’te goriilmektedir. Degerler incelendiginde hem asetik asit hem de etil
asetat yontemiyle asetillendirilendirilen seliilozun kristallik derecelerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. En diisiik deger 20°C de, % 10 H,SO, katalizor degerinde % 4,2
olarak belirlenirken bu deger % 1 H,SO, katalizér degerinde % 27,9 olarak tespit
edilmistir. Yontemin 40°C de uygulandiginda ise kristallik derecesi en az %10 H2SO4
katalizor degerinde % 20,1 olarak belirlenirken, en yiiksek %1 H»SO, katalizor degerinde
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% 52,2 olarak belirlenmistir. Kristalit boyutlarindaki azalma ise her iki sicaklik derecesi

ve tiim katalizor degerlerinde asetik asit ve etil laktat yontemindeki kadar belirgin degildir.
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Sekil 77. Etil laktat yontemiyle 40°C de elde edilen seliiloz asetat 6rneklerinin x-ray
diyagramlari

Etil laktat yontemi ile elde edilen seliiloz asetat 6rneklerinden film elde edilmesinde
zorluklarla karsilagilmistir. Kristallik derecesinin yiiksek olmasi bu zorlugun nedeni olarak
gosterilebilir. Bilindigi {izere seliilozun kristal bolge oraninin artmasi reaktifligi azaltarak
yeni hidrojen baglarinin olusmasinmi etkilemektedir. Dolayisiyla olusacak filmin kompakt
bir yap1 olusturmast bu hidrojen baglar1 sayesinde olacaktir. Dolayisiyla kristallik
derecesinin yiiksekligi etil laktat yontemi ile elde edilen seliilloz asetatin film olusturma

yetenegini azalttigini sdylemek miimkiindiir.

4.2.4.4. DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Sentezlenen Orneklere Ait Bulgular

DMSO/TBAF c¢oziicii sistemi igerisinde 20°C ve 40°C de, potasyum karbonat ve
fosfat tamponu kullanilarak gerceklestirilen asetilasyon islemi sonucunda seliilozun kristal
yapi1 6zelliklerindeki degismeler Tablo 29, Sekil 78 ve 79°da gosterilmistir.

Elde edilen veriler incelendiginde DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde 20°C de , % 2

potasyum karbonat katalizorliigiinde yapilan asetilasyon isleminin seliilozun kristal yapisi
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tizerinde diger sicaklik ve katalizor oranlarina gore daha fazla etkili oldugu goriilmektedir.

Sicakligin 40°C ye yiikseltilmesiyle birlikte bu etkinin bir miktar azaldig: tespit edilmistir.

Sicakligin ve potasyum karbonat katalizoriiniin kristallik derecesi ve kristalit boyutu

lizerine olan etkileri ayni sekilde gergeklestigi Segal yontemi ve Scherrer esitligi

kullanilarak yapilan hesaplamalarda da belirlenmistir.
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Sekil 78. DMSO/TBAF yontemiyle 20°C ve 40°C de potasyum karbonat katalizorii ile
elde edilen seliiloz asetat 6rneklerinin x-ray diyagramlari
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Sekil 79. DMSO/TBAF yontemiyle 20°C ve 40°C de fosfat tamponu ile elde edilen

seliiloz asetat 6rneklerinin x-ray diyagramlari
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DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi igerisinde 20 ve 40°C de, fosfat tamponu (potasyum
dihidrojen fosfat ve disodyum hidrojen fosfat karisimi) ile gergeklestirilen asetilasyon
sonucunda elde edilen sonuglar potasyum karbonat katalizorliigiinde gerceklestirilen islem
sonuglarina benzerlikler gostermektedir. Tablo 29°da gorildigi tizere DMSO/TBAF
¢oOziicii sistemi icerisinde fosfat tamponunun 20°C de kullanilmas: ile kristallik
derecesindeki azalma miktar1 40°C ye gore biraz daha yliksektir. Ayni durumun yapilan
hesaplamalar sonucunda kristalit boyutu i¢cinde gecerli oldugunu gostermistir.

Ciololcu vd. (2011) tarafindan SO,-Dietilamin (DEA)-Dimetilsiilfoksit (DMSO)
sisteminin seliilozun rejenerasyonu sirasinda kristal yapi lizerine olan etkileri hammaddeye
bagli olarak incelenmistir. Bu calisma sonucunda yapilan kisa siireli (5 ve 10 dakikalik)
kimyasal rejenerasyon isleminin kristallik derecesinde mikrokristalen selillozda % 77,

pamuk seliilozunda ise % 74 oraninda azalmalara neden oldugu belirlenmistir.

4.2.4.5. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Orneklere Ait Bulgular

60 ml asetik anhidrit icerisinde seliiloza gore %10, 20, 30, 40 ve 50 oranlarinda
ZnCly’in ¢oziindiiriilmesiyle 100 °C’de gerceklestirilen asetilasyon sonucunda elde edilen

seliiloz asetatin kristal yap1 6zellikleri Tablo 34 ve Sekil 80°de gosterilmistir.
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Sekil 80. ZnCl, yontemiyle 100 °C de elde edilen selilloz asetat Orneklerinin x-ray
diyagramlari
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Bu calisma kapsaminda selillozun ¢oziindiriilmesinde kullanilan  yiiksek
konsantrasyonlu ZnCl, daha diisikk konsantrasyonlarda katalizor olarak kullanilmustir.
Diisiik konsantrasyonlu ZnCl, ve asetik anhidrit karisimi ile seliillozun asetilasyon islemi
gergeklestirilmis olup, elde edilen iirliniin genel olarak amorf yapida oldugu tespit

edilmistir.

4.2.4.6. Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen Orneklere Ait Bulgular

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen bir diger denemede 200 ml asetik anhidrit
igerisinde seliiloza oranla 1:1, 1:1,5, 1:2, 1:2.5 ve 1:3 olacak sekilde potasyum asetatin
¢oziindiiriilmesiyle 130 °C sicaklikta asetilasyon islemi gerceklestirilmistir. Bu sekilde
tiretilen seliiloz asetat igin belirlenen degerler ve x-ray diyagramlar1 Tablo 38 ve Sekil

81’°de verilmistir.
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Sekil 81. Potasyum asetat yontemiyle 130 °C de elde edilen seliiloz asetat 6rneklerinin x-
ray diyagramlari

Potasyum asetat katalizorliiglinde asetik anhidrit igerisinde gergeklestirilen
asetilasyonun seliilozun kristal yap1 Ozellikleri cinko kloriiryontemine benzer sekilde
bozunmasina neden olarak, amorf yapiya doniismesini saglamistir.

Literatlir incelemelerinde gerek c¢inko kloriir gerekse potasyum asetat yontemine

benzer yontemlerle seliilozun asetilasyon islemlerine rastlanmis olup, bu calismalarda
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orneklerin kristal yap1 6zellikleri x-ray diffraction ya da farkli bir yontemle incelenmedigi

gorilmistir.

4.2.5. DSC Analizlerine Ait Bulgularin irdelenmesi

DSC cihazi ile yapilan analiz bir polimerin termal davranislarini arastirmaya imkan
tantyan bir tekniktir. Bu davraniglar genellikle sicaklik degisimleri karsisinda polimerin
yapisinda meydana gelen fiziksel ya da kimyasal degisimleri (kristalen bir polimerin
erimesi veya camsi gegis gibi) ifade etmektedir. Erimis durumda olan bir polimerin
sicakliginin azalmasi, polimerin camsi gegis sicakligina (Tg) ulastigina isaret eder. Bu
noktada polimerin mekanik 6zellikleri elastikten camsiliga yani kirilganlhiga dogru degisim
gosterir. Camsi gecis sicakliginin altinda, mevcut polimer hareketleri sinirlidir, camsi gecis
noktasinin lizerinde daha fazla hareket mevcuttur. Camsi gegis sicakligi o6zellikle amorf
yapidaki polimerler i¢in 6nemlidir.

Diger taraftan kristalen yapidaki polimerlerde erime ve kristallesme gibi doniisiimler
meydana gelmektedir. Camsi1 gecis sicakliginin iizerinde, polimer zincirleri dikkate deger
bir degiskenlige/hareketlilige sahiptir. Polimer zincirleri sicakligin etkisiyle egilip biikiiliir
ve asla ¢ok uzun siire tek bir pozisyonda sabit kalamazlar. Dogru sicakliga ulasildiginda,
zincirler yeterli diizeyde enerji kazanacak ve oldukga diizenli bir yapiya yani kristal bir
yaptya ulasacaklardir. Polimerler kristalen degisimlere maruz kaldiginda, sisteme 1s1
verirler, bu ylizden kristallesme siireci ekzotermik bir doniisiim reaksiyonudur.

Erime sicakliginda (Tm) ise, polimer zincirleri serbest bir sekilde hareket eder,
boylece polimer yapisi igerisindeki diizenli bolgeler kaybolur. Erime sicakliginin {izerinde
polimer 1s1 absorpsiyonuna baslar, bu nedenle erime sicaklig1 endotermik bir doniisiimdiir.
Erime ilk diizenli doniistimdiir. Cilinkii erime sicakligina ulasildiginda, polimerin sicakligi
kristaller tamamen eriyinceye kadar ylikselmeyecektir. Kristalen yapidaki polimerler igin
erime sicakligi diger kavramlardan daha fazla 6nem tagir.

Tamamiyla amorf olan polimerlerde kristallesme veya erimeden biri goriinmeyebilir.
Bazi durumlarda da erime ve bozunma pikleri iist {iste binebilir. Bu durumda hangi pikin

hangi 6zellige ait oldugunu tespit etmek imkansizdir.
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4.2.5.1. Asetik Asit Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin DSC Analizlerine Ait
Bulgular

Asetik asit yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinin
grafikleri (Ek Sekil 1) {izerinde belirlenen degerler Tablo 15°te 6zet olarak verilmistir. 50 —
150°C araliginda endotermik bir degisim gézlemlenmektedir, bu degisimin sebebi 6rnekten
su uzaklagsmasidir. Takip eden siirecte amorf yapidaki bir polimerin ilk doniisiimii yani
camsi gecis davranist bulunmaktadir. Bu grafikte yaklasik 150°C civarindaki sicakliklarda
sentezlenen polimer iizerinde doniisiimler/degisimlerin basladig1 goriilmektedir.

Daha once anlatildig: iizere bir DSC grafigi lizerinde polimerin 6ncelikle camsi gegis
davranig1 goriilmektedir, ancak camsi gegis sicakliginin bulundugu noktalarda hidroliz gibi
bozunma reaksiyonlarini ifade eden bagka pikler de goriilebilir. Bu 6rnek grubunda camsi
gecisi ifade ettigi diislinlilen degisim, doniisiim veya gecis sirasiyla 1AA20S010 igin
159,2°C; 1AA20S025 igin 161,2°C; 1AA20S050 i¢in 151,1°C ve 1AA20S100 igin ise
140,4°C sicaklikta baglamistir. Camsi gegis sicakligi degeri ise bu doniislimiin tam orta
noktasinda yer alan degeri ifade eder. Bu orta deger (Tg); 1AA20S010 i¢in 183,5°C;
1AA20S025 i¢in 175,0°C; 1AA20S050 i¢in 170,2°C ve 1AA20S100 igin ise 184,4°C
olarak tespit edilmistir.

Selilloz asetat gibi amorf sayilabilecek nitelikteki polimerlerde camsi gegis
doniisiimiine rastlanir ancak daha ¢ok kristal yapidaki polimerlerde goriilebilen erime ve
kristallesme sicakliklarina bu 6rnek grubunda rastlanmamistir. Amorf yapidaki
polimerlerde daha once de ifade edildigi lizere kristallesme ve erime doniistimleri
genellikle birlikte goriilmez. Ikisinden biri bulunabilecegi gibi ikisi birden de
bulunmayabilir (Chartoff ve Sircar, 2005; Anonim 4, 2016).

Bilindigi tlizere polimerlerin termal bozunma sicakliklart ve termal bozunma
davraniglar1 TGA cihaz ile incelenir, ancak DSC cihazi da yaklagik degerler olarak termal
bozunmanin bagladig1 sicaklik hakkinda bilgi verir. Bu grupta yer alan 6rneklerin termal
bozunma sicakliklar1 yaklasik olarak su sekilde belirlenmistir; 1AA20S010 icin 329,2°C;
1AA20S025 i¢in 339,7°C; 1AA20S050 icin 339,2°C ve 1AA20S100 i¢in ise 347,7°C. 20°C
sicaklikta gerceklestirilen sentezlere igerisinde 1AA20S050 kodlu 6rnek en diisiik camsi
gecis sicakligima sahip olan 6rnek olarak tespit edilmistir. Termal bozunma agisindan ise
1AA20S100 kodlu 6rnegin en geg¢ bozunan drnek oldugu tespit edilmistir.

Asetik asit yontemi ile 40°C sicaklikta gergeklestirilen sentezlere ait DSC grafigi (Ek

Sekil 2) iizerindeki termal doniisiimlere iliskin belirlenen sicaklik degerleri Tablo 16’da
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Ozetlenmistir. Beklendigi iizere bu 6rnek grubunda da oOncelikle suyun buharlagsmasini
ifade eden bir pik goriinmektedir. Bu 6rnek grubunda bulunan seliiloz asetatlarin ilk termal
dontistimleri yine 150°C civarinda baglamistir. 1AA40S010 kodlu 6rnegin camsi gegisi
184,6°C’de, 1AA40S025 kodlu 6rnegin camsi gegisi 150,1°C’de; 1AA40S050 kodlu
ornegin camsi gecisi 165,8°C’de ve 1AA40S100 kodlu 6rnegin camsi gegisi ise 152,7°C’de
baslamistir. 1AA40S010 kodlu 6rnegin (Tg) degerinin 196,3°C’de, 1AA40S025 kodlu
ornegin (Ty) degerinin 165,3°C’de; 1AA40S050 kodlu 6rnegin (Tg) degerinin 196,7°C’de
ve 1AA40S100 kodlu o6rnegin (Ty) degerinin ise 158,4°C’de oldugu belirlenmistir.
Orneklerin bozunma sicakliklart ise 1AA40S010 kodlu 6rnek icin 347,3°C; 1AA40S025
kodlu 6rnek icin 342,4 °C; 1AA40S050 kodlu 6rnek i¢in 331,7 °C ve 1AA40S100 kodlu
ornek icin ise 334,0 °C olarak belirlenmistir. 40°C sicaklikta gergeklestirilen sentezlere
icerisinde 1AA40S025 kodlu 6rnek en diisiik camsi gecis sicakligina sahip olan 6rnek
olarak tespit edilmistir. Termal bozunma ag¢isindan ise 1AA40S010 kodlu 6rnegin en geg
bozunan 6rnek oldugu tespit edilmistir.

Kamide ve Saito (1985), farkl: siibstitiisyon derecelerine ve farkli molekiil agirhigi
dagilimina sahip seliiloz asetat 6rnekleri igin camsi gegis (Tg), erime noktast (Tm) ve
termal bozunma (Td) degerleri {izerine toplam siibstitiisyon derecesinin (SD) ve ortalama
molekiil agirligimin etkilerini belirlemek amaciyla kapsamli bir ¢alisma yapmislardir. Bu
amaglara ulasmak i¢in; DSC, TG ve X-Ray teknikleri kullanarak, fraksiyonlanmig ve
fraksiyonlanmamus seliiloz asetat drneklerinin Tg, Tc, Tm ve Td degerleri belirlenmistir.
Stibstitiisyon derecesine bakilmaksizin tiim seliiloz asetat Orneklerinde camsi gecis
sicakligina 1iliskin pikler elde edilmistir. Fraksiyonlarina ayrilmis selilloz asetat
orneklerinin (SD= 2,92) cams1 gecis sicakliklarinin 181 - 187°C araliginda oldugu tespit
edilmistir. Diger taraftan SD degeri 2,46 olan seliiloz asetatlar i¢in cams1 gegis sicakligi
degerinin 207 °C, 1,75 olan seliiloz asetatin 216 °C ve 0,49 olan seliiloz asetatin 247 °C
sicaklikta camsi geg¢is davranisi gosterdigini tespit etmislerdir. Fraksiyonlarina ayrilmis
2,46 ve 2,92°1lik SD degerine sahip 6rneklerde Tg, Tc, Tm ve Td degerleri saptanabilmistir.
Sonug olarak Tg, Tm ve Td gibi davranislan ifade eden degerler énemli oranda SD’ye
bagiml olarak degistigini, ancak tek drnek disinda Tg degeri ile ortalama molekiil agirlig:
ile termal 6zellikler arasinda bir baglanti bulunmadigini tespit etmislerdir.

Filho vd (2008) yaptiklar1 calismada; geri kazanilmis atik gazet kagitlarinin
delignifikasyonunun gerceklestirdikten sonra, siilflirik asit katalizorliiglinde asetik asit

yontemiyle 24 ve 48 saat siireyle asetilasyonunu gerceklestirmisler ve tirettikleri seliiloz
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asetatlar ve ticari bir 6rnegin DSC teknigi ile termal analizlerini yapmislardir. Ticari
Oornegin termal analiz sonuglarinda Ornegin 190°C sicaklikta kristallesme davranisini
gosterdigini, 225°C sicaklikta ise erime davranisini gosterdigini belirtmislerdir. 24 saat
siirede gerceklestirilen asetilasyon isleminin sonucunda Ornegin SD degerinin 2,79
oldugunu ve bu 6rnegin kristallesme sicakligina ait pikin 190°C’de, erime sicakligina ait
pikin ise 280°C sicaklikta meydana geldigini bulmuslardir. 48 saat siireyle asetillendirilen
ornegin ise SD degerinin 1,98, kristallesme sicakliginin 210 °C ve erime sicakliginin 265
°C’de oldugunu tespit etmislerdir.

Zhang vd (2013) piring saplarindan elde ettikleri seliilozu siilfiirik  asit
katalizorliigiinde klasik asetik asit yontemiyle asetilasyon reaksiyonuna sokmuslar ve
urettikleri 1,28; 1,51 ve 1,72’lik siibstitiisyon derecesine sahip seliiloz asetatlarin DSC ile
termal analizini gergeklestirmislerdir. SD degeri 1,28 olan seliiloz asetat igin 135 - 186°C
araliginda, 1,51 olan Ornek igin 188°C’de ve 1,72 olan 6rnek igin 175 - 210°C araliginda
meydana gelen olaylarin sebebini kristalen yapidaki seliiloz asetatlarin erimesi olarak
gostermislerdir.

Barud vd (2008) sentezledikleri seliiloz asetat 6rneklerinin tiretimde kullanilan yogun
asidik ortam nedeniyle seliilozun hidrolize oldugunu ve bu durumda termal analizler
esnasinda sorun olustugunu iddia etmislerdir. Yaptiklar1 DSC analizleri sirasinda 160 - 300
°C araliginda endotermik bir takim diizensiz piklerin veya olaylarin meydana geldigini ve
bu olaylarin asit uygulamasi esnasinda, selillozun diizenli ve yogun kristalit bolgelerine
giren asidin, seliiloz zincirlerinde degradasyona sebep olduguna, bu durumun da yontemin
baslangicinda bilesigin termal stabilitesinin azalttigini ifade etmislerdir.

Bu tez calismasit esnasinda kullanilan asetik asit yonteminde de serbest asit
miktarinin fazla olmasi sebebiyle DSC analizi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar

piklerin diizensiz olarak elde edilmesine sebebiyet vermislerdir.

4.2.5.2. Etil Asetat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin DSC Analizlerine Ait
Bulgular

Etil asetat yontemiyle 20°C sicaklikta iiretilen seliiloz asetatlarin DSC grafikleri Ek
Sekil 3’te verilmistir. Bu grafik iizerinde yapilan analizler Tablo 20°de 6zet olarak verilmis
ve camsi gegisin su sicaklik degerlerinde basladigi belirlenmistir; IEA20S010 kodlu 6rnek
i¢in 172,2 °C; 1EA20S025 kodlu 6rnek i¢in 163,4 °C; 1IEA20S050 kodlu 6rnek ic¢in 154,9
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°C ve 1EA20S100 kodlu 6rnek i¢in 169,3 *C’dir. Ty degerleri ise 1IEA20S010 kodlu érnek
icin 206,7°C; 1EA20S025 kodlu 6rnek i¢in 174,7 °C; 1EA20S050 kodlu 6rnek igin 180,7
°C ve 1EA20S100 kodlu 6rnek igin 171,0 °C olarak belirlenmistir. Bu 6rnek grubunda yer
alan orneklerin bozunmaya basladiklar1 sicakliklar ise su sekildedir: 1EA20S010 6rnegi
icin 390,5 °C; 1EA20S025 6rnegi icin 332,2 °C; 1EA20S050 6rnegi icin 329,0 °C ve
1EA20S100 6rnegi i¢in 324,6 °C’dir. 20°C sicaklikta gerceklestirilen sentezlere igerisinde
1EA20S100 kodlu 6rnek en diisiik camsi gecis sicakligina sahip olan 6rnek olarak tespit
edilmistir. Termal bozunma agisindan ise 1EA20S010 kodlu 6rnegin en ge¢ bozunan 6rnek
oldugu tespit edilmistir.

Etil asetat yontemiyle 40°C sicaklikta iiretilen seliiloz asetatlarin DSC grafikleri ise
Ek Sekil 4’te ve elde edilen bulgulara ait sonuglar Tablo 21°de 6zet halinde verilmistir. Bu
grafik {lizerinde yapilan analizde 1EA40S010 kodlu 6rnegin 160,0°C sicaklikta camsi
gecisinin basladig1 ve Ty degerinin 162,4°C oldugu tespit edilmistir. 1EA40S025 kodlu
Ornegin ise camsi gecisinin 163,1 °C civarinda basladigi, Ty degerinin 166,6 °C oldugu
tespit edilmistir. 1IEA40S050 kodlu 6rnegin camsi gec¢is davranist 161,9 °C civarinda
baslamus, Ty degeri ise 176,6 °C olarak belirlenmistir. 1IEA40S100 kodlu 6rnegin camsi
gecisi 155,6 °C civarinda baslamis, Ty degerinin 185,3 ‘C oldugu tespit edilmistir.
1EA40S010 6rneginin termal bozunmasiin 355,9 °C civarinda bagladigi, 1EA40S025
ornegi i¢in bu sicakligin 357,3 °C, 1EA40S050 kodlu 6rnek i¢in bu degerin 343,4 °C ve
1EA40S100 kodlu ornek i¢in 325,4 °C oldugu tespit edilmistir. 40°C sicaklikta
gerceklestirilen sentezlere igerisinde 1EA40S050 kodlu o6rnek en diisiik camsi gegis
sicakligina sahip olan Ornek olarak tespit edilmistir. Termal bozunma agisindan ise

1EA40S025 kodlu 6rnegin en ge¢ bozunan 6rnek oldugu tespit edilmistir.

4.2.5.3. Etil Laktat Yontemi ile Sentezlenen Orneklerin DSC Analizlerine Ait
Bulgular

Etil laktat yontemiyle 20°C sicaklikta {retilen Orneklerin DSC cihaziyla
gerceklestirilen termal analizleri sonucunda elde edilen bulgular Ek Sekil 5 ve Tablo 25°te
Ozetlenmigstir. 100 °C sicakliga kadar gerceklesen endotermik reaksiyonun ornek i¢indeki
suyun buharlasmast ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Ornegin sicaklig1 arttikca meydana
gelen davranislardan ilki 6rnegin camsi gegisi ile ilgilidir ve belirli bir sicaklik degerinde

bu reaksiyonun basladigi goriilmektedir. Camsi gegis reaksiyonlarinin basladigi bu sicaklik
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1EL20S010 kodlu ornek igin 165,3°C olarak; 1EL20S025 kodlu ornek igin 153,8°C;
1EL20S050 kodlu 6rnek igin 178,0°C ve 1EL20S100 kodlu 6rnek igin ise 150,9°C olarak
belirlenmistir. Orneklerin camst gegis sicakliklarmi ifade eden (Tq) degeri ise 1EL20S010
kodlu 6rnek i¢in 183,8°C olarak; 1EL20S025 kodlu 6rnek i¢in 154,0°C; 1EL20S050 kodlu
ornek i¢in 182,0°C ve 1EL20S100 kodlu 6rnek igin ise 193,7°C olarak belirlenmistir. Bu
ornek grubunda onceki gruplardan farkli olarak erime sicakligina ait reaksiyon pikleri de
tespit edilmistir. Erime reaksiyonlar1 endotermik bir siiregtir ve sistemden 1s1 absorpsiyonu
ile kendini gosterir. 1EL20S010 kodlu 6rnek i¢in erime sicakligl (Tr) degeri 282,2°C ve
1EL20S100 kodlu 6rnek igin 270,6°C olarak tespit edilmistir. Sicaklik yiikseldik¢e bu
ornek grubu ic¢in tespit edilen son deger ise Orneklerin sicaklik etkisiyle bozunmaya
basladiklarin1 gdsteren bozunma sicakligi (Tq) degeridir. 1EL20S010 kodlu 6rnek igin
358,6°C olarak; 1EL20S025 kodlu ornek i¢in 333,4°C; 1EL20S050 kodlu 6rnek icin
334,9°C ve 1EL20S100 kodlu 6rnek igin ise 353,3°C olarak belirlenmistir. 20°C sicaklikta
gerceklestirilen sentezlere igerisinde 1EL20S025 kodlu 6rnek en diisilk camsi gegis
sicakligina sahip olan Ornek olarak tespit edilmistir. Erime sicakligi bakiminda ise
1EL20S100 kodlu 6rnegin en diisiik erime sicakligna sahip ornektir. Termal bozunma
acisindan ise 1EL20S010 kodlu 6rnegin en ge¢ bozunan 6rnek oldugu tespit edilmistir.
Ayni yontemle 40°C sicaklikta gerceklestirilen sentezler sonucunda elde 6rneklerin
cams1 gecis reaksiyonlarinin 1EL40S010 kodlu o6rnek igin 195,8°C; 1EL40S025 kodlu
ornek i¢in 191,5°C; 1EL40S050 kodlu 6rnek i¢in 199,6°C ve 1EL40S100 kodlu 6rnek igin
159,4°C’de basladig belirlenmistir. Cams1 gegis sicakligi ise 1EL40S010 kodlu 6rnek i¢in
197,5°C; 1EL40S025 kodlu 6rnek i¢in 198,9°C; 1EL40S050 kodlu 6rnek icin 202,8°C ve
1EL40S100 kodlu ornek igin 162,3°C’de oldugu tespit edilmistir. Bu 6rnek grubunda
1EL40S100 kodlu ornek hari¢ erime reaksiyonlarini gosteren endotermik bir pik
belirlenmigtir. T, degeri 1EL40S010 kodlu 6rnek igin 285,8°C; 1EL40S025 kodlu 6rnek
i¢in 293,5°C ve 1EL40S050 kodlu 6rnek i¢in 271,7°C olarak tespit edilmistir. 1EL40S010
kodlu 6rnegin 359,9°C; 1EL40S025 kodlu 6rnek icin 350,6°C; 1EL40S050 kodlu 6rnek
icin 360,0°C ve 1EL40S100 kodlu 6rnek i¢in 323,3°C’de bozunmaya basladigi tespit
edilmistir (Tablo 26 ve Ek Sekil 6). 40°C sicaklikta gerceklestirilen sentezlere icerisinde
1EL40S100 kodlu 6rnek en diisiik camsi gegis sicakligina sahip olan 6rnek olarak tespit
edilmistir. Erime sicakligt bakiminda ise 1EL40S050 kodlu 6rnegin en diisiik erime
sicakligina sahip 6rnektir. Termal bozunma agisindan ise 1EL40S050 kodlu drnegin en geg

bozunan 6rnek oldugu tespit edilmistir.
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4.25.4. DMSO/TBAF Céziicii Sisteminde Sentezlenen Orneklerin DSC
Analizlerine Ait Bulgular

DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde iki farkli katalizor kullanilarak 20 ve 40 °C
sicaklikta asetilasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmis ve elde edilen iirtinlere DSC cihazi ile
termal analizler yapilmistir (Tablo 30 ve 31).

Fosfat tampon karisiminin katalizér olarak kullanildigi 6rnek grubunda diger DSC
analizi sonuglarina benzer sekilde oncelikle suyun buharlastigini gosteren endotermik bir
reaksiyonu gosteren bir pik saptanmustir (Ek Sekil 7 ve Tablo 30). Sicakligin arttirilmasiyla
cams1 gecis reaksiyonlarini gosteren bir sapma goriilmektedir. Bu sapmanin yani camsi
gecisin 2DT20F010 kodlu 6rnek i¢in 165,6°C; 2DT20F020 kodlu 6rnek igin 149,6°C;
2DT40F010 kodlu 6rnek igin 141,7°C ve 2DT40F020 kodlu 6rnek igin 152,7°C sicaklikta
basladig1 tespit edilmistir. (Ty) degerleri ise 2DT20F010 kodlu 6rnek i¢in 181,6°C;
2DT20F020 kodlu 6rnek i¢in 169,6°C; 2DT40F010 kodlu o6rnek i¢in 173,7°C ve
2DT40F020 kodlu 6rnek i¢in 161,7°C olarak belirlenmistir. Bu 6rnek grubunda da 6rnek
bozunmaya baslamadan 6nce 250 — 300 °C sicaklik araliginda baska bir doniisiime ait
belirtiler mevcuttur ve belli belirsiz bu donilistimiin sebebinin 6rnegin erimesinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu doniisim 2DT20F010 kodlu o6rnek i¢in 287,1°C;
2DT20F020 kodlu o6rnek i¢in 283,3°C; 2DT40F010 kodlu 6rnek i¢in 291,2°C ve
2DT40F020 kodlu ornek icin 290,9°C olarak saptanmistir. Bu doniisiimiin hemen
arkasindan ise Orneklerin bozunmaya basladiklarin1 gosteren ekzotermik karakterli
reaksiyonlar gdzlemlenmistir. Bu reaksiyonlarin 2DT20F010 kodlu 6rnek i¢in 340,0°C;
2DT20F020 kodlu o6rnek i¢in 355,9°C; 2DT40F010 kodlu 6rnek i¢in 354,2°C ve
2DT40F020 kodlu 6rnek i¢in 352,4°C sicaklikta basladigi tespit edilmistir.

Potasyum karbonatin katalizor olarak kullanildig: sistemlerde de benzer davranislarin
oldugu tespit edilmistir (Ek Sekil 8 ve Tablo 31). Camsi gegis reaksiyonlarinin
2DT20K010 kodlu o6rnek i¢in 175,5°C; 2DT20K020 kodlu ornek i¢in 149,9°C;
2DT40K010 kodlu 6rnek i¢in 148,5°C ve 2DT40K 020 kodlu 6rnek i¢in 210,6°C sicaklikta
basladig1 tespit edilmistir. (Tg) degerinin 2DT20KO010 kodlu 6rnek i¢in 190,1°C;
2DT20K020 kodlu o6rnek i¢in 177,3°C; 2DT40KO010 kodlu ornek icin 173,2°C ve
2DT40K020 kodlu 6rnek i¢cin 181,7°C oldugu tespit edilmistir. Bu 6rnek grubunda da
cams1 gecis reaksiyonlarinin ardindan erime reaksiyonlarinit gosteren belli belirsiz pikler
tespit edilmistir. Elde edilen grafik sonuclarindan da goriilebilecegi gibi 2DT20K010 kodlu
ornek icin 287,4°C ve 2DT20K020 kodlu o6rnek icin 288,4°C sicaklikta endotermik
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reaksiyonlar sonucunda belli belirsiz pikler elde edilmistir. Sicakligin daha fazla
arttirtlmasi ile Orneklerin bozunmaya basladigi goriilmektedir. Bozunmanin bagladigi
sicaklik degerleri olarak 2DT20K010 kodlu 6rnek i¢in 352,1°C; 2DT20K 020 kodlu 6rnek
icin 356,8°C; 2DT40K010 kodlu 6rnek i¢in 357,4°C ve 2DT40K020 kodlu 6rnek i¢in
351,2°C olarak tespit edilmistir.

4.255. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Orneklerin DSC
Analizlerine Ait Bulgular

Cinko kloriir katalizérliigiinde gergeklestirilen sentezlerde dnceki 6rnek gruplarindan
farkli olarak camsi gecis sicakliginin daha diisiik sicakliklarda saptandigi ve bunun yaninda
kristallesme sicakligini gosteren ekzotermik pikin de mevcut oldugu saptanmistir (Ek Sekil
9 ve Tablo 35). 1ZN100100 kodlu 6rnek icin 137,4°C; 1ZN100200 kodlu o6rnek igin
138,8°C; 1ZN100300 kodlu 6rnek i¢in 136,3°C; 1ZN100400 kodlu 6rnek i¢in 136,8°C ve
1ZN100500 kodlu ornek i¢in 137,2°C sicaklikta orneklerin camsi gegis davranislarinm
gosteren degisimler belirlenmistir. (Tg) degeri 1ZN100100 kodlu ornek i¢in 151,1°C;
1ZN100200 kodlu 6rnek i¢in 151,0°C; 1ZN100300 kodlu 6rnek igin 152,5°C; 1ZN100400
kodlu 6rnek i¢in 150,5°C; 1ZN100500 kodlu o6rnek igin 151,2°C olarak saptanmustir.
Onceki 6rnek gruplarindan en biiyiik fark olarak 1ZN100400 kodlu érnek igin 196,3°C ve
1ZN100500 kodlu 6rnek i¢in 193,9°C sicaklikta ekzotermik bir pik oldugu belirlenmistir.
Bu piklerin kristallesme reaksiyonlarina ait oldugu disiiniilmektedir. 1ZN100100 kodlu
ornek i¢in 301,7°C; 1ZN100200 kodlu 6rnek i¢in 303,0°C; 1ZN100300 kodlu 6rnek igin
300,5°C; 1ZN100400 kodlu ornek icin 297,8°C; 1ZN100500 kodlu 6rnek i¢in 301,8°C
erime reaksiyonlarina ait pikler bulunmaktadir. Sicakligin arttirilmast ile 1ZN100100
kodlu 6rnek i¢in 357,8°C; 1ZN100200 kodlu 6rnek i¢in 340,7°C; 1ZN100300 kodlu 6rnek
i¢in 337,8°C; 1ZN100400 kodlu 6rnek i¢in 337,6°C; 1ZN100500 kodlu 6rnek i¢in 321,0°C
bozunma reaksiyonlariin basladig: tespit edilmistir. Bu 6rnek grubunda, 6rneklerin camsi
gecis sicakliklart birbirine oldukga yakin olarak tespit edilmistir ve bu grup i¢in en diisiik
camsi gegis sicakligr degeri 1ZN100400 kodlu 6rnekte saptanmistir. Kristallesme sicakligi
acisindan 1ZN100500 kodlu 6rnegin kristallesme derecesinin ayn1 gruptaki diger drneklere
gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Yine bu grubun erime sicakliklarinin birbirine

oldukca yakin oldugu ve gruptaki en diisiik degerin 1ZN100400 kodlu 6rnege ait oldugu



161

tespit edilmistir. Bozunma sicakliklar1 agisindan 1ZN100100 kodlu ornegin en geg

bozundugu tespit edilmistir.

4.2.5.6. Potasyum Asetat Katalizérliiginde Sentezlenen Orneklerin DSC
Analizlerine Ait Bulgular

Potasyum asetat katalizorligiinde gerceklestirilen sentezlere ait sonuglar Ek Sekil
10’da grafik halinde verilmis ve Tablo 39’da 6zetlenmistir. Diger tiim 6rneklerde oldugu
gibi grafigin baslangicinda ornekten su ¢ikisini ifade eden endotermik bir reaksiyona ait
pik mevcuttur. Daha sonra diizlem i¢inde meydana gelen kaymalar 6rnegin camsi gegis
davraniglarina isaret etmektedir ve bu davraniglarin 1KA130100 kodlu 6rnek i¢in 171,3 °C;
IKA130150 kodlu o&rnek icin 168,0 ‘C; 1KA130200 kodlu ornek igin 169,1 °C;
1KA130250 kodlu 6rnek i¢in 176,6 °C ve 1KA130300 kodlu 6rnek i¢in 170,1 °C sicaklikta
basladig tespit edilmistir. Bu grupta yer alan 6rneklerin camsi gegis sicaklifi (Tg) degerleri
1KA130100 kodlu o6rnek i¢in 179,1 °C; 1KA130150 kodlu o6rnek icin 183,7 °C;
1KA130200 kodlu o6rnek i¢in 176,6 °C; 1KA130250 kodlu ornek i¢in 182,6 °C ve
1KA130300 kodlu 6rnek i¢in 178,6 °C seklinde oldugu tespit edilmistir. Sicaklik arttikca
orneklerde gozlemlenen diger bir degisim de yine endotermik reaksiyonlar1 gdsteren
piklerdir. Bu pikler IKA130100 kodlu 6rnek igin 283,7 °C; 1KA130150 kodlu 6rnek i¢in
2922 °C; 1KA130200 kodlu 6rnek icin 287,9 °C; 1KA130250 kodlu 6rnek i¢in 278,1 °C
ve 1KA130300 kodlu 6rnek i¢in 282,7 °C sicaklikta tanimlanmistir. Ayrica yine bu
gruptaki 6rneklerin bozunma sicakliklar1 su sekilde tespit edilmistir: 1KA130100 kodlu
ornek icin 336,6 °C; 1IKA130150 kodlu 6rnek i¢in 338,0 °C; 1KA130200 kodlu 6rnek i¢in
337,5 °C; 1KA130250 kodlu 6rnek i¢in 338,9 “C ve 1KA130300 kodlu 6rnek igin 332,1
°C. Bu ornek grubun camsi gegis sicakligi en diisiik olan 6rnegi 1KA130300 koduyla
verilen, erime sicakligi en diisiik olan1 1KA130250 koduyla verilen ve termal bozunma

sicakligi en geg baslayani ise 1KA130250 koduyla verilen drnektir.

4.2.6. Kimyasal Céziiniirliik Ozelliklerine Ait Bulgularin irdelenmesi

Seliiloz asetatin ¢oziiniirliik 6zelligi; seliiloz asetatin kimyasal birlesimi (siibstitiisyon
derecesi, siibstitiientlerin dagilimi, hemiseliiloz igerigi gibi), fiziksel yapisi (6rnegin sahip

oldugu tanecik boyutu), polaritesi, molekiil kiitlesi dagilimi ve morfolojik
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karakteristiklerine ve bunun yani sira ¢Oziiclinlin tipine, polaritesine ve molekiiler
boyutuna bagli olarak degismektedir (Pintaric vd., 2000; Shaikh vd., 2009). Seliiloz
asetat’in siibstitiisyon derecesinin de8ismesi ile birlikte O6rnegi c¢cozmekte kullanilan
¢oziiciiniin de degistirilmesi gereklidir. Heinze ve Liebert, (2004) yaptiklar1 derleme
calismasinda DP degeri 300 civarinda olan bir seliiloz triasetatin diklorometan, kloroform
klorlanmis hidrokarbonlarda ve formik asit, asetik asit, anilin ve piridin de ¢oziinebildigini
belirtmislerdir. En 6nemli etkenlerden biri olarak seliiloz asetatin ana zincirini olusturan
selillozun polimerlesme derecesinin oldugunu belirtmislerdir. Ayrica ¢oziiniirliikkteki bu
farkin 6nemli bir diger sebebi olarak da seliiloz asetatin STA | ve STA 11 olarak iki farkli
polimorfik kristalen yapisinin var olmasini gostermislerdir. Zugenmaier (2004); STA |
yapisinin genellikle dogal seliilozdan heterojen asetilasyon sistemi sonucunda iiretildigini,
STA 1II iretiminde ise rejenere veya merserize seliiloz’un baslangic materyali olarak
kullanildigin1 belirtmistir.

Ek Sekil 11°de STA-2 numara ile gosterilen, STA’nin asidik-1 ve alkali hidrolizi-3
ile iiretilmis seliiloz asetat orneklerinin ¢oziintirliikleri ile ilgili bir grafik verilmistir. Ek
Sekil 11°den de goriilebilecegi lizere, her ¢oziiciiniin ¢aligma araligi birbirinden farkli
olabilecegi gibi, farkli yontemlerle sentezlenen ama SD degeri ayn1 olan seliiloz asetatlar
aym ¢oziiciilerde her zaman ¢oziinmemektedir. Ornegin; ayn1 yontemle iiretilmis seliiloz
asetatlara asidik deasetilasyon islemi uygulanmis ve STA’dan deasetilasyona ugratilmig
farkli SD degerlerine sahip seliiloz asetatlar tiretilmistir. Bu 6rneklerin ortalama SD degeri
1,5’ten 2,7 — 2,8 araligina kadar olanlar1 etil asetat ¢6zerken, 2,8 — 3 arasinda olanlar1 ise
sadece sisirmistir. Ayn1 STA Ornegi alkali yontemle deasetilasyona ugratilmis ve seliiloz
asetat tretilmistir. Bu Orneklerin ise yalmizca 2,1 — 2,6 araliginda olanlar1 etil asetat
¢cozebilmistir (Heinze ve Liebert, 2004).

Selilloz asetatin ¢0ziinme yeteneginin belirlenmesi bu proje 06zelinde film
uretilebilme yeteneginin agiga c¢ikarilmasi, aydinlatilmasi agisindan Onemlilik arz
etmektedir. Ek Sekil 12°de gosterildigi lizere iiretilen selilloz asetatlar kloroform,
diklorometan ve anilin gibi ¢oziiclilerde sigsmis ancak ¢oziinmemistir. Sismenin meydana
gelmesi  bu  ¢oziicilerde yardimer  bir madde  kullanilarak  ¢dzlinmenin
gerceklestirilebilecegine isaret etmektedir. Diger yandan ¢6zlinme ozelliklerinin diistik
olmast kullanim alanlar1 agisindan onem teskil etmektedir, saf ¢oziiciilere kars1 direng

gostermesi kullanim alanlarinin artmasi agisindan énemlidir.
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4.2.6.1. Asetik Asit Yontemi ile Sentezlenen Orneklere Ait Bulgularin
Irdelenmesi

Tablo 13’te Asetik Asit yontemi ile sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin farkl
Ozelliklere sahip ¢oziicililer igerisindeki davraniglarina iliskin sonuglar 6zet halinde
verilmistir. Ek Sekil 12°de DMSO, DMF ve Formik asit igerisinde asetik asit yontemiyle
sentezlenen seliiloz asetat drneklerinin ¢ézliinme durumlart gosterilmistir (1: 1AA20S010;
2. 1AA20S025; 3: 1AA20S050; 4: 1AA20S100; 5: 1AA40S010; 6: 1AA40S025; 7:
1AA40S050 ve 8: 1AA40S100). Ek Sekil 13’te asetik asit yontemiyle iiretilen 6rnekleri
kismen ¢bzen ¢oziiciilere iliskin gorseller verilmistir. Anilin, kloroform ve diklorometan bu
ornekleri kismen ¢dzme etkisine sahip iken, toluen bu grupta yer alan 6rneklerin bazilarini
kismen ¢ozme etkisine sahiptir. Ek Sekil 14°te ise bu yontem ile liretilen seliiloz asetatlarin

diger bazi ¢oziiciilerdeki durumlarina ait goriintiiler sunulmustur.

4.2.6.2. Etil Asetat Yontemi ile Sentezlenen Orneklere Ait Bulgularin
Irdelenmesi

Etil asetat yontemiyle iretilen seliilloz asetatlarin kullanilan ¢oziicli kimyasal
maddelere kars1 ¢oziinme direnci biraz daha yiiksek olarak bulunmus ve sonuglar Tablo
18’de 6zet olarak sunulmustur. Kullanilan ¢6ziiciiler arasinda sadece DMSO tiim 6rnekleri
¢ozme basarist gosterirken, formik asit 1EA20S100 kodlu 6rnek disinda diger tiim
ornekleri ¢cozmeyi basarmistir. DMF, anilin ve toluen gibi ¢oziicliler 6rneklerin sismesine
sebep olmustur. Ek Sekil 15’te etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat
orneklerinin ¢oziinme durumlarina ait fotograflar bulunmaktadir: 1EA20S010; 10:
1EA20S025; 11: 1EA20S050; 12: 1EA20S100; 13: 1EA40S010; 14: 1EA40S025; 15:
1EA40S050 ve 16: 1EA40S100). Ek Sekil 16°da ise bu yontemle sentezlenen seliiloz

asetatlar1 ¢cozmeyen bazi ¢oziiciilerdeki davraniglarina ait goriintiiler verilmistir.

4.2.6.3. Etil Laktat Yontemi ile Sentezlenen Orneklere Ait Bulgularin
Irdelenmesi

Etil laktat yontemiyle iiretilen seliiloz asetatlarin ¢oziiciilere karsi direnglerinin
ozetlendigi Tablo 23’ten de goriilebilecegi tizere DMSO’nun bu gruptaki tiim ornekleri

¢ozen tek solvent oldugu tespit edilmisti. DMSO’nun yaninda anilin, diklorometan,
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dimetilformamid, formik asit ve toluen gibi ¢oziiciilerin ornekler tizerinde sisirici etkisi
bulunmaktadir.

Ek Sekil 17°de etil laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin ¢oziinme
durumlarina ait gorintiiller bulunmaktadir (18: 1EL20S010; 19: 1EL20S025; 20:
1EL20S050; 21: 1EL20S100; 22: 1EL40S010; 23: 1EL40S025; 24: 1EL40S050 ve 25:
1EL40S100).

4.2.6.4. DMSO/TBAF Coziicii Sisteminde Sentezlenen Orneklere Ait
Bulgularmn Irdelenmesi

DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde fosfat tuz karisimi ve potasyum karbonat
katalizorleri ile sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin ¢6ziinme 6zellikleri Tablo 28’de
verilmigtir. Bu gruptaki ornekler, kullanilan c¢oziiclilerin neredeyse tamamina karsi
hassasiyet gostermislerdir. Anilin, aseton, kloroform, dimetilsiilfoksit, dimetilformamid,
formikasit, toluen, dioksan, diklorometan gibi ¢oziiciiler 6rneklerin ya ¢oziinmesine, ya
jellesmesine ya da kismen c¢oziinmelerine sebep olmustur. Dietileter, metanol, etanol ve
tetrahidrofuran gibi ¢oziiciilerin 6rnekler tizerinde etkisi olmamustir.

Ek Sekil 18’de DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde sentezlenen seliiloz asetat
orneklerinin ¢oziinme durumlarina ait gorlintiiler bulunmaktadir (26: 2DT20F010; 27:
2DT20F020; 28: 2DT40F010; 29: 2DT40F020; 30: 2DT20K020; 31: 2DT40K020; 32:
2DT20K010 ve 33: 2DT40K010).

4.2.6.5. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde Sentezlenen Orneklere Ait Bulgularin
Irdelenmesi

Cinko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat orneklerinin ¢oziinme
Ozellikleri Tablo 33’te verilmistir. Anilin, kloroform, dimetilsiilfoksit, dimetilformamid,
formik asit, toluen, dioksan ve diklorometan gibi ¢6ziiciilerin ¢inko kloriir katalizorligiinde
sentezlenen ornekleri jellestirme ve kismen veya tamamen ¢6zme yetenegine sahip oldugu
goriilmiistiir. Sikloheksan, dietil eter, aseton, etanol ve metanol gibi ¢oziiciilerin ise bu
yontemle sentezlenen seliiloz asetatlara etki edememistir.

Ek Sekil 19°da ¢inko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin
¢Oziinme durumlarina ait goriintiiler bulunmaktadir (34: 1ZN100100; 35: 1ZN100200; 36:
1ZN100300; 37: 1ZN100400; ve 38: 1ZN100500).
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4.2.6.6. Potasyum Asetat Katalizorliigiinde Sentezlenen Orneklere Ait
Bulgularin Irdelenmesi

Potasyum asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz asetat drneklerinin ¢oziinme
Ozellikleri Tablo 37’de verilmistir. Anilin, aseton, kloroform, dimetilsiilfoksit,
dimetilformamid, formik asit, toluen, dioksan ve diklorometan gibi ¢oziicliler potasyum
asetat katalizorliigiinde sentezlenen Ornekleri jellestirme ve kismen veya tamamen ¢6zme
yetenegine sahip oldugu gorilmistiir. Sikloheksan, dietil eter, etanol ve metanol gibi
¢oziiciiler ise bu yontemle sentezlenen seliiloz asetatlara etki edememistir.

Ek Sekil 20’de potasyum asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliilloz asetat
orneklerinin ¢dziinme durumlarina ait gorlntiiler bulunmaktadir (41: 1KA130100; 42:

1KA130150; 43: 1KA130200; 44: 1KA130250; ve 45: 1KA130300).

4.3. Seliiloz Asetat Filmlerine Ait Bulgularin irdelenmesi

Asetik asit, Etil asetat yontemlerinde, DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde, Cinko kloriir
ve Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat Grneklerinden uygun
¢oziicli sistem kullanilarak seliiloz asetat ¢ozeltileri hazirlanmis ve c¢ozeltiler kaliplara
dokiilerek, ¢oziicliniin buharlagmasi saglanmistir. Ancak Etil laktat yontemiyle sentezlenen
seliiloz asetatlara uygun ¢oziicii sistemi tespit edilememistir. Bu sebeple dolay1 bu boliimde

Etil laktat yontemine ait bulgular elde edilemedigi i¢in degerlendirmeye alinmamaistir.

4.3.1. Su Buhar1 Gegirgenligi Ozelligine Ait Bulgularin irdelenmesi

Su buhar1 gegirgenligi testinde; petri kaplarinin iizeri yeterli kalinliktaki aliiminyum
folyo ile akvaryum silikonu kullanilarak, su ve su buharini sizdirmaz olacak sekilde
kaplanmistir. Kaplamada kullanilan aliiminyum folyolarin ortasina, daha onceden, esit
bliyiikliikte dairesel bir pencere acilmistir. Silikonun tam olarak sertlesmesinden-
kurumasindan sonra seliiloz asetat filmleri bu boslugu kapatacak sekilde aliiminyum
folyonun iizerine yine silikon yardimiyla yapisitirilarak sabitlenmistir. Ayrica filmlerin
aliminyum folyo {izerine tasan kisimlarina ve aliiminyum folyo iizerine izolasyon bandi
yapistirilarak ilave bir koruma daha saglanmistir. Daha sonra aliiminyum folyo iizerine bir
1gne yardimiyla delik agilarak siringa vasitasiyla esit miktarda su her bir kaba bosaltilmis

ve acilan delik once silikon ardindan izolasyon bandi ile kapatilmistir. Standartlarda
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belirtilen sicaklik ve bagil nem ortamina sahip bir iklimlendirme dolabi igerisine drnekler
yerlestirilmis ve her saat basinda deney kaplar1 dolaptan alinarak tartim yapilmistir. Her bir
tarttim isleminde kap igerisindeki suyun bir miktarinin buharlasarak uzaklastigi
gorilmistiir. Buharlasma sonucunda kap igerisinde yaratilan basing etkisiyle, su buhari
bariyer film igerisindeki bosluklardan ge¢mis ve bunun sonucu olarak kabin agirliginda
meydana gelen kayip miktar1 her 1 saatte bir defa kabin tartilmasiyla belirlenmistir.
Kaplarda meydana gelen kayiplara dayanarak, iiretilen seliilloz asetat filmlerine ait su
buhar1 gecis hizi, su buhar1 gegirgenlik degeri ve ortalama gecirgenlik degerleri
hesaplanmis ve hesaplanan sonuglar Tablo 40, 41, 42, 43 ve 44°te verilmistir.

Uretilen tiim filmlerde her bir filmin agirlig1 birbirine esit olarak kabul edilebilecek
kadar birbirine yakindir. Benzer agirliklara sahip filmlerin kalinliklarinin birbirinden farkl
olmasi, birim hacme diisen madde miktar1 iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir.
Degerlendirme yapilirken bu konununda g6z 6niinde bulunmasi gereklidir.

Asetik asit yOntemiyle sentezlenen selilloz asetatlardan iiretilen filmlere ait
sonuglarin bulundugu Tablo 40°ta yer alan 8 6rnek igerisinde 1AA20S100 kodlu 6rnegin
en yliksek ortalama gecirgenlige (1,386 g.mm/kPa.24h.m2) sahip oldugu ve genel itibariyle
katalizor miktar1 arttik¢a ortalama su buhar1 gecirgenliginin arttig1 goriilmektedir.

Bunun olas1 iki sebebi vardir. Bunlardan ilki; katalizor miktar1 arttik¢a seliilozda
meydana gelen deformasyondur. Seliilozda meydana gelen deformasyon dolayisiyla daha
gecirgen bir yap1 elde edilmesi olasidir. Digeriyse asetil grubu yiizdesindeki artis, seliiloz
ve seliiloz asetatin bag yapma davranigini degistirir. Asetil grubu miktar arttik¢a seliiloz
zincirlerinin kendi aralarinda ve i¢inde bag yapma kapasiteleri azalacaktir. Dolayisiyla da
daha bosluklu bir yap1 elde edilmesi olasidir.

Etil asetat yontemiyle sentezlenmis seliiloz asetatlardan tiretilen filmlerin su buhart
gecirgenlikleri Tablo 41’de verilmistir. 20°C sicaklikta sentezlenen seliilloz asetat
filmlerinin yer aldigi ilk grupta su buhari gec¢is hizinin diizenli bir sekilde arttig
goriilmektedir. Kullanilan katalizér miktarindaki artisin seliiloz iizerinde yarattigi farklh
etkilere bagli olarak su buhari gecirgenligi artmustir. Ik grupta yer alan ilk &rnek
(1EA20S010) ile son 6rnek (1IEA20S100) arasindaki farka bakildiginda neredeyse % 50
civarinda bir gecirgenlik degisimi oldugu gdzlemlenmistir. Ikinci grupta ise katalizor
miktarinin artmasiin filmlerin gegirgenligi {izerine 6nemli bir etkisinin olmadig: tespit
edilmistir. Ik &rnek ile son drnek arasinda azalma yoniinde bir fark mevcuttur ancak bu

farkin onceki gruba gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglara bakarak Etil
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asetat asetilasyon yontemi ile sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin ortalama
gecirgenliginin Asetik asit yontemine gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu sonug
iki tiirli yorumlanabilir; birincisi Etil asetat grubu filmlerinin icerisinde saklanan
malzemenin daha uzun siire dis etkilerden korunabilecegi ve malzemenin sahip oldugu
rutubeti daha zor kaybedecegidir, digeri ise efer malzemenin nefes alip verebilen bir
saklama kabina ihtiyaci olmas1 durumunda bu gerekliligin karsilanamayacagidir.

DMSO/TBAF c¢oziicii sisteminde sentezlenen scliiloz asetat orneklerinin filmlerine
ait su buhar1 gegirgenligi sonuglart Tablo 42’de bulunmaktadir. Bu sistemde yapilan
sentezleri katalizor olarak fosfat tuzlarmin kullanildigi sistem ve potasyum karbonat
kullanildig1 sistem olarak ikiye ayirmak gereklidir. Fosfat tuz karigiminin katalizor olarak
kullanildig: sistemde diizenli bir degisim gézlemlenmemistir. Ancak diger sistemlere gore
oldukea yliksek sonuglar da goriilmiistiir. Potasyum karbonat katalizorliiglinde sentezlenen
seliiloz asetat drneklerinden tiretilen filmlerin ise gegirgenliginin ¢ok daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Bunun temel sebebi bu drneklerin film olusturma kabiliyetinni daha diisiik
olmasidir. 40°C sicaklikta sentezlenen Orneklerden iiretilen filmler de ise sonuglar en
yiiksek diizeydedir. DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde sentezlenen 6rnek grubundan film
tiretimi sirasinda, ornekler ¢oziicii sistem igerisinde tamamen ¢6ziinmesine ragmen, film
tiretiminin buharlastirma kademesinde ¢okelmeler meydana gelmistir. Bu nedenle filmlerin
diger filmlere gore daha farkli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum SEM
goriintiileri ile acik bir sekilde gosterilmistir. Uretilen safihanm iki farkli yapidan meydana
geldigi ve daha cok seliilozik bir maddeden iiretilen safihaya benzedigi goriilmiistiir.
Coziinen partikiillerin olusturdugu ve kalip olarak kullanilan petri kabina temas eden film
yiizeyi diiz bir yiizeye sahiptir. Buharlasmanin gergeklestigi acik ylizey olan diger yiizeyde
ise kiimeler ve ¢okeltiler olustugu, film olusturma 6zelligini ise kaybettigi goriilmistiir.

Cinko kloriir katalizorliiglinde gercgeklestirilen sentezlerden iiretilen seliiloz
asetatlarin filmlerinin ortalama gecirgenlik degerinin bagli asetil yiizdesi miktar1 arttik¢a
bir miktar arttig1 tespit edilmistir (Tablo 43). Tabloda dikkat ¢eken ilk bulgu kullanilan
katalizor miktarinin artmasinin gegirgenligi arttirdigi yoniindedir, ancak elde edilen
degerler Asetik asit ve Etil asetat yontemlerine ait degerlere gore daha diisiik olarak tespit
edilmistir.

Cinko kloriir grubu kendi icersinde degerlendirildiginde 1ZN100100 kodlu 6rnegin

ortalama gecirgenlik degerinin bu sistemdeki en diisik deger oldugu tespit edilmistir.
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Dolayisiyla en az su buhari kaybi bu ornekten meydana gelmistir. 1ZN100500 kodlu
senteze ait filmin asir1 kirilgan yapisi nedeniyle bu test uygulanamamastir.

Potasyum karbonatin katalizor olarak kullanildig1 6rneklerden iiretilen filmler iginde
diizenli bir degisim olmadigi tespit edilmistir ve Tablo 44’te Potasyum asetat
katalizorliigiinde sentezlenmis seliiloz asetat orneklerinden {iretilen filmlerin su buhari
gecirgenlik oOzelliklerine iliskin hesaplamalar ve sonuglar yer almaktadir. Tablodan da
goriilebilecegi lizere, katalizor miktarindaki artisin su buhar1 ge¢is hizi ilizerine Once
olumsuz etki ettigi, su buhar1 gecis hizinin arttirdig1 ancak daha sonra bu etkinin azaldigi
tespit edilmistir.

Potasyum asetat ve Cinko kloriir katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlardan
iretilen filmlerin diger yontemlere gore su buhari gecirgenligi 6zelliginin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Yani bu sistemlerle iiretilen seliiloz asetatlarin filmlerinin daha iyi
yalitkan oldugu, ambalaj malzemesi olarak kullanildiklar1 zaman rutubet alig verisleri
acisindan daha smirlandirict bir 6zellige sahip olduklar sdylenebilir. Diger taraftan asetik
asit ve etil asetat yontemleriyle sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin ise daha
fazla su buhan gegirgenligi 6zelligine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu 6rneklerden
tiretilen filmlerin nefes almasi istenen iiriinlerin ambalajlanmasinda kullanilmasinin daha
uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Tock (1983) yaptig1 calismada ticari polimer filmlerinin gegirgenlik ve su buhari
gecis hizlarint farkli kaynaklardan derlemistir. Ticari seliiloz asetat filmlerinin su buhari
gecirgenligi degerini 25+15 g.mil/24h.10in2 olarak belirlemistir. STA filmlerinin su buhar
gecirgenligini 35+5 g.mil/24h.10in? olarak ve CAB (Seliiloz asetat butirat) filmlerinin ise
ayni degerini 35+5 g.mil/24h.10in2 olarak vermistir.

Bhat ve Wavhal (2000) yaptiklar1 ¢calismada kloroform/metanol karisiminda STA’y1
¢ozdiikten sonra film tretmisler, iirettikleri filmler tizerine hidrofobik bir polimer olan
tiyofen’i plazma teknigi ile kaplamislar ve bu filmlerin su buhar1 ge¢irgenligi hizim1t ASTM
standardina gore belirlemislerdir. Herhangi bir isleme ugratilmamis STA filminin su buhari
gecirgenligi hizin1 2,97 rng/h.cm2 olarak tespit etmislerdir.

Liu ve Williams (2002) yaptiklar1 ¢aligmada dietil fatalat ve trietil sitrat gibi
plastiklestiriciler ile kaplanmis seliiloz asetat fatalat filmlerini iki farkli kosulda 1s1l isleme
tabi tutmus ve tiretilen filmlerin su buhar1 gecirgenligi 6zelliklerini belirlemislerdir. Elde
ettikleri sonuglarin 0,072 ile 0,46944 g.mm/kPa.24h.m® araliginda degistigini tespit

etmislerdir.
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Chaurasia vd (2010) yaptiklar1 ¢calismada ZnO-Seliiloz asetat filmleri hazirlamiglar
ve bu filmlerin su buhari gecirgenligi 6zelliklerini ASTM standardina gére 20, 30 ve 37°C
sicaklikta olmak tizere 3 farkli sicaklikta belirlemislerdir. 20 °C sicaklikta 1,5984
g.mm/kPa.24h.m? olarak; 30°C’de 3,2112 g.mm/kPa.24h.m? olarak ve 37°C’de ise 4,824
g.mm/kPa.24h.m? olarak tespit etmislerdir. Sentez sicakhigimin arttirlmasinin su buhar

gegisini arttirdigi yoniinde bir bulgulart olmustur.

4.3.2. Mekanik Ozellik Testine Ait Bulgularin irdelenmesi

Uretilen seliiloz asetat filmlerinin ¢cekme testleri; ASTM D638 standardina uygun
olacak sekilde numuneleri hazirlandiktan sonra Kocaeli Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bo6limii Laboratuvarlarinda yine aymi standarda gore
yapilmustir.

Asetik yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinden tiretilen seliiloz filmleri
20°C sicaklikta sentezlenen ornekler ve 40°C sicaklikta sentezlenen 6rnekler olmak iizere
iki gruba ayrilmustir. Ik gruptaki 6rneklerin testleri yapilabilirken, ikinci grupta yer alan
orneklerin kirillgan yapilart nedeniyle standarda uygun sekilde numune hazirlanmasinin
dahi miimkiin olmadig: i¢in direng 6zelliklerinin belirlemek de miimkiin olmamaistir.

Sekil 28’de 20°C sicaklikta sentezlenen 6rneklerin yer aldigi gruba ait ¢ekme direnci
sonuclart verilmistir. Sekilde gosterildigi {lizere kullanilan katalizér miktarinin grup
icerisindeki artis1 (% 1 katalizorden % 10 katalizore dogru) seliiloz asetat filmlerinin
cekme direnglerinde azalmaya neden olmustur. Kullanilan katalizor miktarinin artmasinin,
seliilozun polimerizasyon derecesinin azalmasina sebebiyet verdigi bilinmektedir. Bu
durum seliiloz asetat filmlerinin direng 6zelliklerinde azalmaya sebep olmustur. Bu grup
icerisinde en yiiksek (109,855 N.mm?) ¢ekme direnci degeri 1AA20S010 kodlu 6rnekte
elde edilirken en diistik (57,093 N.mm'z) degere ise 1AA20S100 kodlu 6rnekte ulasilmistir.

Puleo ve Kelley (1989) yaptiklart ¢alismada farkli SD degerine sahip seliiloz
asetatlardan iiretilen seliiloz asetat filmlerinin mekanik 6zelliklerini belirlemislerdir. 1,75
SD’ye sahip seliiloz asetat filminin ¢ekme direncinin 6,6X103 N.mm'z, 2,45 SD’ye sahip
olanlarin 12,7x10° N.mm™ ve 2,84 SD’ye sahip olan filmlerin ise 14x10° N.mm? ¢ekme
direncine sahip olduklarin1 tespit etmislerdir.

Buchanan vd. (1993) yaptiklart c¢alismada seliiloz asetat filmlerinin aerobik

biyodegradasyonu iizerine ¢alismislar ve belirli periyotlarla {iretilen seliiloz asetat (SD=
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2,5) filmlerinin mekanik Ozelliklerinde meydana gelen degisimleri gozlemlemislerdir.
Herhangi bir bozunmaya ugramamis seliilloz asetat filmlerinin kopma direncini 75,153
N.mm oldugunu tespit etmislerdir.

Zhou vd. (2003) yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda seliiloz asetat ve poliiiretani
karistirarak seliiloz asetat/iiretan filmleri iiretmisler ve bunarin ¢ekme direnci degerlerini
belirlemislerdir. Herhangi bir katki malzemesi kullanilmayan ve % 54,5 — 56,0 asetik asit
yiizdesine sahip seliiloz asetat filmlerinin ¢ekme direnci 6zelliginin 50 N.mm civarinda
oldugunu tespit etmislerdir.

Rodriguez vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda organokil katkist igeren
seliiloz asetat filmlerinin mekanik 6zelliklerini belirlemis ve herhangi bir katki maddesi
icermeyen iki farkl saf seliiloz asetat filminin ¢gekme direnglerinin belirlemiglerdir. Asetik
asit yiizdesi % 39,8 ve molekiil agirligt 30000 olan seliiloz asetatin ¢gekme direncinin
53,4+4,6 N.mm'z; asetik asit ylzdesi % 39,7 ve molekiil agirligi 50000 olan seliiloz
asetatin ¢ekme direncinin 48,0+7,3 N.mm oldugunu tespit etmislerdir.

Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin mekanik
ozellikleri daha once bahsedilen standarda gore belirlenmis ve sonuglar Sekil 29°da
verilmistir. 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinden tretilen filmlerin
direng Ozelliklerinin SD degerindeki diisiise paralel olarak azaldigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte katalizor miktarindaki artisin da SD degerindeki diismeyle birlikte
mekanik Ozellikler iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. 2,32 SD degerine sahip
1EA20S010 kodlu 6rnegin ¢cekme direnci degeri 73,174 N.mm? olarak tespit edilmisken,
0,75 SD’ye sahip 1EA20S100 kodlu drnegin ¢cekme direncinin ise 40,138 N.mm™ oldugu
tespit edilmistir. Sicaklik 40°C ¢ikartildiginda {iretilen seliiloz asetatlarin SD degerinde
goriilen artma egilimi ile birlikte ¢ekme direnci degerlerinde de artis tespit edilmistir.
1EA40S010 kodlu 6rnegin SD degeri 1,87 olarak belirlenmis ve ayni ornegin c¢ekme
direncinin 63,935 N.mm™ oldugu tespit edilmistir. 1EA40S050 kodlu 6rnegin ise SD
degerinin 1,99 oldugu, ¢ekme direncinin de 76,978 N.mm™ oldugu tespit edilmistir. Bu
grupta 1EA40S100 kodlu 6rnegin ¢ekme direnci drnekleme esnasinda yasanan kirillganlik
problemleri nedeniyle belirlenememistir. Etil asetat yontemiyle iiretilen seliiloz asetat
orneklerinin ¢ekme direnglerinin asetik asit yontemi ile iiretilen seliiloz asetat filmlerine
oranla daha diistik oldugu tespit edilmistir.

DMSO/TBAF ¢6ziicii sisteminde fosfat tuz karisimi katalizorliiglinde gergeklestirilen

sentezlere ait sonuglar Sekil 30°da grafik halinde verilmistir. Oda sicakliginda
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gerceklestirilen sentezler sonucunda elde edilen seliiloz asetatlardan {iretilen filmlerin
cekme direnci kullanilan Katalizér miktar arttikga 23,825 N.mm™ degerinden 69,259
N.mm degerine ylikselmis, 40°C’de ise tam tersi bir gelisim izlemis ve 81,825 MPa’dan
22,256 MPa degerine gerilemistir. Bu sistem i¢in katalizor miktarindaki (dolayisiyla SD
degerindeki) artisin diigiik sicaklikta mekanik 6zellikler {izerine olumlu etki ettigi, yiliksek
sicaklikta ise katalizor miktarinda gerceklestirilen artisin mekanik o6zellikler {izerine
olumsuz bir etkisinin oldugu diistiniilmektedir. Yiiksek sicaklikta katalizor miktarinda
gergeklestirilen artisin iiretilen polimerin SD degeri iizerine biiyiik bir etkisinin olmadigi
ancak mekanik 6zelliklerin seliiloz zinciri tizerindeki etkiler nedeniyle bu artistan olumsuz
etkilendigi diistiniilmektedir. Potasyum karbonat Kkatalizorliigiinde gergeklestirilen
sentezlerden {iretilen filmlerin ise direng Ozellikleri film olusturma kapasitelerinin diistik
olmasi neticesinde oldukga diisiikk bulunmustur (Sekil 30). Diisiik sicaklikta gergeklestirilen
sentezlerden iiretilen selilloz asetatlarin iiretiminde kullanilan katalizor miktar: arttikga SD
degerlerinde meydana gelen artisin seliiloz asetat filmlerinin ¢ekme direnglerinde artiga
neden oldugu tespit edilmistir.

Cinko kloriir katalizérliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin
mekanik 6zelliklerinin, kullanilan Katalizor miktar arttikga, dolayisiyla SD degeri arttikga,
olumsuz etkilendigi tespit edilmistir (Sekil 31). 1ZN100100 kodlu 6rnegin ¢ekme indisi
92,091 N.mm iken, 1ZN100200 kodlu ornegin degeri 84,506 N.mm olarak, 1ZN100300
kodlu 6rnegin ise 76,465 N.mm olarak belirlenmistir. Katalizér miktarimin daha yiiksek
oldugu diger iki Ornekte ise bu deger belirlenememistir. SD degeri artarken c¢ekme
direncinin diismesinin sebebi ana ziniciri olusturan seliiloz da zincir uzunluguna meydana
gelen degradasyon olarak gosterilebilir.

Potasyum asetatin katalizor olarak kullanildig: sistem ile sentezlenen seliiloz asetat
orneklerinden iiretilen seliiloz asetat filmlerinin ¢ekme direnci sonuglar1 Sekil 32’de
verilmistir. En diisiik katalizor oraninda 105 N.mm? civarinda olan ¢ekme direncinin
katalizor miktarinin arttirildigr diger sentezlerden firetilen filmlerde 85 — 95 N.mm™
bandina diistligli ve bu aralikta degistigi gozlemlenmistir. Kullanilan katalizoér miktarinin
artmasinin asetilasyon ortaminda pH’1 degistirdigi bunun sonucunda degisen pH degerinin

seliiloz zincirinin molekiil uzunlugunu olumsuz etkiledigi diisiiniilmektedir.
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4.3.3. Filmlerin Morfolojik Yapilarinin Irdelenmesi

Sentezlenen seliiloz asetatlardan basarili bir sekilde {iretilebilen ve mekanik
ozellikleri belirlenen seliiloz asetat filmlerinin kopma ylizeylerindeki davranislarinin,
kopma ylizeylerinde ortaya ¢ikan igyapilarinin ve yiizey morfolojilerinin analizlerinin
yapilabilmesi i¢in SEM goriintiileri elde edilmistir.

1AA20S010 kodlu sentezden iiretilen selilloz asetat filminin kopma yiizeyinden
goriilen enine kesitine (Sekil 82) bakildiginda seliiloz asetat filminin tabakali bir yapiya
sahip oldugu, yeknesak tek bir katmandan olusmadigi goriilmektedir. Yine kopma
yiizeyinin gorintillendigi ayni sekilde filmin kopma davranigina ilisgkin yorumlarda da
bulunulabilir. Uretilen filmin plastik bir malzeme gibi uzayarak kopmadigi, bir biitiin
halinde zayif noktalardan ilerleyerek koptugu goriilmektedir. Bu davranis gevrek yapiya
sahip malzemelere 6zgli bir davranig olup bu gevrek davranigin iiretilen tim filmlerde
farkli diizeylerde ortaya c¢iktigi yapilan testlerle ortaya koyulmustur. Ayrica katmanlar
arasinda devam eden siirekli kanallar veya bosluk sistemi de bulunmamaktadir. Ancak
enine kesitten goriilebilecegi tizere film yapisi igerisinde siireklilik arz etmeyen mikron

diizeyinde bosluklarin oldugu tespit edilmistir.

Sekil 82. 1AA20S010 kodlu seliiloz asetat filminin kopma yiizeyinin 100x
pma yuzeyl
(sol ist), 500x (sol alt) ve 1000x (sag) biiylitmelerdeki goriintiileri
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Sekil 83’te ayn1 kodlu oOrnege ait ylizey oOzelliklerin gosteren bir goriinti
bulunmaktadir. Uretilen filmlerin elektron mikroskobunda 1000x biiyiitmede mikron
diizeyinde lif benzeri yapilarin film boyunca heterojen bir sekilde dagilmis halde
bulundugu goriilmektedir. Bu lifsel yapinin filmin mekanik 6zellikleri tizerinde de etkili
oldugu disiiniilmektedir. Diger taraftan 100x biiylitmede goriintiilenen yiizey diiz olarak
kabul edilebilecek kadar az kusur icermektedir.

Sekil 84’te 1AA20S025 kodlu seliiloz asetat filminin kopma yiizeyinden enine kesiti
(sol alt ve {ist ve orta) ve yiizeyinin (sag alt ve iist) SEM goriintiileri yer almaktadir. Ortada
yer alan 1000x biiyiitmeden de goriilebilecegi lizere film yapisi giderek tek katmandan
olugmaya baslamistir ve katmanlar neredeyse tek tabaka haline donmiistiir. Film yine
gevrek bir malzeme gibi davranmis ve zayif noktalardan koparak kirilmigstir. Plastik
malzemeler gibi bir uzama davraniginin olmadig1 goriintiilerden de agikga goriilmektedir.
Her iki yiizeyde de bu lifsel yapinin kayboldugu goriilmiistiir. Bu durum ¢ekme direncinde
aniden meydana gelen diismenin agiklamasi olabilir. Ayrica sag alttaki 3000x biiylitmede
film {lzerindeki mekanik testler esnasinda olustugu disiiniilen bir zayif nokta

goriintiilenmistir.

Sekil 83. 1AA20S010 kodlu seliiloz asetat filminin yiizeylerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 84. 1AA20S025 kodlu seliiloz asetat filminin kopma yiizeyinden enine kesidinin
ve yiizeylerinin goriintiileri.

Sekil 85’te 1AA20S050 kodlu 6rnegin 50x (sol alt), 100x (sol iist) ve 1000x (sag)
olmak {iizere elektron mikroskobunda alinmig ii¢ gorilintiisii bulunmaktadir. 1000x
biiylitmeli goriintiide seliiloz asetat filminin kopma yiizeyindeki enine kesit goriintiisiinde
filmin yine gevrek bir malzeme gibi davrandigi ve uzama davranisi gostermedigi

goriilmektedir.

EMT= 2008/  Signal A= SE1
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Sekil 85. 1AA20S050 kodlu 6rnegin elektron mikroskobu goriintiileri: 50x (sol alt), 100x
(sol iist) ve 1000x (sag).
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Ayni goriintiide film igerisinde mikron diizeyinde bosluklar oldugu goriilmektedir.
Ancak goriintii kopma ylizeyine ait oldugu i¢in bunlarin mekanik test esnasinda mi
olustugu yoksa film yapisinda var olan yapilar m1 olduklarina dair bir yorum yapmak bu
goriintiiden miimkiin degildir. Bu 6rnegin her iki ylizeyinin de oldukg¢a diiz oldugu ve lifsel
yapinin ortadan kalktig1 goriilmiistiir.

Sekil 86’da 1AA20S100 kodlu 6rnegin elektron mikroskobunda alinan goriintiileri
bulunmaktadir. (Sol 500x biiyiitme, iist orta 100x biiylitme ve sag 1000x biiyiitme).
Sekilden goriilebilecegi tizere film yapisi tek katmana yaklasmakta ve kopmanin meydana
geldigi yiizey olduk¢a diizgiin goziikmektedir. Filmi olusturan katmanli yapinin hemen
hemen ortadan kalktig1 tespit edilmistir. Filmin ac¢ik (buharlagmanin meydana geldigi) ve
kapali (petri kabina temas eden) ylizeyleri arasinda yapisal bir farklilik gozitkmemektedir.

40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin gevrek ve kirillgan
yapilar1 nedeniyle SEM goriintiileri 1AA40S100 kodlu 6rnek hari¢ alinamamistir. Sekil 87,
herhangi bir mekanik teste ugratilmaksizin, mekanik testler icin 1AA40S100 kodlu
ornekten standart aparatlar kullanilarak hazirlanan ve dog-bone olarak isimlendirilen
numuneye ait SEM goriintiileridir. Alt siradaki SEM goriintiilerinden de goriilebilecegi
tizere filmin gevrek yapisi nedeniyle film hazirlama islemlerinde dahi numunenin
yapisinda cataklar olusmaktadir. Bu durum mekanik testlerin bu Ornekler iizerinde
yapilmasini anlamsiz kilmaktadir. Yine alt siradaki goriintiilerde, katalizor miktar1 arttikca
film yiizeyinin diizgiin ve kusursuz yapiya kavusmasi da dikkat ceken 6nemli bir ayrintidir.
Ust siradaki goriintiilerde ise hazirlanan 6rnegin enine kesidinin bir goriintiisii
bulunmaktadir. Bu goriintiilerde filmin birden fazla katmandan degil, tek bir katman olarak
iretilebildigi bunun kullanilan yiiksek miktarda katalizor nedeniyle lifsel yapinin tamamen

bozunmasi neticesinde gerceklestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 86. 1AA20S100 kodlu ornegin elektron mikroskobunda alinan goriintiileri (Sol:
500x; sag:1000x ve orta: 100x biiyiitme).

Sekil 87. 1AA40S100 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (list sira solda saga: 100x, 500x,
1000x ve 3000x; alt sira soldan saga 100x, 500x, 1000x ve 3000x).

Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat orneklerinden tiretilen filmlerin
(IEA20S010 kodlu 6rnegin) SEM gériintiileri Sekil 88 de verilmistir. Ust satirda yer alan
SEM goriintiilerinin 100x biiyiitmesinde filmin kopma testi sonrasinda olusan enine kesiti
ve yapisi gosterilmistir. Kopma testi sonrasinda alinan bu goriintiide filmin uzama katsayisi
ve miktarinin olduke¢a diisiik oldugu ve gevrek bir sekilde kopmanin meydan geldigi
goriilmektedir. 500 ve 1000x biiyiitmelerde ise filmin enine kesitinde meydana gelen
deformasyonlar ve filmin mekanik yiikler karsisindaki zorlanma sekli gosterilmistir. 3000x
biiyiitmeden de rahatlikla goriilebilecegi gibi film tek katmandan meydana gelmistir.

Asetik asit yontemine kiyasla bu oldukg¢a 6nemli bir avantaj olabilir.
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Sekil 88’de alt satirda ise ayni filmin ylizey 6zellikleri gosterilmistir. Seliiloz asetat
film ylizeyinin baz1 kusurlar disinda olduk¢a diizgiin oldugu gorilmektedir. Bu

kusurlardan bazilar1 filmlerin tiretimleri esnasinda bazilar1 ise filmlerin SEM goriintiileri

icin hazirlanmasi esnasinda meydana gelmistir.

Sekil 88. Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat drneklerinden iiretilen filmlerin
SEM goriintiileri

Sekil 89°da 1EA20S025 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri yer almaktadir. Daha iyi
goriintlilerin alinabilmesi i¢in kullanilan voltaj 3 veya 10 kV olacak sekilde secilmistir.
Bilindigi tizere yiiksek voltajlar ile ¢alisildigi zaman daha iyi goriintiiler alinabilmektedir
ancak yliksek voltaj ile ¢alisildiginda o6rnek lizerinde kararmalar da meydana gelmektedir.
Sekil 89°da iist satirda ¢ekme testi sonucunda elde edilen kopma-kirilma yilizeyinin veya
bir baska deyisle enine kesitinin goriintiileri yer almaktadir. Etil asetat yontemindeki bu

ikinci filmin enine kesitinde de filmin tek katmandan meydana geldigi goriilmiistiir.



178

Sekil 89. 1IEA20S025 kodlu etil asetat yontemiyle sentezlenen filme ait SEM goriintiileri
(Ust sira solda saga dogru: 100x (3kV), 500x (3kV), 1000x (3kV) biiyiitmeli
enine kesit goriintiileri ve 100x (10kV) ylizey goriintiisii. Alt sira soldan saga
dogru: 100x (3kV), 500x

Diger goriintiiler ise film ytizeylerine aittir ve film yiizeyinde bosluk, gézenek ya da
por olusumlart gozlemlenmemistir. Alt sirada en sagdaki goriintiide ise film yapisi
icerisinde ¢oziinmeden kalan bir kiime goéziikmektedir, bunun seliiloz asetat oldugu
diistiniilmektedir.

Sekil 90°da 1EA20S050 kodlu etil asetat yontemiyle sentezlenen filme ait farkli
acilardan almmis SEM goriintiileri bulunmaktadir. Ust siradaki goriintiiler rnegin cekme
testinin ardindan elde edilen kopma yiizeyini ve Ornek enine kesitinin yapisin
gostermektedir. Etil asetat yontemiyle liretilen tiim 6rneklerde oldugu gibi bu filmin de tek

katmanli bir yapis1 bulunmaktadir.
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Sekil 91. 1IEA20S050 kodlu etil asetat yontemiyle sentezlenen
filmin ¢ekme testi sonrasinda olusan kopma yiizeyinden
(enine kesit) alinan SEM goriintiisti.

Sekil 91°de daha yakindan gosterilen 1000x biiyiitmesinde de goriintiilenebilecegi
gibi film enine kesitinde mikron alti bosluklar bulunmaktadir. Olusum zamani
bilinmemekle birlikte, bu bosluklarin filmin su buharlasma hiz1 iizerinde 6nemli bir rol
oynadig distiniilmektedir.

Sekil 92’de 1EA40S010 kodlu ornegin SEM goriintiileri yer almaktadir. Tim
goriintiiler ayn1 voltajda alinmistir. Ust sirada 6rnegin 100x, 500x ve 1000x goriintiilerinde

kopma yiizeyinden elde edilen enine kesiti goriintlilenmistir ve enine kesit gorilintiisiinden
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de goriilebilecegi gibi film tek katmandan olusmaktadir. Filmin yine bir diizlem iizerinde
meydana gelen kirilmalar sayesinde bir hat boyunca koptugu goriilmektedir. Diger bes
goriintli ise filmin yiizey Ozelliklerinin anlasilabilmesi ig¢in alinmistir ve filmin diiz bir
yaptya sahip oldugu ylizeyde mikron boyutunda bosluklar olmadigi goriilmiistiir. Sekil
92’de filmin her iki yiizeyi de, agik yiizey ve kapali yiizey, ayr1 goriintiilerde goriilebilir.

Sekil 92. 1EA40S010 kodlu &rmegin SEM gériintiileri. (Ust sira soldan saga: 100x, 500x
ve 1000x biiylitme enine kesit ve kapal1 (petri kabina temas eden) yiizey ve 500x
biliylitme kapali yilizey. Alt sira soldan saga dogru; 25x, 100x, 500x ve 1000x
biiyiitmelerde filmin agik yiizeyi).

Sekil 93’te 1EA40S025 kodlu drnegin SEM gériintiileri yer almaktadir. Ust satirda
500x, 1000x, 3000x ve 5000x biiyiitmelerde enine kesit ve kopma ylizeyinin goriintiisii
mevcuttur. 3000 ve 5000x biiyiitmelerde filmin ¢cekme testi esnasinda bazi bdlgelerinde
uzamalar meydana geldigine dair izler kalintilar bulunmaktadir. Alt satirdaki goriintiilerde
ise filmin hava ile temas eden buharlagsma (agik) yiizeyinin goriintiileri bulunmaktadir. Her
iki yiizeyde bir takim safsizliklar bulunsa da film ylizeyleri oldukca diizgiin

goziikkmektedir. Film icerisinde hava bosluklar1 gibi bir takim bosluklar bulunmamaktadir.
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Sekil 93. 1EA40S025 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust satirda soldan saga dogru:
500x, 1000x, 3000x ve 5000x biiyiitmelerde kopma yiizeyi ve film enine kesiti.
Alt satirda soldan saga dogru: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde film

yiizeyi).

Sekil 94°te 1IEA40S050 kodlu 6rnegin ¢ekme testine tabi tutulmus filmlerinin SEM
goriintiileri yer almaktadir. 100x biiylitmede filmin zayif noktalar boyunca ilerledigi
pargali koptugu gortilmektedir. Daha yakin biiyiitmelerde filmin katmanl bir yapiya sahip
oldugu goriilebilir. Her iki film yiizeyinin de diiz bir yapiya sahip oldugu ve birbirine

benzedigi tespit edilmistir.

Sekil 94. 1IEA40S050 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust satirda soldan saga dogru:
100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde kopma yiizeyi ve film enine kesiti.
Alt satirda soldan saga dogru: 100x, 500x ve 1000x biiyiitmelerde film yiizeyi ve
5000x biiylitmede enine kesitten bir goriintii).
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Etil asetat yontemiyle iiretilen 1IEA40S10 kodlu 6rnegin yapisi da kirilgan oldugu
icin SEM cihazinda goriintiileri alinamamistir. Sekil 95°te 2DT20F010 kodlu 6rnegin SEM
goriintiileri yer almaktadir. Filmlerin SEM goériintiilerinden de goriilebilecegi ilizere daha
onceki filmlerden farkli olarak yapi igerisindeki liflerin durumu c¢ok net bir sekilde
goziikmektedir. Enine kesit (list satir 500x biiyiitme) ve kapali ylizey (alt satir 500x ve
1000x biiyiitme) goriintiilerinde lifsel yapmnin etrafini, iglerini ve altin1 yeni olusan bir
yapmin doldurdugu ve filme benzer bir yapmin olustugu goriilmektedir. Esasinda
goriintiilerde filmden daha ¢ok kompozit benzeri bir maddenin iiretildigi de sdylenebilir
ancak bu kompozit benzeri maddenin tek bileseni vardir (seliiloz asetat). Bu goriintiilerle
birlikte su buhar1 gegirgenligi degerinin yiiksek c¢ikmasi ve mekanik o6zelliklerin diistik
cikmasinin nedeni daha kolay acgiklanabilir. Film iiretimi asamasinda seliiloz asetat
filmlerinin c¢oziiclide ¢ozilindiiriilmesinin ardindan, c¢oziiclinliin buharlastigi kademede

rejenerasyon meydana gelmis ve ortamda yeniden lifler olusmustur. Bu nedenle kismen

film kismen lifsel doku 6zellikleri tagiyan bir materyal liretilmistir.

Sekil 95. 2DT20F010 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
strastyla: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde acik yiizey. Alt satir soldan
saga dogru: 25x, 100x, 500x ve 1000x biiylitmelerde kapali yiizey).

2DT20F020 kodlu o6rnegin SEM goriintiilerinin  bulundugu Sekil 96’dan da
goriilebilecegi lizere bu sistemle elde edilen film, katalizor miktarindaki artis ile birlikte
biraz daha normal film yapisina benzemistir ve tam kapali bir katman elde edilebilmistir.
Mekanik ve su buhar1 gegirgenligi testleri sonuglari da bu sistemin diisiik katalizorlii olana

gore daha iyi bir film olusturdugunu destekler niteliktedir. Ust siradaki 500, 1000 ve 3000x
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biiylitmelerde film enine kesidinde liflerin var oldugu ve tam manasi ile bir ¢oziinmeden
ziyade hacimli bir yapi elde edilebildigi goriilmektedir. Alt sirada filmin sirastyla kapali ve
acik yiizeyleri goriintiilenmektedir. Her iki ylizeyde de film yapisindaki lifler belirgindir
ancak iki yiizeye ait goriintiilerde filmin her iki ylizeyinin de tam manasiyla kapali oldugu

goriilmektedir.

Sekil 96. 2DT20F020 kodlu &rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
strastyla: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde kapali yiizey ve enine kesit.
Alt satir soldan saga dogru: 500x ve 1000x’te kapali ylizey ve 500x ve 1000x
biiyiitmelerde acik yiizey).

Sekil 97°de 2DT40F010 kodlu ornegin SEM gériintiilerine yer verilmistir. Ust
satirdaki enine kesit goriintiilerinde film yapisini olusturan liflerin i¢ ice gegtigi birbiri ile
neredeyse tam bir katman olusturacak sekilde baglandig1 ve bir tabaka meydana getirdigi
goriilmektedir. Ancak bireysel halde lifler de film yapisinda halen bulunmaktadir. Alt
siradaki goriintiilerde filmin agik yilizeyinin goriintiileri bulunmaktadir. Petri kabimin
diizgiin yiizeyine temas ederek olusan kapali yiizey oldukga diiz goziikiirken, agik yiizeyde
lifler oldukga belirgindir. Yine enine kesit goriintiilerinde ¢ekme testi esnasinda uygulanan

kuvvetle birlikte filmde meydana gelen uzamanin oldukga sinirl oldugu goriilmektedir.
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Sekil 97. 2DT40F010 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
sirastyla: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde kapali ylizey ve enine kesit.
Alt satir soldan saga dogru: 25x, 100x, 500x ve 1000x biiylitmelerde acik yiizey).

Sekil 98. 2DT40F020 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
sirastyla: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde agik yiizey ve enine kesit.
Alt satir soldan saga dogru: 100x, 500x, 1000x ve 25x biiylitmelerde kapali

yuzey).

2DT40F020 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri Sekil 98 ve 99°da yer almaktadir. Sekil
98’de ornegin enine kesidi, agik ve kapali yilizeylerine ait goriintiiler yer alirken, diger
goriintiilerde ise bireysel haldeki bir lifin goriintiisii bulunmaktadir. Enine kesidinin yer
aldig1 goriintiidde filmin siinger gibi bir yapisinin oldugu, i¢inde bolca bosluk bulundugu
goriilmektedir. Bu bol bosluklu yap1 filmin mekanik 6zelliklerinin azalmasina ve de su

buhar1 gecirgenliginin artmasina sebep olmaktadir. Plastik malzemelere alternatif olarak
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diisiiniilen bir malzemeden beklenen performansin oldukca altinda o6zelliklere sahip

olmasinin sebebi bu goriintiilerde acik¢a goziikkmektedir.

Sekil 99. 2DT40F020 kodlu 6rnegin enine kesitinin yapist

Sekil 100. 2DT40F020 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri
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Bireysel haldeki bir lifin goriintiisiiniin bulundugu Sekil 100°de ise 7500x biiyiitmede
lifin hiicre bosluklarinin ¢6ziinen ve rejenere olmayan seliiloz asetatlar ile doldugu,
bireysel halde kalan lifin ise katman katman soyuldugu goriilmektedir.

Sekil 101°de 2DT20KO010 kodlu &rnegin SEM goriintiileri yer almaktadir ve
goriintlilerde dikkat ¢eken ilk sey filmin slinger benzeri dokusudur. 500x ve daha biiyiik
goriintlilerde ¢oziinmeden kalan lifler net bir sekilde goriilmektedir. Ag¢ik ve kapali
yiizeylerin her ikisinde de mevcut olan bosluklar bu Ornek grubunun su buhar

gecirgenliginin yiiksek olmasini agiklamaktadir.

Sekil 101. 2DT20K010 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
strastyla: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biyiitmelerde kapali yiizey ve enine
kesit. Alt satir soldan saga dogru: 25x, 100x, 500x ve 1000x biiylitmelerde agik

yuzey).

Sekil 102°de yer alan ayni 6rnegin agik yilizeyine ait SEM goriintiisiinde; ¢oziinen
selilloz asetatlarin olusturdugu yapi1 ve yapr igerisindeki bosluk ve dolu kisimlar
goriintiilenmistir. Dolu kisimlarin olugsmasinin iki sebebi olabilir. Cozilinen ve ¢oziiciiniin
buharlastirilmasinin ardindan katilastirilan seliiloz asetatlar dolu kisimlar1 olusturmuslardir.
Ikinci olarak, diisiik bir ihtimalle, ¢dziinmeden yap1 igerisinde kalan asetillenmis liflerde
dolu kisimlarin olusmasinda pay olabilirler. Ancak ¢6ziinen kisimlarin miktarinin artmasi
ozellikle direng Ozelliklerinde artisa sebep olmaktadir. Coziinmeden kalan kisimlarin bag
yapma yeteneklerinin diisiik olmasindan dolay1 film saglamligina olan katkilar1 da oldukga
siirli olmaktadir. Filmin homojen bir yapida olmasinin sebebi bag yapan ve yapmayan

kisimlardan olusmasidir.
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Sekil 102. 2DT20K010 kodlu 6rnegin agik ylizeyinin SEM goriintiisii

Sekil 103. 2DT20K020 kodlu &rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
sirastyla: 50x, 500x, 1000x ve 3000x biiyiitmelerde acik yiizey ve enine kesit.
Alt satir soldan saga dogru: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiylitmelerde kapal

yuzey).
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Sekil 103°te 2DT20K020 kodlu 6rnegin enine kesitinin, agik ve kapali ylizeylerinin
SEM goriintiileri yer almaktadir. Tim goriintiilerde ¢6ziinmeden film yapisinda kalan lifler
dikkat ¢ekmektedir. Diger taraftan bu 6rnegin gerek mekanik 6zelliklerinin gerekse de su
buhar1 gegirgenligi oOzelliklerinin daha diisiik katalizér kullanilan ayn1 sicaklikta
sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlere gore daha iyi oldugu belirlenmistir. Sekil
104°te 2DT20K020 kodlu o6rnegin kalip (soldaki goriintii) ve agik (sagdaki goriintii)
yiizeylerinin SEM goriintiileri de bu bulgular1 dogrular niteliktedir.

Sekil 104. 2DT20K020 kodlu 6rnegin kapali (soldaki goriintii) ve agik (sagdaki goriintii)
yiizeylerinin SEM goriintiileri

Sekil 105°te 2DT40K010 kodlu o6rnegin SEM goériintiileri yer almaktadir. Kalip
yiizeyinin genis bir sekilde goriintiilendigi iist siradaki 100x biiyiitmeli goriintiide bir
onceki gruptaki kapali ylizeye oranla kapali yiizey alanindaki diisiis ve bosluk miktarindaki
artis dikkat cekmektedir. Enine kesitin goriintiilendigi ayni Olcekli goriintiide film
yapisinda rejenere olan lifler ¢ok belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ag¢ik yiizeyde ise
kapali alan kalip yiizeyine gore daha fazladir. Kapali alanin azalmasi ile birlikte su buhar
gecirgenliginin artmast beklenir ve bu o6zelligi test etmek maksadiyla yapilan deney
sonuglarinda da bu 6rnek grubunun sonuglarinin beklendigi gibi diger tiim gruplara oranla

daha yiiksek oldugu goriilmistiir.
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Sekil 105. 2DT40K010 kodlu &rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
sirastyla: 100x, 500x, 1000x ve 25x biiyilitmelerde kalip yiizeyi ve enine kesit.
Alt satir soldan saga dogru: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiyilitmelerde acik

yuzey).

Sekil 106 ve 107°de goriintilenen 2DT40K020 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri i¢in
de bir dnceki 6rnege benzer yorumlar yapilabilir. Bu 6rnek igerisindeki liflerin goriintiileri

ise 500, 1000 ve 3000x biiyiitmelerde belirgin bir sekilde verilmistir.

Sekil 106. 2DT40K020 kodlu &rnegin SEM goriintiileri (Ust satir soldan saga dogru
sirasiyla: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiylitmelerde kapali ylizey ve enine
kesit. Alt satir soldan saga dogru: 25x, 100x, 500x ve 1000x biiyiitmelerde agik

yuzey).
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Sekil 107. 2DT40K020 kodlu 6rnegin sol taraftaki acik yiizeyinin ve sagdaki kalip
yiizeyinin SEM goriintiileri

Sekil 108 ve 109°da 1ZN100100 kodlu 6rnege ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
100, 500, 1000 ve 3000x biiylitmelerde goriilen enine kesitte iiretilen seliiloz asetatlarin
iyice ¢Ozlindiigl, yapida diisiik miktarda da olsa liflerin bulundugu, film tabakasinin
olduk¢a yogun ve hacimli oldugu goriilmektedir. 100 ve 500x biiyiitmelerde Grnegin
oldukca diizgiin olan kalip yiizeyi goriilmektedir. Alt satirda ise 6rnegin agik ylizeyine ait
goriintiiler mevcuttur (100 — 3000x). Filmin a¢ik yiizeyinde film yapisini olusturan lifler

oldukca belirgindir.

Sekil 108. 1ZN100100 kodlu érnegin SEM goriintiileri (Ust sira soldan saga: 100x, 500x,
1000x ve 3000x biiyiitmelerde enine kesitin ve kalip ylizeyinin gorilintiisii. Alt
sira soldan saga: 100x, 500x, 1000x ve 3000x biiylitmelerde acik yiizeylerin
goriintiisii).
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Sekil 109°da ise ornegin kalip yiizeyinin daha biiyiik bir goriintiisii mevcuttur. Bu

goriintlide film yiizeyinde mikron diizeyinde bosluklarin bulunmadigi gériilmektedir.

Sekil 109. 1ZN100100 kodlu 6rnegin kalip yiizeyinin ve yiizey
tizerindeki bir safsizligin gortintiisii

Sekil 110°da 1ZN100200 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekilde
goriildiigii tizere film c¢ekme testinde ¢eneye yakin bir noktadan kopmustur ve filmin
ezildigi bolgeler de o6zellikle 100x biiylitmeden zemin dokusundan daha farkli olarak
goriilmektedir. Kopma hatti boyunca enine kesite bakildiginda filmin tek katmandan
olustugu goriilmektedir. Alt satirdaki 100 ve 1000x biiylitmesinde olduk¢a diizgiin olan
kalip ylizeyi de goriilmektedir. Alt satirdaki 500 ve 3000x goriintiilerden de goriilebilecegi
izere film ylizeyi acik ylizeyde biraz daha kusurludur ve yilizeyde bozukluk olusturan bu

kusurlar ayn1 goriintiilerden goriilebilir.
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Sekil 110. 1ZN100200 kodlu &rnegin SEM goriintiileri (Ust sira soldan saga: 100x, 500x,
1000x ve 3000x biiyiitmelerde enine kesitin ve agik ylizeyinin goriintiisii. Alt
sira soldan saga: kalip ylizeyinin 100x ve 1000x biiyiitmelerde; agik yiizeylerin
500 ve 3000x biiyiitmelerde goriintiisii).

Sekil 111°de 1ZN100300 kodlu drnegin goriintiilerine yer verilmistir. Ust satirda
enine kesidin ve filmin agik yilizeyine ait goriintiiler bulunmaktadir. Enine kesidine
bakildig1 zaman, filmin tek katmandan olustugu ve homojen bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Kirilma yiizeyi (enine kesit) film genigliginde ilerlemis ve zayif noktalar
takip etmistir. Uzamaya iliskin kalintilar bulunmayisi ve mekanik test sonuglarinda
malzemenin gevrek bir sekilde koptugu anlagilmaktadir. Filmin agik ve kapali yilizeylerinin
bulundugu goriintiilerde hava kabarciklarinin veya hizli buharlagsmanin neden olabilecegi
bosluk benzeri kusurlara rastlanmamistir. Genelde bu tip kusurlar film igerisinde bazen
yalnizca tekil bosluklar bazen de kanallar olusturmaktadir. Bu filmde bu gibi kusurlar ile
karsilagilmamistir. Film icerisinde bosluk veya kanallarin bulunmasi su buhari gegirgenligi
gibi gegirgenlik Ozelliklerinin artmasina, filmlerin daha gegirgen olmasma sebep

olmaktadir.
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Sekil 111. 1ZN100300 kodlu érnegin goriintiileri (Ust sira soldan saga: 100x, 500x, 1000x
ve 3000x biiylitmelerde enine kesitin ve agik yiizeyinin gorlintlisii. Alt sira
soldan saga: kalip yiizeyinin 25x, 100x ve 1000x biiyiitmelerde ve enine kesitin
3000x biiylitmede goriintiisii).

Sekil 112°de 1ZN100400 kodlu oOrnegin enine kesitinin SEM goriintiileri yer
almaktadir. 1000x biiyiitmesinde filmin 6nceki ornekler gibi tek ve homojen bir katmadan

olustugu goriilmektedir.

Sekil 112. 1ZN100400 kodlu 6rnegin goriintiileri (Soldan saga: 50x, 100x, 500x ve 1000x
biiylitmelerde enine kesitin goriintiisii).

Sekil 113’te 1KA130100 kodlu 6rnegin enine kesit, acik yilizey ve kalip yiizeyinin
SEM goriintiileri yer almaktadir. Alt satirda bulunan kalip ylizeyi goriintiileri ile iist satirda
bulunan agik yiizey goriintiileri arasindaki fark 6zellikle 1000x biiylitmelerinden rahatlikla
gortlebilir. Kalip yiizeyi diger yiizeye gore daha diizgiindiir ve daha az kusur igermektedir.
Filmin kirilma yiizeyine veya enine kesitine bakildiginda filmin tek katmandan olustugu
ancak yapisinin olduk¢a pargali bir sekilde kirildigi goriilmektedir. Yine acik yiizey

goriintlilerinde film yapisinda lif benzeri maddelerin olduguna iliskin izlenimler
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edinilmistir. Lif benzeri bu yapilarin sebebi buharlasma hizi nedeniyle film yiizeyinde

olusan gerilimler de olabilir.

Sekil 113. 1KA130100 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (Ust sira soldan saga sirasiyla:
100x (enine kesitin ve agik yiizeyi), 1000x (acik ylizeyi), 500x ve 3000x (enine
kesit) biiyiitmelerde elde edilen goriintiiler. Alt sira soldan saga: kalip
yiizeyinin 25x, 100x, 500x ve 1000x biiyilitmelerde goriintiisii).

Sekil 114. 1KA130200 kodlu o6rnegin acik yiizey, kalip yiizeyi ve enine kesitinin
goriintiileri (Ust sira soldan saga sirastyla: 100x ve 500x (enine kesitin ve agik
yiizeyi), 1000x ve 3000x (enine kesit) biiylitmelerde elde edilen goriintiiler. Alt
sira soldan saga: kalip yiizeyinin 25x, 100x ve 500x biiyiitmelerde goriintiisii).

Sekil 114°te 1KA130200 kodlu 6rnegin agik yiizey, kalip yiizeyi ve enine kesitinin
gorintiileri verilmistir. Film enine kesitine bakildig1 zaman filmin tek katmandan olustugu

net bir sekilde goriilmektedir. Buharlasma (iist satir 100, 500 ve 1000x biiyiitmeleri) ve
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kalip (alt satir 50, 100 ve 1000x biiyiitmeleri) yiizeyleri arasinda yiizey diizglinliigii
bakimindan biiyiik bir fark vardir. Film enine kesidi veya yiizeylerinde bosluk yapilara bu
biiylitmelerde rastlanmamaistir.

Sekil 115°te 1KA130300 kodlu 6rnege ait SEM goriintiileri yer almaktadir. Enine
kesitin bulundugu goriintiilerde filmin tek katmanli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Film ylizeylerinin olduk¢a diizgiin bir yapiya sahip oldugu, birka¢ mikronluk alanlarda
boyutu 1 mikronun iizerinde delik veya bosluk gibi kusurlarin yiizeylerde bulunmadigi
tespit edilmistir. Bu 6zellikleri sayesinde filmlerin mekanik ve su buhar1 gecirgenligi

ozelliklerinin yiiksek oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 115. 1KA130300 kodlu érnegin goriintiileri (Ust sira soldan saga sirastyla: 100x ve
500x (enine kesitin ve agik yiizeyi) ve 1000x (enine kesit) biiyiitmelerde elde
edilen goriintiiler. Alt sira soldan saga: kalip ylizeyinin 25x, 100x ve 500x
bliylitmelerde goriintiisii).
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Sekil 116. 1KA130400 kodlu &rnegin goriintiileri(Ust sira soldan saga sirasiyla: 100x ve
500x (enine kesitin ve agik ylizeyi) ve 1000x ve 3000x (enine kesit)
biiyiitmelerde elde edilen goriintiiler. Alt sira soldan saga: kalip ylizeyinin 25x,
100x ve 500x biiylitmelerde goriintiisii).

Sekil 116°da 1KA130400 kodlu 6rnegin enine kesit, agik ve kalip yiizeylerinin SEM
goriintiileri yer almaktadir. Enine kesit goriintiilerinden filmin yapist hakkinda bilgi sahibi
olmak miimkiindiir. 500x ve {izeri biiyiitmelerde filmin tek katmanda olustugu ve yapisinda
bosluklar bulunmadigi gozlemlenmistir. Ayrica ¢ekme testi esnasinda film yapisinda
uzama olmadig1 da hem enine kesitten hem de yiizey goriintiilerinden goriilebilir. A¢ik ve

kalip ylizeylerinde delik veya bosluk gibi kusurlara rastlanmamustir.

Sekil 117. 1KA130500 kodlu 6rnegin goriintiileri (Ust sira soldan saga sirasiyla: 100x ve
3000x (acik yilizey) ve 500x ve 1000x (enine kesit) biiyiitmelerde elde edilen
goriintiiler. Alt sira soldan saga: kalip ylizeyinin 25%, 100x, 500x ve 1000x
biiylitmelerde goriintiisii).
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Sekil 117°de 1KA130500 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM
goriintiilerinde ¢ekme testi esnasinda uzama ve filmin yapisinda 1 mikrondan daha biiyiik

delik veya bosluk gibi kusurlarin bulunmadig1 gézlemlenmistir.

4.3.4. UV Gegirgenlik Ozelliklerinin irdelenmesi

Uretilen filmlerin UV gegirgenlik 6zelliklerinin belirlenmesi igin standart bir yontem
kullanilmamis olup, Ifuku vd (2007), Tang ve Liu (2008), Aulin vd (2010), Yang vd
(2013) tarafindan yapilan calismalarda kullandiklar1 sistem esas alinarak yapilmistir.
Analytik Jena Specord 40 model bir UV spektrofotometre kullanarak 380 — 820 nm dalga
boylar1 arasinda belirlenmistir. Sekil 118’de Asetik Asit yontemiyle 20°C sicaklikta
sentezlenen selilloz asetatlardan {iretilen filmlerin UV  gecirgenlikleri verilmistir.
1AA20S010 kodlu film 6rneginin UV gegirgenliginin ayni gruptaki diger filmlerden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Su buhar1 gecirgenligi dncesinde belirlenen ortalama film
kalinliklarina bakildiginda en kalin filmin 1AA20S010 kodlu film O6rnegi oldugu

goriilmektedir. Ayrica bu sisteme ait filmlerin yapisi seffaf ve renksizdir.
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Sekil 118. Asetik Asit yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan
iretilen filmlerin ylizdesel olarak UV gecirgenlikleri
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Sekil 119°da Asetik Asit yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan
tiretilen filmlerin yiizdesel olarak UV gecirgenlikleri grafik halinde karsilagtirmali olarak
verilmistir. Onceki gruba benzer sekilde en diisiik UV gegirgenliginin en diisiik miktarda
katalizér kullanilan sistemde elde edildigi belirlenmis ve yine benzer sekilde en yiiksek
film kalinliginin (0,21 mm) bu 6rnege (1AA40S010) ait oldugu belirlenmistir. Her iki
grupta da en yiiksek gecirgenlik degerine en fazla katalizOriin kullanildigi grupta

ulasilmustir.
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Sekil 119. Asetik Asit yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliilloz asetatlardan
tiretilen filmlerin yiizdesel olarak UV gecirgenlikleri

Sekil 120°de Etil Asetat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan
tiretilen filmlerin yilizdesel olarak UV ge¢irgenlikleri grafik halinde karsilastirmali olarak
verilmistir. Bu Ornek grubundaki filmlerin kalinliklar1 birbirine ¢ok yakin olarak
bulunmustur. IEA20S025 kodlu 6rnegin en diisiik UV gecirgenlige sahip filmleri verdigi
tespit edilmistir. Diger Orneklerin ise UV gecirgenlik degerleri 6zellikle 620 nm’nin

izerinde birbirine olduk¢a yakindir. Yine bu sistemle iiretilen filmler de renksiz ve seffaf

bir yapidadir.
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Sekil 120. Etil Asetat yontemiyle 20°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan tiretilen
filmlerin yiizdesel olarak UV gegirgenlikleri
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Sekil 121. Etil Asetat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen
filmlerin ylizdesel olarak UV gecirgenlikleri

Sekil 121°de Etil Asetat yontemiyle 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan
tiretilen filmlerin yiizdesel olarak UV gegirgenlikleri grafik olarak verilmistir. Etil asetat
yonteminde 40°C sicaklikta sentezlenen seliilloz asetat filmlerinin film kalinligi ve SD
degeri gibi 6zelliklerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu dnceki analizlerden bilinmektedir.

En disiik UV gecirgenlik degerleri % 2,5 oraninda katalizor kullanilan 1EA40S025 kodlu
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sistemde elde edilmis, en yiiksek degerler ise % 10 oraninda katalizor kullanilan sistem ile

ulastlmistir.
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Sekil 122. DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde Potasyum Karbonat katalizorliigiinde Vinil
Asetat ile sentezlenen seliiloz asetatlardan tiretilen filmlerin yiizdesel olarak UV
gecirgenlikleri

DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde, katalizér olarak Potasyum Karbonat’in ve
asetillendirme ajan1 olarak Vinil Asetat’in kullanilmasiyla sentezlenen seliiloz asetatlardan
tiretilen filmlerin yilizdesel olarak UV gecirgenliklerindeki degisimler Sekil 122°de graik
halinde verilmistir. Film kalinlig1 en diisiik olan 2DT20K020 kodlu film 6rnegi disinda
diger filmlerin UV gecirgenlik degerleri yapilarindan dolayr oldukca diisiik bulunmustur.
Bunun nedeni olarak 2DT20K020 kodlu film 6rneginin yapisinin ayni gruptaki filmlere
kiyasla daha gegirgen olmasidir. Oldukga kalin ve mat yapiya sahip bu gruptaki filmlerin
gecirgenlik 6zelliklerinin diisiik olmasi beklentileri dogrulamistir.

Sekil 123°te DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde Fosfat Tuz karigimi katalizorliigiinde
Vinil Asetat ile sentezlenen seliilloz asetatlardan ftiretilen filmlerin UV gecirgenliklerine
iligkin degerler bir grafik haline getirilmis ve degisimleri bu grafik {izerinde gosterilmistir.
Cekme mukavemeti, su buhar1 gecirgenligi, film kalinligi1 ve SEM goriintiileri gibi 6nceki
bulgulardan da goriilebilecegi {iizere, 2DT20F020 ve 2DT40F010 kodlu o6rneklerin
yapilarinin diger 6rnek gruplarindaki filmler gibi davrandigi belirlenmistir. Bu grupta yer

alan diger iki 6rnegin ise mat ve safiha benzeri bir yapiya sahip oldugu yapilan analizler



201

sonucunda ortaya c¢ikarilmistir. UV  gegirgenlik sonuclari da oOnceki bulgular
desteklemektedir ve 2DT20F020 ve 2DT40F010 kodlu 6rneklerin UV gecirgenliklerinin
ayni gruptaki diger iki 6rnekten daha yukarida oldugu belirlenmistir.
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Sekil 123. DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde Fosfat Tuz karisimi katalizorliigiinde Vinil
Asetat ile sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin yiizdesel olarak UV
gecirgenlikleri

Cinko Klortiir katalizorliigiinde Asetik Anhidrit ile sentezlenen seliiloz asetatlardan
tiretilen filmlerin UV gegirgenlik yiizdeleri Sekil 124’te bir grafik haline verilmistir. Daha
onceki bulgularda da filmlerin dokularinin birbirine benzer oldugu ortaya koyulmustur.
Farkli olarak film tiretimi basarili olan ancak asir1 gevrek yapist nedeniyle diger 6zellikleri
belirlenemeyen 1ZN100500 kodlu 6rnegin UV gecirgenligi belirlenmis ve gruptaki diger

orneklere oranla daha az gecirgen bir yapist oldugu ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 124. Cinko Kloriir katalizorliigiinde Asetik Anhidrit ile sentezlenen seliiloz
asetatlardan tiretilen filmlerin ytlizdesel olarak UV gegirgenlikleri
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Sekil 125. Potasyum Asetat katalizorliigiinde Asetik Anhidrit ile sentezlenen seliilloz
asetatlardan iiretilen filmlerin ylizdesel olarak UV gegirgenlikleri

Potasyum Asetat Kkatalizorligiinde Asetik Anhidrit ile sentezlenen seliiloz
asetatlardan tretilen filmlerin UV gecirgenliklerine iliskin sonuglar Sekil 125°te grafik
halinde verilmistir. Katalizor miktarinin arttirilmasi ile birlikte, 6zellikle 380 — 540 nm
dalga boyu araliginda, filmlerin UV gecirgenliklerinin diizenli bir sekilde azaldigi

goriilmektedir. Bu iki sistemle iiretilen filmler koyu renklidir.
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Ifuku vd. (2007) yaptiklar1 ¢calismada bakteriyel seliiloz safihalarini farkli oranlarda
asetik anhidrit ile reaksiyona sokmus ve bakteriyel seliillozun asetillenmesini saglamistir.
Daha sonra kontrol 6rnegi ve farkli SD degerlerine sahip asetilenmis bakteriyel seliiloz
safihalarin1 basing altinda akrilik regine karistirarak film iiretmislerdir. Urettikleri filmlerin
200 — 1000 nm dalga boyu araliginda transmittans degerlerini belirlemislerdir. Buna gore
belirli bir degere kadar bakteriyel selillozun SD degeri arttikca gegirgenlik yiizdesinin
arttigini, SD 2’ye dogru yaklastikca bu degerin azaldigini tespit etmislerdir. Asetillenmis
bakteriyel seliiloz nanokompozitlerinin gecirgenliginin 400 nm dalga boyunun {izerinde %
80’in tizerine ¢iktigini tespit etmislerdir.

Tang ve Liu (2008) yaptiklari ¢aligmada farkli oranlarda nanofibril seliiloz igeren
PVA filmlerine 200 — 800 nm dalga boyu araliginda UV testi uygulamislardir. Yalin
haldeki PVA filmlerinin gecgirgenliginin % 92 civarinda oldugunu tespit etmislerdir. PVA
filminin igerisindeki nanofibril selilloz miktar1 % 2’den % 60’a dogru arttikca
gecirgenligin % 90 degerinden % 50 degerinin altina dogru azaldigini tespit etmislerdir. Bu
azalnmanin en Onemli sebebi olarak seliilloz nanofibrillerinin boyutlarindaki artisi
gostermislerdir.

Aulin vd (2010) yaptiklar1 ¢alismada mikrofibril selliiloz (MFC) ve akrilik reginesi
karisimindan tretilen seliilozik filmlerin UV gecirgenlik 6zelliklerini belirlemislerdir.
MFC-akrilik recinesi filmlerinin UV gegirgenligi 200 — 800 nm araliginda caligilmis ve
homojenizatorden gegirilmemis selillozdan ftretilen kontrol filmi ve 10 defa
homojenizatérden gegirilmis MFC’den iretilen filmin gecirgenlik ozelliklerini
karsilagtirmiglardir. 10 defa homojenizatorden gegirilmis MFC’den iiretilen filmin
gegirgenligi % 90 olarak bulunurken, homojenizatorden gegirilmemis seliilozdan firetilen
filmin ayn1 dalga boyundaki degeri % 25 olarak belirlenmistir. 10 defa homojenizatorden
gecirilmis MFC’den hazirlanmig MFC  filminin transparan bir yapiya sahipken,
homojenizatérden gegirilmemis seliilozdan yapilan film opak bir yapiya sahip oldugunu
tespit etmislerdir.

Yang vd. (2013) yaptiklar1 ¢aligmada farkli oranlarda asetilenmis seliiloz nano-
whiskerlar1 igeren seliiloz asetat karisimlarini aseton igerisinde ¢ozdiikten sonra film elde
edebilmek i¢in melamin kaliplara bu karisimlar1 dokmiis ve ¢oziiciiyli buharlastirip seliiloz
asetat/asetilenmis seliiloz nano-whisker kompozit filmleri iiretmislerdir. 400 — 800 nm
icerisinde tim dalga boyu araliginda tim nanokompozitlerin transmittans degerlerini

belirlemislerdir. Herhangi bir katki maddesi icermeyen seliiloz asetat filmlerinin 550 nm
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degerindeki transmittans degeri % 91 olarak bulunurken, asetilenmis seliilloz nanowhisker
ilavesi arttikga ayn1 dalga boyunca 0lgiilen transmittans degerinin % 70 seviyelerine kadar

azaldigini tespit etmislerdir.



5. SONUCLAR

Bu calisma ile iilkemizde yerli seliilloz asetat iiretimi i¢in gerekli olan nitelikli bilgi
ve dokiimana ulasilmis ve yapilan laboratuvar ¢alismalari ile birlikte seliiloz tiirevlerinin
tiretimi ve karakterizasyonu agisindan 6nemli tecriibeler elde edilmistir.

Tez galigmasi kapsaminda, daha once literatiirde karsilagilmayan, iki yeni yontem
(Etil asetat yontemi ve Etil laktat yontemi) gelistirilmis ve literatiirde birgok defa
karsilasilan ancak tizerinde detayli arastirma yapilmamis DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi,
Cinko kloriir ve Potasyum asetat gibi katalizorlerin kullanim sekilleri belirlenmis ve
bunlarin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Bu caligma kapsaminda gelistirilen Etil asetat yontemiyle 6zellikle 40°C reaksiyon
sicakliginda Asetik yontemine es deger nitelikte seliiloz asetat liretmenin miimkiin oldugu
yapilan analizler ile de belirlenmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda gelistirilen Etil asetat yontemi ile gerceklestirilen seliiloz
asetat sentezinin ¢okeltme kademesinde etil asetatin geri kazanilmasi daha kolay ve basit
oldugu tespit edilmistir. Ciinkii etil asetat ve su birbirine karigmayan sirasiyla apolar ve
polar 6zellikleri sahip farkli iki yapidaki sivilardir. Cokeltme islemi esnasinda seliiloz
asetat partikiilleri aski halde kati/sivi siispansiyonu igerisinde bulunur. Filtrasyon ve
ardindan yikama yardimyla partikiiller kolayca geri kazaniliktan sonra herhangi bir ilave
isleme gerek duyulmadan su-etil asetat karigiminin faz ayrimindan etil asetat geri
kazanilabilir. Asetik asit yonteminde kullanilan asetik asit ve su karisabilir niteliktedir.
Asetik asit-su karigiminda bilesenlerden birinin buharlastirilmasina ihtiyag duyulur.
Sisteme yoOnelik en biiyiik avantajlardan biri budur.

Bu caligma kapsaminda gelistirilen etil asetat yontemi ile seliiloz asetat sentezinde
ornek icerisinde kalan serbest asit miktarinin, asetik asit yontemine gore % 33 oraninda
azalatilabildigi tespit edilmistir. Asetik asit yonteminde % 15 civarinda olan serbest asit
igerigi Etil asetat yonteminde % 10 degerine kadar disiiriilebilmistir. Daha diisiik kalinti
asit iceriginin seliiloz asetat Orneklerinin biyolojik Omriinii uzattigi ve termal bozunma
sicaklign iizerinde olumlu etkilerinin bulundugu ispatlanmistir. Ornegin asetik asit
yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat Orneklerinin  103+£2°C sicakliktaki etiivde
kurutulmasi esnasinda ciddi sikintilar yasanmistir, bunun iizerine oda sicakliginda kurutma

yoluna gidilmek zorunda kalinmistir. Diger yontemlerle elde edilen seliiloz asetat
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orneklerinin etiivde kurutulmasinin herhangi bir soruna yol agmadig tespit edilmistir. Yine
ayni kosullarda agz1 kapali posetlerde giin 15181indan korunarak saklanan tiim seliiloz asetat
orneklerinden yalnizca asetik asit yontemi ile sentezlenen seliiloz asetatlarin bozundugu,
sentez ardindan beyaz olan renginin zamanla esmerlestigi goriilmistir. Sekil 126’da
goriilebilecegi ilizere sentezlenen seliilloz asetat 6rneklerinin rengindeki bozunma miktari

ozellikle kullanilan katalizor miktar: arttik¢a artmaktadir.

Sekil 126. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat orneklerdeki zamana bagli
bozunma goriintiileri

Bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen etil laktat yontemiyle, asetik asit yontemiyle
iiretilen seliiloz asetat igindeki kalint1 serbest asit miktar1 %15’ten % 6,5 civarina kadar
distiriilebilmistir.

Potasyum asetat ve Cinko kloriir katalizorliigiinde gerceklestirilen sentez sistemleri
ile birlikte, reaksiyon degiskenleri arasindaki farklar yok sayilarak, sadece sonuglar dikkate
alindiginda en yiiksek bagli asetik yiizdesine ulasildig: tespit edilmistir. Ikinci sirada Etil
laktat yontemi, liclincii sirada DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde gerceklestirilen asetilasyon
sistemi, dordiincii sirada Asetik asit yontemi ve son sirada Etil asetat sisteminin oldugu

bulunmustur.
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Bunlarin yaninda Etil asetat yontemiyle, oda sicakligi ve % 1 oraninda katalizor
kullanilarak gerceklestirilen seliiloz asetat iiretiminde asetik asit yontemi ile iretilen
seliiloz asetatin SD degerinden daha yiiksek bir degeri elde etmek miimkiindiir.

Yine reaksiyon degiskenleri arasindaki farklar yok sayilarak, sonuglar
degerlendirildiginde, tiim sonuglarin ortalamasi alinarak elde edilen viskozite degerleri
acisindan siralama yapilmis ve en yiliksek degerin DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde
gerceklestirilen asetilasyon sisteminde oldugu tespit edilmistir. Takiben siralama su sekilde
gelismistir: Potasyum asetat katalizorliigiinde gergeklestirilen sentez sistemi, Cinko kloriir
katalizorliigiinde gergeklestirilen sentez sistemi, Asetik asit yontemi, Etil asetat sistemi ve
Etil laktat sistemi.

Yine reaksiyon degiskenleri arasindaki farklar yok sayilarak, sonuclar
degerlendirildiginde, tiim sonuglarin ortalamasi alinarak elde edilen serbest asit yiizdesi
siralamast  yapildiginda, en diisik degerin DMSO/TBAF ¢oziicii  sisteminde
gerceklestirilen asetilasyon sistemi ile elde edildigi tespit edilmistir. Diger sonuglar
siralandi@inda ise ikinci sirada Cinko kloriir katalizorliigiinde gerceklestirilen sentez
sistemi, liglincii sirada Potasyum asetat katalizorliigiinde gergeklestirilen sentez sistemi,
dordiincii sirada Etil laktat sistemi, besinci sirada Etil asetat sistemi ve son sirada Asetik
asit yonteminin oldugu bulunmustur.

Yapilan XRD analizleri sonucunda Etil asetat yontemi, Cinko kloriir ve Potasyum
asetat katalizorliglinde gerceklestirilen sentezler sonucunda iiretilen seliiloz asetatin
yapisinin seliilloz yapisindan tamamen farklilasarak, amorf bir hal aldig1 goériilmektedir.
Asetik asit yontemi sonucunda liretilen seliiloz asetatin yapilari da amorf yapiya olduk¢a
yaklasmistir. Etil laktat yonteminde ise diger yontemlere gore kristalenlik yiizdesi daha
yiiksek bulunmustur.

DSC analizleri sonucunda Cinko kloriir katalizorliigiinde gerceklestirilen asetilasyon
sonucunda tretilen seliiloz asetat orneklerinin camsi gecis sicakliginin 150°C civarinda
degistigi gozlemlenmistir. Diger yontemlerin camst gegis sicakliklarinin ise 170 — 200°C
araliginda degistigi belirlenmistir. Asetik asit ve Etil asetat yontemlerinde iiretilen seliiloz
asetatlarda kristallesme ve erime davraniglari gozlemlenmemistir. DMSO/TBAF ¢oziicli
sisteminde sentezlenen, Etil laktat yonteminde sentezlenen, Cinko kloriir katalizorliigiinde
sentezlenen ve Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetatlarda erime
davranisi  gozlemlenmis ancak kristallesme davranmist  yalnizca Cinko  kloriir

katalizorliigiinde sentezlenen drneklerde tespit edilmistir.
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Calisma kapsaminda gelistirilen Etil laktat yontemiyle sentezlenen seliiloz
asetatlardan film tiretimi 6rneklerin ¢oziinmesinde yasanan zorluklardan dolayr miimkiin
olmamustir.

Calisma kapsaminda gelistirilen Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz
asetatlardan tretilen filmlerin mekanik 6zelliklerinin, diisiik sicaklikta, Asetik asit yontemi
filmlerine gore direnglerinin diisiik oldugu belirlenmistir. Ancak buna karsin ozellikle
reaksiyon sicakligi yilikseldiginde iiretilen filmlerin yapisinin Asetik asit yontemi filmlerine
gore daha az gevrek oldugu ve filmlerin su buhar1 gegirgenliklerinin, her iki sicaklik
grubunda da, daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Etil asetat yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin yapisinin
asetik asit yontemiyle iiretilen seliiloz asetat filmlerine oranla daha az gevrek oldugu tespit
edilmistir. Asetik asit ile 40°C sicaklikta sentezlenen seliiloz asetatlardan iiretilen filmlerin
mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in 6rnek hazirlama iglemleri esnasinda dahi filmleri
kirilirken, etil asetatta bu filmlere ait testler basarili bir sekilde gerceklestirilebilmis ve
filmlerin 6zellikleri belirlenebilmistir.

Cinko kloriir ve Potasyum asetat katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat
filmlerinin su buhart gegirgenlikleri diger iki yonteme goére de daha diisiik ve birbirlerine
yakin olarak bulunmustur. Diger taraftan Cinko kloriir katalizorliiglinde sentezlenen
seliiloz asetatlarin filmlerinin mekanik 6zellikleri Etil asetat sisteminden lretilenlere gore,
diisiik katalizor miktarlarinda daha yiliksek degerlere sahip olsalar da, yiiksek katalizor
miktarlarinda asir1 gevrek yapilart nedeniyle Cinko kloriir sisteminin filmlerini test etmek
miimkiin olmamustir. Potasyum asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliilloz asetatlardan
tiretilen filmlerin ise mekanik 6zellikleri Asetik asit ve Cinko kloriir sistemlerine es deger
iken, Etil asetat sisteminden daha yiiksek oldugu bulunmustur. DMSO/TBAF sisteminde
sentezlenen seliiloz asetatlarin mekanik ozellikleri diger filmlere gore oldukg¢a diisiik
olarak bulunmusken, su buhar1 gegirgenligi 6zellikleri de diger filmlerden daha yiiksek
bulunmustur.

SEM goriintiilerinde  DMSO/TBAF sisteminde sentezlenen seliiloz asetatlarin
filmlerinin yapilarmin diger yontemlere gore oldukca farkli oldugu tespit edilmistir.
Liflerin film yapis1 igerisinde oldugu gibi durdugu ve yekpare bir katman
olusturamadiklar1 gozlemlenmistir. Diger taraftan diger yontemlerle {iretilen seliiloz asetat
filmlerinin bir veya birden fazla katman meydana getirerek lifsel yapilarinin biiyiik oranda

dagildig: filmlerinin SEM goriintiilerinden belirlenmistir.
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Asetik asit ve Etil asetat filmlerinin UV gecirgenlikleri diger yoOntemlere gore
birbirine olduk¢a yakin bulunmustur. Cinko kloriir sisteminin UV gegirgenlik 6zelligi ise
bu iki grubun altinda ancak Potasyum asetat ve DMSO/TBAF sistemlerinin tizerindedir.
DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde sentezlenen seliiloz asetatlardan {iretilen filmlerinin ise
UV gecirgenliklerinin tiim gruplar arasinda en diisiik degerlere sahip oldugu tespit

edilmistir.



6. ONERILER

Bu caligmada seliiloz asetat iiretimi icin; Asetik asit asetilasyon yontemi, Etil asetat
asetilasyon yontemi, Etil laktat asetilasyon yontemi, DMSO/TBAF ¢oziicii sistemi ile
asetilasyon, Cinko kloriir katalizorlii asetilasyon sistemi ve Potasyum asetat katalizorlii
asetilasyon sistemi kullanilmistir.

Ozellikle ilk defa kullanilan Etil asetat ve Etil laktat yontemleriyle seliiloz asetat
iiretiminde reaksiyon degiskenlerinin (siire, katalizor tipi ve miktari, aktivasyon ortami
gibi) optimize edilmesi faydali olacaktir.

Yine ayni yontemlerle reaksiyon mekanizmalarinin nasil gergeklestiginin tespit
edilmesi, lriin 6zelliklerinin anlasilmasi agisindan 6nemlidir.

Yukarida bahsedilen konularin her biri yontem bazinda ayrintili olarak ayri ayri
calisma konusu yapilmasi konunun daha iyi anlasilmasi ve irdelenebilmesi agisindan
faydali olacaktir.

Ayrica bu yontemlerden elde edilen seliiloz asetatlarda film {iretimi sirasinda farkli
¢oziicii ve ¢oziicii sistemlerinin denemesi; plastiklestirici kimyasallarla veya polimerlerle
etkilesiminin ve elde edilen filmlerin Ozelliklerinin belirlenmesinin baska bir c¢alisma
konusu olarak ele alinmasi gereklidir. Bu durum bu c¢alisma kapsaminda kullanilan
yontemlerle elde edilen seliiloz asetatin degisik kullanim alanlarina uygunlugu agisindan

onem teskil etmektedir.
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8. EKLER

Ek Tablo 1. On deneme ¢alismalarinda kullanilan reaksiyon sistemleri

Asetilasyon kosullar: Asetilasyon
Deney Asetilasyon ortamm Sicakhik Siire Ortaminda
No (C0) (dakika) Coziinme
1 Etil asetat (100 ml)
Asetik anhidrit (7 ml) 40 180 Tam ¢ozlinme
Siilfiirik asit (0,2 ml)
2 Etil asetat (100 ml)
Vinil asetat (15 + 20 ml) 50 1440 Cozlinme yok
Piridin (3 + 3 ml)
3 Etil asetat (100 ml)
Vinil asetat (30 ml) 40 1440 Coziinme yok
Potasyum karbonat (0,6 gr)
4 Etil asetat (100 ml)
Vinil asetat (15 ml) 50 180 Coziinme yok
Siilfiirik asit (0,2 ml)
5 Formamid (50 ml)
Vinil asetat (15 ml) 50 270 (oziinme yok
Piridin (3 ml)
6 Formamid (50 ml)
Vinil asetat (15 ml) 50 180 (Coziinme yok
Potasyum karbonat (0,6 gr)
7 Etil asetat (100 ml)
Asetik anhidrit (7 ml) 50 180 Tam ¢6ziinme
Siilfiirik asit (0,2 ml)
8 Asetik asit (160 ml)
Vinil asetat (15 ml) 50 180 (Coziinme yok
Siilfiirik asit (0,2 ml)
9 Asetik asit (100 ml) Oda
Asetik anhidrit (7 ml) 9 180 (Coziinme yok
Siilfiirik asit (1,0 ml) sicaklig
10 Etil asetat (100 ml) Oda
Asetik anhidrit (7 ml) i 180 (oziinme yok
Siilfiirik asit (1,0 ml) Stcakiigt
11 Etil asetat (100 ml) Oda
Asetik anhidrit (7 ml) sicaklig 180 (Cozlinme yok
Stilfiirik asit (0,1 ml)
12 Asetik asit (160 ml)
Asetik anhidrit (7 ml) 40 180 Tam ¢dzlinme
Siilfiirik asit (0,1 ml)
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Deney No

Asetilasyon ortamm

Asetilasyon kosullar

Sicakhik
(O

Siire
(dakika)

Asetilasyon
Ortaminda
Coziinme

13

Asetik asit (100 ml)
Asetik anhidrit (7 ml)
Siilfiirik asit (0,1 ml)

40 180

Tam ¢ozlinme

14

Etil laktat (100 ml)
Asetik anhidrit (6 ml)
Siilfiirik asit (0,1 ml)

40 180

Coziinme yok

15

Etil laktat (100 ml)
Asetik anhidrit (6 ml)

Oda

sicakligi 1 gece

(Coziinme yok

16

Etil laktat (100 ml)
Asetik anhidrit (6 ml)
Stilfiirik asit (0,1 ml)

80 180

(Cozlinme yok

17"

Etil laktat (200 ml)
Asetik anhidrit (6 ml)
Siilfiirik asit (0,1 ml)

80 180

(Coziinme yok

187

Etil laktat (100 ml)
Asetik anhidrit (6 ml)
Siilfiirik asit (0,1 ml)

80 180

(Cozlinme yok

19

Etil laktat (12,5 ml)
Asetik anhidrit (25 ml)
Siilfiirik asit (0,1 ml)

40 180

Tam ¢ozlinme

204!

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (5 ml)
Siilfiirik asit (0,1 ml)

40 180

(Cozlinme yok

211

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (10 ml)
Stilfiirik asit (0,1 ml)

40 180

(Cozlinme yok

2214

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (16 ml)
Stilfiirik asit (0,15 ml)

40 180

Tam ¢oziinme

237

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (16 ml)
Stilfiirik asit (1 damla)

40 180

Tam ¢oziinme

2414

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (13 ml)
Siilfiirik asit (1 damla)

40 180

Kismen
¢oOzinme

25124

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (13 ml)
Siilfiirik asit (1 damla)

40 180

Tam ¢oziinme

2611

Etil laktat (10 ml)
Asetik anhidrit (13 ml)
Siilfiirik asit (1 damla)

40 180

Tam ¢oziinme

27

Asetik asit (100 ml)
Asetik anhidrit (6 ml)
Siilfiirik asit (0,05ml)

Oda

sicaklig 180

Tam ¢oziinme
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Asetilasyon kosullar: Asetilasyon
Deney No Asetilasyon ortami Sicaklik Siire Ortaminda
(C0) (dakika) | ¢Oziinme
Asetik asit (100 ml) Tam
28 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 o
Siilfiirik asit (0,05 ml) gozunme
Asetik asit (100 ml)
20l Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 ram
Siilfiirik asit (0,05 ml) gozunme
Asetik asit (100 ml)
30 Asetik anhidrit (6 ml) Oda 180 _Tam
Siilfiirik asit (0,1 ml) sicakhig ozunme
Asetik asit (100 ml) Tam
31 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 .
Siilfiirik asit (0,1 ml) gozunme
Asetik asit (100 ml) T
32l Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 _am
Siilfiirik asit (0,1 ml) ozunme
Asetik asit (100 ml)
3318 Asetik anhidrit (6 ml) % 180 ram
Siilfiirik asit (0,2 ml) ST gozunme
Asetik asit (100 ml)
3417 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 ram
Siilfiirik asit (0,2 ml) gozunme
Asetik asit (100 ml) T
35l Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 _am
Siilfiirik asit (0,2 ml) gozuntmhe
Asetik asit (100 ml) Oda
36 Asetik anhidrit (6 ml) Klie 180 Coziinme yok
Cinko klortir (0,25 gr) Stcakiist
Asetik asit (100 ml)
37 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 (Coziinme yok
Cinko klortir (0,25 gr)
Asetik asit (100 ml)
38 Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 Coziinme yok
Cinko klortir (0,25 gr)
Asetik asit (100 ml)
39 Asetik anhidrit (6 ml) Oda 180 ram
Siilfiirik asit (0,025 ml) sicakhig gozunme
Asetik asit (100 ml) Tam
40 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 o
Siilfiirik asit (0,025 ml) gozuhme
Asetik asit (100 ml) T
411" Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 . am
Siilfiirik asit (0,025 ml) gozunme
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Asetilasyon kosullari Asetilasyon
Deney No Asetilasyon ortami Sicaklik Siire Ortaminda
€9 (dakika) Coziinme
Asetik asit (100 ml) Oda
42 Asetik anhidrit (6 ml) sicaklist 180 Coziinme yok
Cinko klortir (1,0 gr) &
Asetik asit (100 ml)
43 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 (Coziinme yok
Cinko klortir (1,0 gr)
Asetik asit (100 ml)
44 Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 Coziinme yok
Cinko klortir (1,0 gr)
Asetik asit (100 ml)
45 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 Coziinme yok
Cinko klortir (2,0 gr)
Asetik asit (100 ml)
46 Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 Cozlinme yok
Cinko klortir (2,0 gr)
[9] Asetik anhidrit (6 ml) .
47 Cinko Kloriir (0,1 gr) 100 60 Tam jellesme
Asetik anhidrit (6 ml) .
(9]
48 Cinko Kloriir (0,2 gr) 100 45 Tam jellesme
[9] Asetik anhidrit (6 ml) Coziinme veya
49 Cinko kloriir (0,2 gr) 40 - jellesme yok
Asetik anhidrit (6 ml) .
(9]
50 Cinko Kloriir (0.2 gr) 60 85 Tam jellesme
[9] Asetik anhidrit (6 ml) .
51 Cinko Kloriir (0.2 gr) 80 45 Tam jellesme
Asetik asit (100 ml) Oda Coziinme veya
520! Asetik anhidrit (6 ml) e 180 oo i
Siilfiirik asit (0,01 ml) sicakiig jetiese yo
Asetik asit (100 ml)
530 Asetik anhidrit (6 ml) 40 180 Tam ¢6ziinme
Siilfiirik asit (0,01 ml)
Asetik asit (100 ml)
541 Asetik anhidrit (6 ml) 60 180 Tam ¢oziinme
Siilfiirik asit (0,01 ml)
9] Asetik anhidrit (6 ml) .
55 Cinko Kloriir (0,05 gr) 100 60 Tam jellesme
Asetik anhidrit (6 ml) .
(9]
56 Cinko Kloriir (0,15 gr) 100 60 Tam jellesme
9] Asetik anhidrit (6 ml) .
57 Cinko Kloriir (0,25 gr) 100 60 Tam jellesme
Asetik anhidrit (6 ml) .
(9]
58 Cinko Kloriir (0,30 r) 100 60 Tam jellesme
9] Asetik anhidrit (6 ml) .
59 Cinko Kloriir (0,40 gr) 100 60 Tam jellesme
Asetik anhidrit (6 ml) .
(9]
60 Cinko Kloriir (0,50 r) 100 60 Tam jellesme
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Asetilasyon kosullar: Asetilasyon
Deney No Asetilasyon ortami Sicaklik Siire Ortaminda
(C0) (dakika) Coziinme
Asetik anhidrit (6 ml) Cozlinme veya
61 Potasyum asetat (0,80 gr) 100 60 jellesme yok
Asetik anhidrit (6 ml) Cozlinme veya
62 Potasyum asetat (0,50 gr) 100 60 jellesme yok
Asetik anhidrit (6 ml) Cozlinme veya
63 Potasyum asetat (1,0 gr) 100 60 jellesme yok
Asetik asit (10 ml) I~
64 Asetik anhidrit (6 ml) 100 60 (-0ziinme veya
Potasyum asetat (0,80 gr) Jellesme yok
Asetik asit (10 ml) -
65 Asetik anhidrit (6 ml) 100 60 (-0zinme veya
Potasyum asetat (0,80 gr) jellegme yok
Asetik asit (10 ml) I~
66 Asetik anhidrit (6 ml) 100 60 C.Olzlunme veva
Potasyum asetat (0,80 gr) jetieste yo
10 Asetik anhidrit (20 ml .
67110 Potasyum asetat((1,5 gz) 130 60 Tam jellesme
681! Asetik anhidrit (10 ml) 130 60 Cozlinme veya
Potasyum asetat (0,05 gr) jellesme yok
6910l Asetik anhidrit (10 ml) 130 60 Cozlinme veya
Potasyum asetat (0,15 gr) jellesme yok
20M0! Asetik anhidrit (10 ml) 130 60 Cozlinme veya
Potasyum asetat (0,25 gr) jellesme yok
711101 Asetik anhidrit (10 ml) 130 60 Cozlinme veya
Potasyum asetat (0,30 gr) jellesme yok
[10] Asetik anhidrit (10 ml) Cozlinme veya
72 Potasyum asetat (0,40 gr) 130 180 jellesme yok
[10] Asetik anhidrit (10 ml) (Cozlinme veya
73 Potasyum asetat (0,50 gr) 130 180 jellesme yok
Asetik asit (20 ml) -
741101 Asetik anhidrit (10 ml) 130 1440 | COziinme veya
Potasyum karbonat (0,70 gr) jellesme yok
Asetik asit (20 ml)
[10] Asetik anhidrit (10 ml) Cozlinme veya
& Potasyum karbonat (0,70 gr) 130 1440 jellesme yok
Siilfiirik asit (1,0 ml)
Asetik asit (40 ml) Oda
76110 Vinil asetat (10 ml) s 180 Tam ¢oziinme
Siilfiirik asit (0,02 ml) steakdigl
Asetik asit (40 ml) -
77110 Vinil asetat (10 mi) Oda o5 | Ozlinme veya
Cinko Kloriir (0,2 gr) sicakligt jellesme yok
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Asetilasyon kosullari Asetilasyon
Deney No Asetilasyon ortam Sicaklik Siire Ortaminda
€9 (dakika) Coziinme
Asetik asit (40 ml) od Cozlinme
7gM10] Vinil asetat (10 ml) kf- 200 veya jellesme
Potasyum asetat (0,02 gr) sicakiigl yok
Asetik asit (40 ml) od Coziinme
79101 Vinil asetat (10 ml) kf‘v 200 veya jellesme
Potasyum karbonat (0,02 gr) sicakiigl yok
Asetik asit (40 ml) od
8ot Vinil asetat (10 ml) kfv 240 Jellesme
Trifloroasetik asit (30 ml) Sicakiiel
Etil asetat (100 ml) Coziinme veya
81 Vinil asetat (10 ml) 60 1440 iellesme yok
Etil asetat (100 ml) I
82 Vinil asetat (10 ml) 60 1440 C.Olzlunme Veia
Potasyum asetat (1,5 gr) jetiese yo
Etil asetat (100 ml) -
83 Vinil asetat (10 ml) 60 1440 C."lzlunme veya
Potasyum karbonat (1,0 gr) jetiese yo
Etil asetat (100 ml)
Vinil asetat (10 ml) (Coziinme veya
84 Potasyum asetat (1,5 gr) 60 1440 jellesme yol};
Potasyum karbonat (0,5 gr)
Etil asetat (100 ml) -
85 Vinil asetat (10 ml) 25 1440 C."lzlunme veya
Trifloroasetik asit (35 ml) jetiese yo
86 % 72’lik Siilfiirik asit (15 ml) Oda 180 ]
Etil asetat (100 ml) sicakhigi
87 % 72’lik Siilfiirik asit (15 ml) Oda 180 i
Vinil asetat (10 ml) sicakligi
% 72’lik Siilfiirik asit (15 ml) Oda
88 Etil asetat (50 ml) . 180 -
Vinil asetat (10 ml) sicakligs
Trifloroasetik asit (15 ml)
Etil asetat (200 ml _—
89 Vinil asetag (15 mlg 70 1440 (oziinme
Potasyum karbonat (20 gr)
Trifloroasetik asit (15 ml)
Etil asetat (200 ml) Coziinme veya
%0 Vinil asetat (15 ml) 70 1440 ellesmo yok
Potasyum asetat (15 gr)
Trifloroasetik asit (15 ml)
Etil asetat (200 ml -
N Vinil asetag (15 ml)) 70 1440 (Ozlinme
Potasyum karbonat (20 gr)
Trifloroasetik asit (15 ml)
Etil asetat (200 ml) Coziinme veya
92 Vinil asetat (15 ml) 70 1440 jellesme yoi
Potasyum asetat (15 gr)
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[2] Standart aktivasyon yontemi kullanilmistir.

[4]1 0,5 gr seliiloz ile ¢aligilmigtir.
[5] 1. kademede su, 2 ve 3. kademelerde etil laktat ile aktivasyon.

[7] Elde edilen iirtiniin ¢okeltme islemi basarisiz olmustur.
[8] Cok az miktarda ¢okeltilebilmistir.

[9] Standart aktivasyon yontemi kullanilmistir.

alaninin arttirilmasi amaglanmigtir.

[1] Aktivasyonda asetik asit yerine her iki kademede de aseton kullanilmistir.

[3] Aktivasyonda asetik asit yerine her iki kademede de etil asetat kullanilmistir.

[6] 1. kademede su, 2. kademede asetik asit ve 3. kademede etil laktat ile aktivasyon.

tekrarlanmasindan sonra asetilasyon reaksiyonuna gegilmistir. Bu iglem dizisi aktivasyon olarak isimlendirilir.

Asetilasyon kosullari Asetilasyon
Deney No Asetilasyon ortam Sicaklik Siire Ortaminda
€9 (dakika) Coziinme
NaOH(%7)+Ure(%12) (100 ml) -
93 Etil asetat (200 ml) 40 1440 C."lzlunme veve
Vinil asetat (30 ml) Jetiesme yo
Trifloroasetik asit (15 ml)
Etil asetat (200 ml) -
% Potasyum karbonat (12 gr) 40 1440 (0ziinme
Vinil asetat (15 ml)
Aciklama:

Tim denemelerde klasik yontemde yer aldig1 sekilde, seliilloz dnce su igerisinde mekanik karistiricr vasitasiyla dagitilmigtir. Daha

sonra siiziilmiis, preslenmis ve tekrar asetik asit igerisinde mekanik karistirict yardimiyla dagitilmistir. Bu islemin ikinci defa

[10] Aktivasyon yontemi olarak Wiley tipi degirmende mekanik 6giitme gergeklestirilmistir. Bu sayede seliillozun aktif yiizey
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Ek Sekil 1. Asetik asit yontemiyle 20° C sicaklikta iiretilen seliiloz asetatlarin DSC

termogramlari
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Ek Sekil 2. Asetik asit yontemiyle 40° C sicaklikta iiretilen seliiloz asetatlarin DSC

termogramlari
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Ek Sekil 3. Etil asetat yontemiyle 20° C sicaklikta {iretilen seliiloz asetatlarin DSC grafikleri



233

2I1BMYOS SN8J0ld HISZ1IN UM pajeais

- UILW/WQ Qg TN / UW/WO 08 TN 2.006/(UW/)0"01/2.02 M 29 L'g138uiQ L'g1suio p2-€0-9102 spw-gbuL 29171 .91 sbeizne €400z 250 p]
UIW/WO 0E "ZN / UIW/WO 05 2N 2.006/(UIW/X)0"0L/D.02 L 9 £'G1H8uIQ £gleu ¥Z-€0-910T gpw-gbu’| 26171 /G| ebelere €400z 050 [¢]
UIL/IWQ Q€ TN / UIW/WO 08 TN 2:006/(UW/)001/2:02 L 9 L'7iysulo L'7iysulo ¥2-€0-910C gpw-gbu’| 2L L L) ebeieAe ¢400z osalzl
- UIL/WQ 0E “ZN / UIW/WQ 05 ‘2N 2.006/(UIW/X)0"0L/D-02 WL 9 L'ElguIe L'glguio 92-80-510T gpuw-gbu-L /gL Lg) sBelere €400z 2sall]
0D alaydsowny afuey swbes Buyssepw s|dwes Anuep| aleq 9|l uswnnsul [#]

ee-qbuIzieue uLs|¥sulo njou gl - £

JIsU3 W3 iesn pliwl PCE09L0C VBl
0./ @ineladws |

0S¥y 00¥ 05¢e 00€ 0S¢ 00¢ 05} 001 0S
001S0PY3AL s
n Nl
050S0YaL
— - 0
520S0rv3l
010S0+v3L Lz
- 7
e 17
(Buy/ar); 0s@

C sicaklikta tretilen seliloz asetatlarin DSC

o

Ek Sekil 4. Etil asetat yontemiyle 40
grafikleri
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Ek Sekil 6. Etil laktat yontemiyle 40°
grafikleri
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Ek Sekil 7. DMSO/TBAF ¢oziicli sisteminde potasyum karbonat katalizorligiinde

sentezlenmis seliiloz asetatlarin DSC cihazindan e¢lde edilen analiz

sonuglar
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Ek Sekil 8. DMSO/TBAF ¢oziicii sisteminde fosfat tampon karisimi katalizorliigiinde

sentezlenmis seliiloz asetatlarin DSC cihazindan elde edilen analiz sonuglar
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C sicaklikta sentezlenmis seliiloz

o

Ek Sekil 9. Cinko kloriir katalizorliigiinde 100

asetatlarin DSC cihazindan elde edilen analiz sonuglari
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Ek Sekil 10. Potasyum asetat katalizorliigiinde 130°C sicaklikta sentezlenmis seliiloz

asetatlarin DSC cihazindan elde edilen analiz sonuglari
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Ek Sekil 11. SD’ye bagl olarak seliiloz asetat 6rneklerinin ¢ézlinme, sisme ve ¢oziinmeme
durumlari. Kesik c¢izgiler-sisme durumunu ve tam g¢izgiler ise ¢oziiniirliigi

gostermektedir.
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Ek Sekil 12. Asetik asit yontemiyle sentezlenen seliiloz asetatlarin (DMSO: Dimetil siilfoksit,
DMF: Dimetil formamid ve FA: Formik asit) gibi c¢oziiciiler igerisindeki
durumlari



Ek Sekil 13. Asetik asit yontemiyle iiretilen seliiloz asetat 6rneklerini kismen ¢ozen ¢oziiciiler
ve oOrneklerin ¢oziinme durumlart (Ani: anilin; CHCls:kloroform ve DCM:
diklorometan).
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Ek Sekil 14. Asetik asit yontemiyle iiretilen seliiloz asetatlarin etanol (EtOH), metanol
(MetOH), aseton (ace), siklohekzan (CH), tetrahidrofuran (THF), dioksan
(Dio), dietil eter (Dee) ve toluen (tol) gibi ¢oziiciilerdeki durumu.
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Ek Sekil 15. Etil asetat yontemiyle sentezlenmis seliiloz asetat 6rneklerinin ¢oziinme

durumlarma iliskin goriintiiler (9: 1EA20S010; 10: 1EA20S025; 11:

1EA20S050; 12: 1EA20S100; 13: 1EA40S010; 14: 1EA40S025; 15:
1EA40S050 ve 16: 1IEA40S100).



Ek Sekil 16. Etil Asetat Yontemi ile sentezlenen seliiloz asetatlarin ¢oziinmedigi
coziiciilerdeki durumlarina ait goriintiiler
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Ek Sekil 16’nin devamu
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Ek Sekil 16’nin devamu
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Ek Sekil 16’ nin devamu
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Ek Sekil 17. Etil Laktat Yontemiyle sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin ¢oziinme
durumlarina ait goriintiiler
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Ek Sekil 17°nin devami
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Ek Sekil 17°nin devami
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Ek Sekil 17°nin devami
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Ek Sekil 18. DMSO/TBAF c¢oziicii sisteminde sentezlenen seliiloz asetat 6rneklerinin
¢coziinme durumlarina ait goriintiiler
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Ek Sekil 18’in devamu
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Ek Sekil 18’in devami
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Ek Sekil 18’in devami




257

Ek Sekil 19. Cinko Kloriir Katalizorliigiinde sentezlenen seliiloz asetat
orneklerinin ¢o6ziinme durumlarina ait goriintiiler
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Ek Sekil 19°un devami
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Ek Sekil 19°un devami
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Ek Sekil 19°’un devami
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Ek Sekil 19°un devami
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Ek Sekil 20. Potasyum Asetat katalizorliiglinde sentezlenen seliiloz
asetat orneklerinin ¢oziinme durumlarina ait goriintiiler.
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Ek Sekil 20’nin devamu
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Ek Sekil 20’nin devamu
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Ek Sekil 20°nin devami
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