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SEKER PANCARI ATIGINDAN GERi KAZANILAN SELULOZUN
BiYOKOMPOZIT OLARAK DEGERLENDIRILMESI

OZET

Seker endiistrisinde seker iiretimi sonucunda atik olarak aciga ¢ikan kiispe, igerisinde
seliiloz, hemiseliiloz, lignin gibi énemli lifli maddeler bulundurur. Seliiloz; dogal,
lineer homopolisakkarit olup D-glukoz birimlerinin B-1,4 baglanmasiyla olusur.
Hemiseliiloz ve ligninle birlikte bitkilerin hiicre duvarinda bulunur. Bu bilesenlerden
alkali peroksit ortamda izole edilebilir. Seliiloz; hidrofilik, kimyasallara karsi1 kararli,
biyobozunur olmasi gibi 6zellikleri sayesinde; kagit, gida, ilag, boya gibi endiistride
bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Polimerik malzemeler son yillarda cam ve metal gibi malzemelerin yerini almaya
baglamigtir. Fakat, ¢ogunlukla petrol temelli monomerlerden iiretilen polimerlerin
dogada uzun yillar parcalanmadan kalmasi, dogayr ve insan sagligini olumsuz
etkilemektedir. Petrol temellli iiretilen monomerlerin dogal fiberlerle yapilarinin
birlestirilmesi, bu soruna ¢6ziim sunabilmektedir. Redoks polimerizasyonuyla birgok
monomer gibi vinil monomerlerin de dogal fiberler iizerine graft polimerizasyonu
gerceklestirilebilmektedir.

Farkli tipte iki yada daha fazla bilesenin biraraya getirilmesiyle elde edilen kompozit
malzemelerde amag; fiziksel, mekanik ve termal yonden daha dayanikli yapilar
olugturmaktir. Polimer-kil nanokompozitleri bu amaglara yonelik malzeme eldesinde
onemli bir yer tutmaktadir. Kil minerali tabakal1 yapiya sahiptir ve tabakalar arasinda
Na*, Ca’* gibi katyonlar bulunur. Polimer molekiillerinin bu tabakalar arasina
girmesiyle tabakalar arasindaki mesafeler arttirilabilir. Nanoboyuttaki bu tabakalar
polimer igerisinde diizgiin olarak dagitildiginda ise kompozit 6zelliklerinde gelisme
saglanir.

Calismamizda; seker pancari kiispesinden geri kazanilan seliilozun Ce(IV) baslaticili
redoks polimerizasyonuyla vinil asetatla graft kopolimeri elde edilmistir. Daha sonra
elde edilen bu graft kopolimerin sodyum montmorillonit (NaMMT) tipi kil ile
nanokompozit eldesi gergeklestirilerek  Ozelliklerinde gelisme  saglanmasi
amaglanmistir. Kopolimerler ve nanokompozitlerin; spektral, termal ve morfolojik
analiz metotlartyla yapisinin aydinlatilmasina ¢aligilmstir.

Seliiloz geri kazanimi igin kiispe Once sokslet eksraktoriinde toluen:etanol (3:1)
karisimiyla reflux edildi (devaks islemi). Sonra oksidasyon igin hidrojen peroksit
(H20) orani 0,25mol/L, sodyum hidroksit (NaOH) miktar1 0,75 mol/L civarinda
olacak sekilde reaksiyonlar gerceklestirildi. Kiispe miktari, siire, sicaklik gibi
parametrelerin degistirilmesiyle ideal oksidasyon sartlart belirlendi. Reaksiyonlarda
sicaklik artigi seliiloz kazanimini yiikseltirken, reaksiyon siiresinin uzamasi olumsuz
etkiledi. Kiispe basina diisen baz ve peroksit miktarinin azalmasma bagl olarak
verimlerde az oranda diisme g6zlendi. Oksidasyon denemeleri sonucunda; 60°C ve 2

Xvii



saatte yapilan, NaOH/kiispe oraninin 0,15 (mol/g) ve H,O./kiispe oraninin 0,05
(mol/g) oldugu sartlarda kiispeden %33 civarinda kararli bir kazanim elde edildi.

Polimerlestirme reaksiyonlari, alkali peroksit oksidasyonuyla kiispeden ¢ektigimiz
seliilozlar birlestirilerek bu toplu seliloz (S) iizerinden gergeklestirildi.
Reaksiyonlarda; indirgen madde (seliiloz), Ce(IV) ve monomer miktarlar1 ile
¢ozeltinin asitligi, reaksiyon ortaminin sicaklifi, reaksiyon siiresi gibi parametreler
degistirilerek optimum reaksiyon kosullar1 belirlendi. Optimizasyon sonucunda;
toplam asit derisiminin 0,02 mol/L, indirgen madde miktarinin 7,8 g/L, Ce(IV)
miktariin 0,039 mol/L, reaksiyon sicakligimin 46°C ve reaksiyon siiresinin 1 saat
oldugu kosullar en ideal kosul olarak bulundu.

Seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlerinin FTIR spektrumlarinda; polivinilasetat
homopolimerine ait 1736 cm™*de gériilen karakteristik karbonil grubu (C=0) band
ve seliiloza ait 3448 cm™’deki hidroksi bandi gozlendi. Seliiloza ait 899 cm™de
goriilen B-glikozidik baglarina ait band ortiilerek goriintiilenememistir. Bu durum
seliiloz ana zincirindeki aktif gruplar ile vinil asetat monomerinin kovalent baglarla
birbirine baglandig1 ve graft kopolimerizasyonun gergeklestigine isarettir. 'H-NMR
ve kat1 hal *C-NMR élciimleri ve diger analizler de bunu desteklemistir.

Kompozit eldesi reaksiyonlari; yiiksek seliiloz igerigine sahip ve yiiksek verim elde
edilen kopolimerlestirme reaksiyonunun sartlari kullanilarak gergeklestirildi. Kil ile
seliilozun etkilesmesi i¢in su ile birlikte 1 saat siireyle karistirildiktan sonra monomer
ve baslatici eklenip 1 saat reaksiyon siirdiriilerek agirlikca %1, %3 ve %5’lik
kompozitler sentezlendi. FTIR spektrumlarinda NaMMT Kkiline ait karakteristik
bandlarin agikc¢a goriilmesi ve bazi bandlarinda gézlenen degisiklikler; kilin seliiloz-
graft-polivinilasetat kopolimerlerine dagilimmin gergeklestigini diistindiirmiistiir.
Kat1 hal *C-NMR analizlerinden kompozitlerin benzeri bir verimle elde edildigi ve
yapilariin ana hatlarla ayni1 oldugu goriildii.

XRD analizlerine gore; elde edilen kompozitlerin nanoboyutlarda oldugu saptandi.
Kompozit difraktogramlarinda NaMMT’ye ait pikin literatiire gore daha diisiik 0
degerinde goriilmesi kil ile kopolimerin birbiriyle tamamen etkilestiginin ve
yapraklanmig (exfoliated) tipte nanokompozit elde edildiginin gostergesidir.

DSC analizlerinde; kopolimer ve nanokompozit drneklerinde camsi gegis sicakligi
(Ty) degerleri goriinmemistir. Bunun yerine her 6rnekte farkli kristallenme noktalari
(Te) saptanmistir. Buradan kopolimer ve nanokompozitlerin farkli oranlarda
kristallenmeye sahip oldugu anlasilmistir.

TGA sonuglarinda; kopolimer ve nanokompozitler iki bozunma sicakligi
gostermistir. Kopolimerlerin maksimum bozunma sicakliklarinda saf polivinilasetata
gore artislar olmustur. Eklenen NaMMT miktarinin  artmasiyla birlikte
nanokompozitlerin termal dayanimlarinda farkliliklar gézlenmistir.

Kopolimer o6rneklerinin SEM goriintiilerindeki farkliliklarin 6rneklerdeki farkh
seliloz oranlarindan kaynaklandigir  disiiniilmiistiir. Ayrica kopolimer ve
nanokompozitlerin goriintiileri incelendiginde kil tabakalar1 agik¢a goriilmektedir.

Kisacasi, bu tez caligsmasi sirasinda, Oncelikle seliilloz ile vinil asetatin graft
kopolimerlerini  sentezledikten sonra bu kopolimerlerin  NaMMT kili ile
nanokompozitleri elde edildi. Tim reaksiyonlarin herbir asamasi igin optimal
parametreler belirlenip; olusan iriinlerin (kopolimerler ve kompozitler) termal,
spektral ve morfolojik analizleri gerceklestilerek yapilari incelenmistir.
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EVALUATION OF CELLULOSE RECOVERED FROM SUGAR BEET
BAGASSE AS BIOCOMPOSITE

SUMMARY

Throughout the world, the need of sugar is supplied with some plants such as maple
tree and chicory and mostly from sugar beet and sugar cane. However, the sugar
production is provided mostly from sugar beet in our country. Sugar beet bagasse is
released as a waste during the production of sugar in the sugar industry and it
contains important fibrous materials such as cellulose, hemicellulose and lignin.
Cellulose is natural, linear homopolysaccharide composed of -1,4 linked D-glucose
units and it is located in plant cell walls with hemicellulose and lignin. Cellulose can
be isolated by hydrogen peroxide in alkaline solutions from hemicellulose and lignin.
Because of its extending properties, mainly strong hydrophilicity, resistance to
chemicals, biodegradability, cellulose is used in several industries such as paper
industry, food industry, pharmaceutical, paint and many more.

In recent years polymeric materials bagan to take the place of other materials such as
glass and metal. However, these polymeric materials are usually produced from
petroleum-based monomers that are not biodegradable and have negative effects on
nature and human health. This problem can be solved by combining (grafting)
natural fibers such as cellulose with petroleum based polymers. As like other
monomers, vinyl monomers can be grafted on natural fibers by redox polymerization
method.

Composites are used in many areas of industry such as construction, paint, food,
packaging, electronics, automotive. Composite materials are made of two or more
different materials and the purpose of constructing composite materials is to increase
physical, mechanical and thermal properties. For this aim, lots of researches have
been conducted with several materials and polymer-clay composites are one of the
most interesting composites. Clay has a layered structure and alkaline cations such as
Na*, Ca®* are present between these layers. When the polymer molecules enter
between the layers, the distance between the clay layers can be increased and
mechanical, thermal and morphological properties of the resulting composite can be
enhanced when these nanoscale layers uniformly disrubuted within a polymer matrix.

As known, agricultural wastes containing lignocellulosic are used to manufacture
biocomposite materials. Natural fibers like cellulose are produced from the
agricultural wastes and biocomposites of these natural fibers with polymers are used
to produce nature-friendly materials that have improved mechanical and thermal
properties. Then, such nature-friendly materials are used in many fields of industry.

In our study, redox polymerization with Ce(IV) redox initiator was used to graft
vinyl acetate monomer on cellulose recovered from sugarcanne bagasse. Then, the
resulting graft polymer was nanocomposited with sodium montmorillonite
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(NaMMT) clay to increase its properties. Spectral, thermal and morphological
analyses were conducted to understand the cellulose-graft-polyvinylacetate
copolymers and nanocomposites.

To recover cellulose from sugar beet bagasse, firstly, sugar beet bagasse was
dewaxed with soxhlet extraction with toluen:etanol (3:1). Then, alkaline peroxide
extraction method was used with 0.25M hydrogen peroxide and 0.75M sodium
hydroxide. Ideal extraction parameters were optimized by trying several sugar beet
bagasse amount, reaction time and reaction temperature. We found that increasement
of reaction temperature increased the cellulose recovery but higher reaction time
decreased the cellulose recovery. Lower hydrogen peroxide sugar beet bagasse
amount resulted in small decreasement in the cellulose recovery. Finally, we found
the optimal parameters: 60°C temperature, 2 hours of reaction time, NaOH/sugar beet
bagasse content as 0.15 (mole/g) and H,O./sugar beet bagasse as 0.05 (mole/g) with
the recovery yield of 33%.

Polymerization reactions were carried out through this bulk cellulose by combining
cellulose which was obtained from pulp with alkaline peroxide oxidation. In the
reactions; optimal conditions were determined by changing parameters such as the
acidity of the solution, temperature of the reaction medium with reducing agent
(cellulose), Ce(IV) and the amount of monomer. As a result of optimization; optimal
parameters were found: total acid concentration as 0.02 M, reducing agent amount as
7.8 g/L, Ce(IV) concentration as 0.039 M, the reaction temperature as 46°C and
reaction time as 1 hour.

When we investigated the FTIR spectra of synthesized cellulose-graft-polyvinyl
acetate copolymers, they have a characteristic carbonyl group peak of
polyvinylacetate homopolymer at 1736 cm™ and a characteristic hydroxyl group
peak of cellulose at 3448 cm™. However, B-glycosidic group bands of cellulose at
around 899 cm™ did not observed. This situation shows that graft polymer was
synthesized by covalent reactions of active groups of main cellulose chain with vinyl
acetate monomers. *H-NMR and solid state *C-NMR spectra and other analyses
supported this situation too.

Composite synthesis reactions were conducted at the same conditions of the optimal
graft polymerization parameters which resulted in high cellulose content and high
yield. Firstly, clay and cellulose were activated by mixing them in water for 1 hour.
Then, monomer and initiator were added and the reaction was conducted for 1 hour.
%1, %3 and %5 composites (% is clay weight) were obtained. We suggest that
NaMMT clay was distributed into the cellulose-graft-polyvinylacetate copolymer
well because of the characteristic peaks of NaMMT clay and shifts of some peaks at
FTIR spectrum of the composite. Also, solid satate *C-NMR spectral analyses
confirmed the synthesis of the composites and the core structures of the composites
were the same.

XRD analyses confirmed that the synthesized composites were nanostructures. When
we investigated the composite diffractograms, the peak belonging to NaMMT was at
lower 0 value than that of NaMMt alone in the literature. This situation proved that
NaMMT clay and the graft polymer were interacted completely each other and the
resulted in exfoliated type nanocomposite.

DSC analyses of graft polymers and the composites did not show glass transition
temperature (Tg). Instead, there were crystallization temperature (T¢) values specific
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to each sample. This situation shows that graft polymer and nanocomposites have
different degree of crystallization.

TGA analyses showed that graft polymer and nanocomposites have 2 degradation
temperature. Degradation temperature of the graft polymers were higher than that of
polyvinyl acetate homopolymer. Increasement of NaMMT amount changed the
thermal resistance of the composites.

When we investigated SEM images, graft polymers had different SEM images
because of different cellulose ratios. Also, clay layer was clearly distinguishable
when we compare the SEM images of graft polymers and nanocomposites.

In short, during this thesis work, we firstly synthesized graft copolymers of vinyl
acetate with cellulose and than transform the resulting graft copolymers to
nanocomposite with NaMMT. We find the optimal reaction conditions of each step
and confirmed the structures with thermal, morphological and spectral analyses. As a
result, cellulose in the sugar beet bagasse, an industrial waste, was recovered and its
evaluability in any field of industry as biocomposite was investigated.

In conclusion, obtained results of this thesis showed that the cellulose in sugar beet
bagasse is evaluable. Also the industrial applicability of this thesis work needs more
comprehensive researches.
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1. GIRIS VE AMAC

Glinlik yasamda kullandigimiz petrol temelli polimerik malzemelerin atiklarinin
dogada parcalanmadan uzun yillar kalmasi dogayr ve insan saghigini olumsuz
etkilemektedir. Bu soruna alternatif ¢6zlim iiretmek amaciyla dogada varolan dogal
polimerler degerlendirilerek yeni malzemeler olusturulmaya calisiimaktadir. 1838°de
ilk kez Payen tarafindan kesfedildikten bu yana seliilozun fiziksel ve kimyasal yapisi
lizerinde yapilan ¢alismalar yogun sekilde siirmektedir. Ozellikle son yillarda seliiloz
ile ilgili bilimsel yayinlarin ortalamasindaki artis dikkat ¢ekmektedir. Seliiloz
mikrofibrilleri ile ilgili ortalama yaym sayisi 1999 yilinda 200 civarinda iken 2011

yilinda bu say1 1200’lere ulasmistir (Lavoine ve dig, 2012).

Diinyada en ¢ok bulunan yenilenebilir biyopolimer olan seliiloz, bitkilerin temel
yapitagidir. Kagit sanayinin temel hammaddesi olan bu bilesenin ¢esitli tiirevleri,
gida sektoriinden yapi sektoriine kadar birgok alanda degerlendirilmektedir. Ornegin,
Thakur ve dig. (2013); Himalaya Bolgesi’ndeki ¢cam agaglarinin atik mataryeli olan
igne yapraklarindn elde ettikleri seliillozun graft polimerini elde etmisler ve bu
polimerin paketleme ve biyoplastik endiistrisinde kullanilabilecegi sonucuna

varmiglardir.

Vinil ester grubunun bir iiyesi olan vinil asetat (CH,=CHOCCHj3) renksiz, keskin
kokuya sahip, kolayca alevlenebilen bir bilesiktir. 1912 yilinda Fritz Klatte
tarafindan kesfedilen bu monomer yiiksek adhezyon ve gerilim 6zelligi nedeniyle
suya oldukc¢a duyarhidir. Kiitle, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonuyla
polimerlestirilir. Yapistirict ve boyalarda baglayici olarak kullanilan vinilasetat
polimerlerinin ¢esitli kopolimerleri sentezlenerek yapi, tekstil, paketleme gibi
alanlarda da kullanilmaktadir (Kantouch ve dig, 1972; Voitovich, 2008).

Giincel bagka bir calisma alan1 ise nanokompozitlerdir. Kompozit malzemeler
birbirinden farkli ozelliklere sahip iki bilesenin (matris ve takviye) biraraya
gelmesiyle olusurlar ve olusan malzeme her iki bilesenden farkli 6zelliklere sahiptir.

Takviye malzemesi olarak nanoboyutlara sahip kil minerallerinin bir polimer



matrisle birlikte kullanilmasiyla elde edilen nanokompozit yapilarinda fiziksel,
termal ve makanik yonden gelismeler saglanabilmektedir. Bu baglamda bakildiginda
giiniimiizde nanokompozitlerle ilgili ¢alismalar olduk¢a dikkat ¢ekmektedir.
Petersson ve Oksman (2006) elde ettikleri nanokompozitin polimere gore oksijen
gecirgenliginde azalma sagladigini dolayisiyla paketlemede kullanilabilecegini; Liu
ve dig. (2013) ise nanokompozitin yiiksek transparan 6zellik gosterdigini dolayisiyla
optik alaninda kullanilabilirligini saptamislardir ve literatiirde buna benzer birgok
calisma mevcuttur.

Dogal elyaf takviyeli kompozit malzemeler ekonomik, ¢evreyle uyumlu, iyi
islenebilme gibi Ozellikleriyle cam, mika gibi geleneksel dolgu malzemelerine
alternatif olmakta ve sanayinin bircok alaninda biyokompozit olarak
degerlendirilmektedir (Pandey ve dig, 2010). Bilindigi gibi iilkemizde seker tiretimi
seker pancarindan saglanmaktadir. 7-8 kg seker pancarindan yaklasik 1 kg kristal
seker elde edildigi gdzoniine alinirsa seker endiistrisinden tonlarca kiispe atik olarak
aciga ¢cikmaktadir. Kiispenin ¢ok az kismi hayvanlarin beslenmesinde kullanilirken,
biiyiik bir kismi yakilarak ya da gomiilerek yok edilmeye g¢alisiimaktadir. Yok
edilmeye calisilan bu kiispe yapisinda seliiloz, hemiseliilloz ve lignin gibi énemli
bilesenleri barindirmakla birlikte, %40-55 arasinda seliiloz igerigine sahiptir. Bu
bilgiler 1s1¢mda  bakildiginda, kiispedeki selillozun  degerlendirilebilecegi
diistintilebilir. Bu tez ¢aligmasinda; seker pancart bitkisinin atig1 olan kiispeden geri
kazanilan seliilozun, redoks polimerizasyonuyla seryum baslaticis1 kullanilarak vinil
asetatla graft kopolimerlerinin sentezlenmesi; daha sonra bu graft kopolimerlerin
montmorillonit  tipi kil  kullanilarak  nanokompozitlerinin  elde  edilmesi
amaglanmistir. Elde edilen kopolimer ve nanokompozitlerin spektral, termal ve
morfolojik analizleri de yapilarak yapilarinin aydinlatilmasi hedeflenmistir. Kisacasi
bu c¢alismada; endiistriyel bir atik olan seker pancar1 kiispesindeki seliiloz geri
kazanilarak bunun yine endiistrinin herhangi bir alaninda biyokompozit olarak

degerlendirilebilirligi aragtirilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Seker Pancari

Cikas yeri Ortadogu (Firat ve Dicle nehirleri civari) olarak kabul edilen sekerpancari;
Chenopodiaceae familyasinin, Beta vulgaris tiiriinden olup, etli kokiinden seker elde
edilen, 2 yillik bir bitkidir. Toprak altinda kok ve govde, toprak {iistiinde ise ¢igek,
tohum, sap ve yapraklardan olusmaktadir. Ik y1l yapraklar ve seker elde edilen kok
govdesini yani seker pancarimi olustururken, ikinci yilda ise ¢igek ve tohum
olusturur. Birinci yilin sonu en fazla karbonhidrat icerdigi zamandir. Boyu yetistigi
yere, iklime ve tiiriine gore 85-180 cm arasinda degismektedir. Beta vulgaris tiirleri
arasinda seker iretimi igin yetistirilen seker pancarmin (Beta vulgaris var.
saccharifera) yani sira; kirmizi pancar (curenta), pazi (cicla) ve hayvan yemi olarak
kullanilan (rapa) adi verilen {i¢ farkli ¢esidi vardir. Seker pancart Ortadogu’da ilk
kullanilmaya baslandiginda daha ¢ok sebze ve hayvan yemi olarak kullanilirken,
18.ylizyilda Almanya’da Marggraf tarafindan yapilan ¢aligmalarda, yapisinda seker
kamisi ile ayni sekeri icerdigi gorilmiistir (Url-1). Tropikal ve yari tropikal
bolgelerde yetistirilen seker kamiginin ise, anavatani Hindistan ve Arap iilkeleridir.
Diinyada seker ihtiyaci akcaagag¢, hindibag gibi bitkilerle birlikte en ¢ok seker
pancar1 ile seker kamigindan saglanmaktadir. Ve diinyada 2011/2012 pazarlama
yilinda {iretilen sekerin %77,6’s1 seker kamigindan, %22,4°1 ise seker pancarindan
tiretilmis olup seker fiyatlarini diisiik maliyetli seker kamis1 belirlemektedir (Url-2).
Ulkemizde seker kamis1 tarrmi yapilamamakta ve seker iiretiminin ¢ok biiyiik bir
kismi seker pancarindan saglanmaktadir. Uretim en fazla, I¢ Anadolu Bolgesi’nde
yapilir ve bu bolge ihtiyacin yariya yakinini karsilar. Seker pancarinin biinyesinde
%15-18 oraninda seker bulunurken; seker kamisinda bu oran %12-16 araligina

diismektedir.

2.1.1 Seker pancarindan seker iiretimi ve seker pancari kiispesi

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi tarlalardan toplanan seker pancari fabrikaya getirildikten

sonra pancar yiizdiirme kanallarindan gegerek ot ve tas ayiklayict elekler tizerinden



gecirilerek yikama teknesine iletilir. Yikama teknesinde yikanip temizlendikten sonra
pancar kiyim makinelerine gelir. Burada doner bigaklar yardimiyla kiyilarak haslama
teknesine gonderilir. Sonraki asamada difiizére iletilerek burada pancarlarin su ile
ters akim prensibinden yararlanarak ham serbet elde edilir. Bu esnada yeterince
sekeri alinmis olarak diflizyon cihazini terk eden pancar kiyimlari kiispe preslerinden
gecirilip; yas kiispe olarak elde edilirken; ham serbetin i¢erdigi seker dis1 maddeler
bir sonraki asama olan kire¢leme islemleriyle ¢oktiirtiliir. Daha sonra karbonatlama
islemleriyle de berraklastirilarak sulu serbet elde edilir. Serbetin igerdigi su
buharlastiricilar yardimiyla alindiktan sonra koyu serbet rafineriye gonderilir ve
burada seker pisirilip, kristalizasyon islemlerinden de gectikten sonra beyaz seker

elde edilir (Url-3).

difiizyon
pancar Kulesi yas
kiispe
cikisi

bicaklar

ham
serbet

haslama
teknesi

Sekil 2.1: Seker tiretimi.

Sulu kiispe, tuzlar ve protein bakimindan oldukga fakir, nisasta varligi bakimindan
ise zengin oldugu i¢in hayvanlarin beslenmesinde onemli bir yer tutmaktadir. Yas
kiispe seklinde korunmasi zor oldugundan dolay1 da genellikle kurutularak saklanan
kiispede; %12-14’ten fazla su bulunmamamasi gerekmektedir. Aksi halde
dayanikliligt azalmaktadir. Bazi {ilkelerde, kiispeye kurutmadan Once bazi
endiistriyel ekstreler eklenerek veya kuru kiispe basing altinda amonyakla muamele

edilerek protein agisindan da zenginlestirilmektedir (Erding, 2000).

Seker pancar1 kiispesi igerisinde seliilloz, hemiseliiloz, lignin, pektin bilesikleri,

protein ve mineraller olmak iizere birgok bilesen barindirmaktadir. Dolayisiyla



kiispede dogal olarak bulunan bu pektinler selillozun film olusturma esnasinda
gosterdigi mekanik davramslarini etkilemektedir. Oyle ki, pektinden arndirilmamis
ve armdirilmis seliiloz fibrilleriyle yapilan bir ¢alismada (Dufresne, 1997); fibriller
arasinda baglayici olarak gorev alan pektinlerin, hemiseliiloz ve seliiloz
mikrofibrilleri arasindaki hidrojen bag1 ve kovalent etkilesimler sayesinde
kohezyonu arttirdigi  gorilmiistir. BoOylece numune mekanik isleme tabi
tutuldugunda mikrofibrillere dogru yiik transfer mekanizmasinin gelistigi gézlenmis
ve pektinden arindirilmis kiispenin mekanik isleme tabi tutulmasinin daha kolay
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica yine bu calismada nemli ortamda; pektin
icerigiyle birlikte young moduliiniin (elastisite modiilii)) azaldigir goriilmektedir.
Bunun nedeni ise, pektinlerin hidrofilik karakteri sebebiyle nemden dolay1
yumusamast ve su igeren bolgeleri Oncelikli alan olarak se¢mesinden

kaynaklanmaktadir.

2.2 Hiicre Duvarmmn Temel Bilesenleri

Dogada en ¢ok bulunan, insanlarin ve hayvanlarin beslenmesinde 6nemli bir enerji
kaynagi olan karbonhidratlar (veya sakkarit olarak da adlandirilirlar); polihidroksi
aldehit ve keton tiirevleri olarak tanimlanabilir. Optik¢e aktif olan bu bilesikler tek
basma bulunduklar1 gibi bir¢ok organik ve inorganik molekiillerle de birleserek

kompleks yapida da bulunabilirler.

Karbonhidratlar; farkli sekillerde smiflandirilabilir. Yapilarindaki seker {inite
sayilarma gore bir siniflandirma yapilirsa; monosakkarit, oligosakkarit ve
polisakkaritler olmak tizere 3 ana gruba ayrilirlar. Hidrolize olarak daha kiigiik
birimlere ayrilamayan, karbohidratlarin temel yapitasi olan monosakkaritler; tek bir
polihidroksi aldehit veye keton finitesi igerirler. Dogada bulunan karbonhidratlarin
cogu yiiksek molekiiler agirlikli polisakkaritler halindedir. Cok sayidaki
monosakkarit biriminin dehidrasyonu sonucunda olusan bu polisakkaritler, genellikle
mantar, alg, bitki, hayvan ve mikroorganizmalarda depo polimerleri seklinde
bulunmaktadir. Polisakkaritler; tekrarlayan monosakkarit birimlerinin benzerligi,
dallanma derecesi gibi 6zelliklerinden dolayr farkliliklar gosterirler ve bu nedenle
homopolisakkarit ve heteropolisakkarit olmak {izere iki grupta incelenir. Tek tip
monosakkarit birimlerinin dogrusal ya da dallanmis bigimde biraraya gelmesiyle

olusan yapilar homopolisakkarit olarak adlandirilir. Depo polimerlerinden olan



seliiloz da bir yapisal homopolisakkarit olup hemiseliiloz ve ligninle birlikte hiicre

duvarinin ana bilesenidir.

Cizelge 2.1°de hiicre duvarinda bulunan bu ana bilesenlerin bazi bitki liflerinde
bulunma yiizdeleri verilmistir. Bitkilerin yetistigi iklim ve ¢evresel faktorlere gore bu
bilesenlerin oranlari farklilik gosterebilmektedir.

Cizelge 2.1: Baz1 bitki liflerinde saptanmis seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yiizdeleri

(Heinze ve Liebert, 2001; Brienzo ve dig, 2009; Omar Faruk ve dig,
2012; Brinchi ve dig, 2013; Averous ve Digabel, 2006).

Kaynak Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Ekstrakt
Materyal (%) (%) (%) (%)
Yumusak Agac 40-44 25-29 25-31 1-5
Piring Kabugu 35-45 19-25 20 14-17
Sert Agac 43-47 25-35 16-24 2-8
Bugday Sap1 38-51 15-31 12-20 0-7
Seker Pancar1 40-55 16-30 19-24 1-10
Hint Keneviri 61-72 13-20 12-14 0,5-2
Pamuk 93-95 2-3 0-0,9 0,4-1

Hemiseliilozu; genel olarak bitki hiicre duvarlarinda selilloz ve pektinle birlikte
bulunan kompleks polisakkaritler olarak adlandirabiliriz. Seliilozun aksine
hemiseliiloz; 5 C’lu pentoz sekerler (ksiloz, arabinoz gibi) ile 6 C’lu heksoz sekerler
(mannoz, glukoz, galaktoz gibi) ve seker asitlerinden olugsmus heterojen polimerdir
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Hemiseliiloz yapisi.

Hemiseliilozlarin polimerizasyon derecesi seliilloza gore oldukea diisiik (DP:50-300)

olup, seliiloz mikrofibrillerine destekleyici matriks gorevi goriirler. Ayrica oldukca



hidrofiliktir, alkali ortamda ¢oziinebilir ve asitlerle kolayca hidrolize olabilirler.

Ksilanlar en bilinenidir.

Lignin; sar1 esmer renkte, amorf yapidadir ve bu polisakkaritin bilesimi kesin bir
sekilde saptanamamistir. Yapisinda yiiksek molekiil agirligina sahip aromatik ve
alifatik bilesenler igerdigi bilinmektedir (Sekil 2.3). Oksidan maddelerle kolayca
okside olan bu bilesen, asitlerle hidrolize olmayip, alkalilerle sicak muamele
edildiginde c¢oziinebilme ve fenolle birlikte kolayca yogunlasabilme ozelliklerine
sahiptir. Hidrofobik olup, hemiseliiloza eter ya da ester baglariyla baglidir ve hiicre
duvarinda seliilloz, hemiselilloz ve pektinin arasindaki bosluklar1 doldurur.
Dolayisiyla bitkilere rijidite saglar. Karbon fiberleri, yapiskanlar, yiizey aktif
maddesi gibi degerli tiriinlere ¢evrilebilir (John ve Thomas, 2008; Biiyiikdere, 2011).
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Sekil 2.3: Lignin yapist.

Selilloz, regio ve enantiyoselektif olarak p-D-glukopiranoz  birimlerinin
B-1,4 glikozidik baglanmalariyla olusan lineer dogal bir homopolisakkarit olup,

bitkilerin  %33°{i, agaglarm %50’si, pamugun %90’nin1 olusturmaktadir. ki



-D-glukopiranoz molekiiliniin biraraya gelmesiyle olusan sellobiyoz iinitelerinin
tekrariyla Sekil 2.4’te goriildigii gibi meydana gelen bu molekiiliin polimerizasyon

derecesi (DP) yaklasik 10.000’dir.
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Sekil 2.4: Seliiloz yapisi.

Her bir glukopiranoz birimindeki 3 hidroksi (-OH) grubunun (C2, C3 ve C6) farkli
konum ve polariteye sahip olmasi sayesinde molekiil i¢i ve molekiiler arast hidrojen
bagi yapabilme yetenegi kazanmis olan selilloz zincirleri, bu hidrojen baglari

sayesinde tabakaya benzer bir halde diizenlenir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Seliiloz zincirlerindeki molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari.

Seliilozun yiiksek gerilme mukavemeti ve cogu ¢oziiciide ¢ozlinmezlik gibi tipik
Ozelliklerini paralel yapida paketlenmis bu siki lif yapisi saglar (Run-Cang Sun,
2010). Ayrica bu hidrojen baglar1 sayesinde molekiilde kristal ve amorf bolgeler



olusmaktadir. Ve molekiilde kristal bolgelerin orani amorf bolgelere oranla az ise
yani molekiil diisiik kristallige sahipse, daha kolay tiirevlendirilebilmektedir. Seliiloz
eterlesme ve esterlesme gibi birtakim reaksiyonlarin1 bu -OH gruplar iizerinden
gostermektedir. Nitekim hemiseliiloz ve seliiloz birbirlerine hidrojen kopriileriyle
bagliyken, hemiselilloz ligninle eter ve/veya ester baglari ile baglanmistir
(Unlii, 2009).

Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden alkali ortamda hidrojen peroksit varliginda
oksidasyona ugratilarak ayrilabilir (delignifikasyon). Burada hidrojen peroksit
(H20y), ligninin yapisindaki ve ona renk veren karbonil grubu igeren yapilariyla
etkileserek agartma etkisini gostermektedir. Bunu ise alkali ortamda hidroperoksit

anyonunun (HOO ) gosterdigi reaksiyon ile agiklayabiliriz (2.1).

H,0, + OH" =—== HOO" + H,0 2.1)

Burada pH degerine bagli olarak H,0,, niikleofilik ya da elektrofilik o6zellik
gosterebilir. Asidik ortamda kararli olan bu bilesik pH degerinin 6’nin iizerine
¢ikmasi durumunda ve 6zellikle demir, bakir, mangan gibi gecis metalleri varliginda
bozunmaktadir. Reaksiyonun gergeklesebilmesi igin ¢ozelti bazikliginin, ortamda
yeteri kadar hidroperoksit anyonu olusturabilecek kadar yiiksek olmasi
gerekmektedir. Eger ortam bazikligi, peroksit bozunmasini saglayacak kadar ytiksek
olursa (pH=11,5 civar1), aktif radikaller olan hidroksi radikalleri (HO-) ve siiperoksit
anyon radikalleri (-O;") ortamda olusmaya baslar (2.2).

Hzoz + HOO- _— HO‘ + '02_ + H20 (2.2)

Bunlar birbirleriyle reaksiyona girerek molekiiler oksijen (O,) ve hidroksil anyonlari

(HO") olusturarak reaksiyonun ortam pH degerinin yiikselmesine neden olur (2.3).

HO- + -0 ———» O, + OH (2.3)

Alkali ortamda peroksitle muamele sonucunda eter ve ester baglar1 koparilirken,
hidrojen baglar1 yikilir. Boylece H,O, ligninle ¢esitli sekillerde reaksiyona girerek

ligninin ¢6ziiniirliigliniin arttirir ve dolayisiyla yapisinda bulunan alfa ve beta aril eter



gruplarinm  hidrolizini de saglar ve delignifikasyon gergeklesir (Unlii, 2009;
Run-Cang Sun, 2010).

Graft polimerizasyonuyla; seliillozun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmek
tizere ona cesitli islevsellikler kazandirilmaktadir. Ayrica bu graft islemiyle birlikte
seliilozun farkli bilesenlerle kompozitleri de olusturulabilmekte ve degisik kullanim
alanlar1 bulmaktadir. Ornegin Gupta ve Khandekar (2003); Ce(IV) baslaticist
kullanarak seliillozun N-izopropilakrilamidle graft kopolimerini elde etmis ve
kopolimerlesmeye ectki eden baslatici ve monomer derisimi, sicaklik gibi
parametrelerin etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri graft kopolimerin kontrollii
salim i¢in uygun oldugunu bulmuslardir. Bir bagka ¢alismada Li ve dig. (2011);
etilen glikol icerisinde giimiis nitrat1 indirgeyici olarak kullanip mikrodalga destekli
bir metotla, seliiloz-giimiis nanokompoziti elde etmislerdir. Yapilan analizler
sonucunda bu nanokompozitin gram pozitif ve negatif olmak iizere iki tiir bakteriye
kars1 antimikrobiyal 6zellik gosterdigi saptanmistir. Kisku ve dig, (2014) yaptiklar
calismada; ¢o6zelti teknigi ile elde edilen seliiloz/silikon karbid biyonanokompozitin
islenmemis seliilloza gore termal yonden daha dayanikli oldugu gériilmiistiir. Bunun
nedeninin de seliloz matriksiyle silikon karbidin yapraklanmis kompozit
olusturmasindan kaynaklandig diistiniilmiistiir. Ayrica silikon karbit konsantrasyonu
arttikca kompozitin oksijen gegirgenliginde azalma gozlemlenmis, bdylece bu

biyonanokompozitin paketleme i¢in uygun oldugu sonucuna vartlmistir.

2.3 Seryum Baslaticih Redoks Polimerizasyonu

1920’lerde ilk Staudinger tarafindan gerceklestirilen katilma polimerizasyonu
giiniimiizde bircok ticari polimerin TUretiminde kullanilmaktadir. Katilma
polimerizasyonunun bir ¢esidi olan radikal baslaticili reaksiyonlarda; iki sekilde
radikal olusumu ger¢eklesmektedir. Homolitik kirilma ile radikal olusumunda;
radikali olusturacak molekiil enerji absorblayarak parcalanir ve polimerizasyonu bu
radikal baslatir. Heterolitik kirilmada ise ortaklanmamis elektron igeren atom veya
iyondan elektron transferiyle (redoks); alici molekiilde bag ayrismasi gergeklesir ve
polimerizasyon baslatilir. Redoks baslaticilar genelde suda ¢oziinen ve redoks
(yiikseltgenme-indirgenme) tepkimeleriyle radikal iireten bilesiklerdir. Alkol, aldehit,
keton ve diger organik bilesenlerle; Mn(I11 ve 1V), Co(lll), Fe(lll) yiikksek degerlikli
metal iyonlar1 gibi Ce(IV) iyonu da redoks baslatici sistemlerinde yiikseltgen olarak
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kullanilmaktadir. Ce(IV) iyonu bu organik bilesenleri yiikseltgerken Ce(IV)
amonyum nitrat, Ce(IV) amonyum siilfat, perklorat halinde kullanilmaktadir.
Bunlarin vinil monomerler i¢in oksidasyon gii¢leri siralayacak olursak en yiiksekten
disiige dogru Ce(lV) perklorat, Ce(IV) nitrat ve Ce(lV) siilfat siralamasini
yapabiliriz (Sarag, 1999).

Periyodik tablonun Ill1-A grubu olarak bilinen lantanit grubunun bir iyesi olan
seryumun 4f diizeyinde bulunan valens elektronlar1 nedeniyle oksidasyon konumlari
iic (seroz, Ce*") ve dortttiir (serik, Ce*"). Yani seryum lantanitler arasinda 6zel olarak
kararli tetravalent oksidasyon seviyesine gegebilen yapidadir ve organik sentezlerde,
titrimetride ve otokataliz reaksiyonlarinda kullanilan klasik oksitleme reaktifi (2.4)

olarak kullanilmaktadir (Mino ve dig, 1958; Oztekin, 2013).

Kl *
Ce** + (CH3),C— C(CHy), —— (CH3),CO + (CH;),COH + H" + Ce*’

OH OH
: K

Ce** + (CH;),CHOH — 3 (CH;),CO + H* + Ce**
HIZLI

(2.4)

Ce(lV) yukarida belirtilen organik reakisyonlarda gorev yaptigi gibi indirgen
bilesikle birlikte kullanildiginda da vinil monomerlerin graftlanmasi i¢in etkili bir
baglaticidir. Ayrica vinil monomerlerin seliilozla (indirgen bilesik) graft
polimerizasyonunda ise; seliiloz iizerinde radikalik merkezlerin olusabilmesi igin
asitle birlikte kullanilmast gerekmektedir. Bu yiizden asit ¢ozeltileriyle ve
cogunlukla nitrik asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Ce(IV)
iyonu sulu ortamda; [Ce(OH)]** formuna oradan da [Ce—O—Ce]®* yapisina gegis
yapabilmektedir (2.5 ve 2.6) (Giirdag ve Sarmad, 2013).

Ce* + H,0 === [Ce(OH),]*" + H" (2.5)

2[Ce(OH)PPT ==——= [Ce-O-Ce]*" + H,O (2.6)

Dolayisiyla sulu ortamda yeterli asit derisimi saglanmadiysa; Ce(IV) iyonunun
yiikseltgen oOzelligi (oksidasyon potansiyeli) azalmakta bu da selillozun graft

polimerizasyonunu olumsuz yonde etkilemektedir.
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Ce(1V) tuzu, (NH4)2Ce(NO3)s, Lewis asidi olma 6zelliginin yaninda elektron transfer
yetenegine de sahip olmasi, suda kolay ¢oziinmesi, kolay elde edilebilir ve dogayla
uyumlu olmasi, iyi bir reaktif olma gibi 6zelliklerinden dolay1 da endiistride oldukca

tercih edilen bir katalizérdiir (More ve dig, 2006).

1958°de ilk Mino ve Kaizerman tarafindan gergeklestirilen seryum iyonu-alkol
redoks sistemi gilinlimiizde de birgok vinil monomerlerin seliilozik mataryeller
lizerine graft polimerizasyonunu ag¢iklamamiza yardimci olmaktadir. Seryum
tuzlarmin vinil monomerlerin graft polimerlesmesi i¢in olduk¢a uygun baslaticilar
oldugu bilinmektedir (Akar ve dig, 1990). Genellikle Ce(IV) tuzu ile polimerlesme
mekanizmasi Ce(IV) tuzu ile indirgen bilesik arasinda meydana gelen kompleks
olusumu ve hemen ardindan bu kompleksten serbest radikallerin olusumuyla
ilerlemektedir (2.7).

K K .
Ce(IV) + ROH ~—== Kompleks ——— Ce(lll) + H'+ ROH  (27)

Olusan bu radikaller, ortamda varsa vinil monomerlerine atak ederek bunlarla
birlesir. Bundan sonra olusan bu yap1 yine ortaklanmamis bir elektron icermektedir
(2.8). Dolayisiyla bu yap1 da bir serbest radikal oldugundan ortamdaki diger
monomerlere atak ederek yap1 biiyiir (2.9).

ROHM* + nM ———» R(OH)M,, 2.9)

Polimerizasyon ilerledik¢e zincir sayis1 ve miktar: artar, ortamdaki monomer sayisi

azalir ve olusan radikaller soniimlenerek polimerizyon sonlanir.

Literatiirde seryum ile yapilan bircok c¢alisma mevcuttur. Ornegin; pamuk seliilozu
Ce(IV) tuzu baslatict olarak kullanilarak farkli hacim oranlarinda (80/20 ve 85/15)
vinil  asetat-metil akrilat monomerleri  kullanilarak  polimerlestirilmis  ve
biobozunurlulugu incelenmistir (Flaque ve dig, 2000). Vinilik zincirlerin
kompozisyonu ve mekanik davranislarini da inceleyerek (aktivasyon enerjisi, camsi
gecis sicakligi vb) vinil asetat graftlarinin fazla oldugu durumda, seliillozun -OH

gruplar1 kapanacagindan biyobozunurlugunun azaldigim1 gézlemlemislerdir. Goyal
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ve dig. (2008); daha ¢ok Giineydogu Asya iilkelerinin gida endiistrisinde 6nemli
Ol¢iide kivamlastirici, stabilizator ve jellestirici olarak kullanilan dogal bir
polisakkarit olan demirhindi ¢ekirdegi tozu iizerine, sSeryum amonyum nitrat-nitrik
asit redoks baglatic1 sistemini kullanarak akrilamidle graftini elde etmislerdir. Bu
reaksiyon i¢in uygun baslatici ve monomer derisimi, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi
parametreleri inceleyerek optimum reaksiyon sartlarin1 saptamiglardir. Bir baska
calismada Bajpai ve Simon. (2002); hidroksi sonlu polibiitadien-Ce(IV) baslatici
sistemi kullanarak stirenin biitadienle blok kopolimerini sentezlenmistir. Polimerin
viskozite ve sisme Olglimlerinden stiril radikalleri ile polibiitadien zincirleri arasinda
capraz baglarin olustugu saptanmistir. Sonucta tek tipte dagilim gdstermeyen ve
dogrusal yapiya sahip olmayan stiren biitadien blok kopolimerleri {iretimi igin, bu

baslatict sisteminin olduk¢a uygun oldugu saptanmustir.

2.4 Vinil Asetat Ve Ozellikleri

Vinil asetat monomeri, polivinilasetat ve vinil asetat kopolimerlerininin sentezinde
kullanilir; asetik asitin etenil esteri olup, CH,=CHOOCCH; formiiliine sahiptir.
Renksiz, keskin bir kokuya sahip kolayca alevlenen bu monomere ait fiziksel

ozellikler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2: Vinil asetat monomerinin 6zellikleri.

Molekiil Agirligt 86,09g/mol
Yogunluk 0,934g/cm’®
Kaynama Noktas1 72,7°C
Donma Noktasi -92.8°C

Doymamis bir kimyasal olan bu monomer, 1s1, 151tk ve kimyasal baslaticilar
kullanilarak polimerlestirilir. Serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilirken
genellikle baglatict olarak organik ve inorganik peroksitler, azo bilesenler, redox
sistemleri kullanilmaktadir. Aromatik hidroksil, nitro ve amin bilesenleri, oksijen,

bakir tuzlar1 gibi bilesenler polimerizasyonu inhibe etmektedir.

Vinil asetatin suda ¢oziinebilir olmas1 polimerizasyon davraniglarini 6nemli 6l¢iide
etkilemektedir. Sulu ortamda asit ve baz katalizorleri varliginda asetik asit ve vinil
alkole dontigiirken, tautomerizasyonla aldehit formuna kolayca gegis yapabilmektedir
(2.10). Karbonlar arasindaki ¢ift baga atak edilmesi sonucunda, okside olabilir ve

transesterlesme ile diger vinil esterlere doniisebilir.
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[ (vinil alkol) | h)
CH;=CH — | CH=CH |+ CH;~C—OH

(0] I (asetik asit)

| OH
C=0
, /
CH;
vinil asetat o ( 21 O)
I
CH;—C—H
(asetaldehit)

Vinil asetat polimerleri ile ilgili literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur. Ornegin; Lai
ve dig. (2006) seryum amonyum nitrat ve potasyum persiilfat (KPS) olmak tizere iki
ayr1 redoks baglatici kullanarak musir nisastasinin vinil asetat ile graft polimerini
sentezlemislerdir. Ayni reaksiyon kosularinda KPS’nin aksine seryum amonyum
nitrat kullanarak yaptiklari reaksiyonlarda daha yiiksek graftlama saglamiglardir.
Graftlama sonucunda hidrofilik nisasta yiizeyine hidrofobik polivinilasetat zincirleri
baglanmasiyla amfilik (suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen fonksiyonel gruplar iceren)
Ozellik gosteren polimer elde etmislerdir. Polivinilasetatin polivinil alkole doniisme
ozelliginden yararlanarak da enzimatik degredasyonu incelenmis ve seryum
baslaticis1 kullanilarak yapilan graftlarda bozunmanin daha iyi gergeklestigini
bulmuglardir. Voitovich (2008); plastiklestirilmis polivinilasetat dispersiyonlarinin
kuru harglara alternatif olabilecegini saptamistir. Cimento polivinilasetat harcina
eklenen etil silikat-32 igeriginin; polivinilasetat homopolimer dispersiyonlarinin
kirllma mukavemeti, yapisma giicii gibi parametrelerine etkisini inceleyerek bu
sonuca varmigstir. Lee ve dig. (2005); giimiis partikiilleri ve nanoboyuttaki giimiis
kolloidlerini polivinilasetat emiilsiyonlarina ekleyerek iletken Ozellikte yapistirict

elde etmislerdir.

2.5 Polimer Kompozitler

Kompozit malzemeler, belli bir ama¢ dogrultusunda en az iki farkli malzemenin
biraraya getirilmesiyle elde edilir. Burada hedeflenen, olusan bu malzemenin

kendisini olusturan diger malzemelere gore 6zelliklerinin gelistirilmesidir.
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Ornegin;

— Cekme, egilme, mekanik ve ¢carpma dayanimu,

— st iletkenligi veya 1s1l direnci,

— korozyon ve asinma direnci,
ve bunun gibi birgok o6zelliginin gelistirilmesiyle malzeme fiziksel, mekanik ve
termal olarak daha nitelikli ve saglam hale gelmektedir. Dolayisiyla bu malzemeler
otomotiv, elektronik, havacilik, insaat, gida gibi bir¢cok sektérde kullanim alani

bulmaktadir.

Kompozit malzemeler genelde matris ve takviye olmak tizere iki tiir bilesenden
olusur. Burada matris faz1 siirekli bir faz iken, takviye (destek) bilesenini matris
icerisinde dagilan bilesen olarak adlandirabiliriz. Kompozit malzemelerde eger
kullanilan takviye malzemesi nano boyutlardaysa, olusan kompozit nanokompozit
adin1 alir. Nanokompozitlerin dnemli 6zelligi ise iizerlerine uygulanan yiikii iyi bir
sekilde tasimalar1 ve deformasyonu engellemeleridir. Kompozit malzemelerin taneli,
lifli ve tabakali olmak iizere gesitleri vardir. Yapi sektoriinde daha ¢ok taneli ve

liflerle donatili kompozit malzemeler kullanim alan1 bulmaktadir.

Nanokompozitleri destek malzemesinin matris i¢erisinde dagilmasina gore iki grupta
inceleyebiliriz. Birincisi polimerin kil tabakalar1 arasina girdigi  “intercalated
(tabakalanmig)’’olarak adlandirilan yapi, digeri ise polimerin kil tabakalari i¢erisinde
homojen dagilmas ile olugsan “exfoliated (yapraklanmis)’’ yapidir. Ayrica polimer
molekiilleri kil tabakalarinin i¢ine karismamis ve bahsedilen iki yapiya benzemeyen
bir sekilde kiimeler olusturmussa, bu yap1 da geleneksel kompozit olarak adlandirilir

(Sekil 2.6).

Polimer/silikat tabakali nanokompozitler ise, mikro ve makro kompozitlere gore
polimerin mataryel 6zelliklerinde gozle goriiliir gelismeler saglamasi nedeniyle son
yillardaki galigmalarda olduk¢a dikkat ¢ekmektedir (Ray ve Okomato, 2003). Bu
nanokompozitlerde kullanilan kil tabakali silikatlardan olan montmorillonit, smektit

grubu kil minerallerindendir.

Killer; topraktaki parcagik boyutu 2 p’nun altinda bulunan belli bir kristal yapiya
sahip yiiklii taneciklerdir. Kimyasal analizde killer silika, aliimina, su ve bunlarla
birlikte demir alkali ve toprak alkalileri igerirler. Kil mineralleri smektit, illit, kaolin

gibi sniflara ayrilirlar (Is¢i, 2007).
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( Geleneksel
) Kompozit

intercalated

Polimer (Tabakalanmig)
Nanokompozit
_|_
Exfoliated
(Yapraklanmig)
Nanokompozit

Kil tabakalar

Sekil 2.6: Polimer-kil nanokompozit yapilari.

Kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral olmak tizere iki ¢esit kristal yapida bulunur.
Oktahedral yap1 tiger oksijen veya hidroksilden olusan iki tabaka arasinda
paketlenmis katyon modelidir. Bu katyonlar aliiminyum (Al), demir (Fe) ya da
magnezyum (Mg) olabilir. Buna gibsit adi verilmektedir. Tetrahedral yapida ise;
koselerde oksijen atomu bulunan diizgiin bir dortyiizliiniin ortasina bir silikon atomu
yerlesmistir ve SiO; olarak ifade edilir. Bu yapilarin degisik kombinasyonlarla {ist
iste gelmesiyle kil minerallerinin kristal yapist olusur. Olusan tabakalar bir
tetrahedral bir oktahedral (1:1) ise kaolinit grubu, iki tetrahedral bir oktahedral (2:1)
ise smektit grubu, iki oktahedral bir tetrahedral ve bir oktahedral ise 2:1-1 tabakali
olarak siniflandirilir. Endiistride en ¢ok kullanilan smektit grubu killerden olan
montmorillonit (MMT, bentonit) kilidir. (Sekil 2.7). Na ve Ca olmak {izere iki gesit
MMT (NaMMT, CaMMT) vardir (Agikalin, 2011).

MMT (Al2Si;019(OH); kuru halde nispeten daha giiclii baglara sahip (birim hiicreleri
olusturan yapraklar iyonik baglarla bagli) ve stabil iken; suyla temas ettiginde birim
hiicreleri olusturan tabakalar birbirine zayif vanderwalls etkilesimleriyle bagh
olmasindan dolayr su molekiilleri tabakalar arasindaki bosluklara rahatg¢a girerek
kilin sigmesine neden olur. MMT nin bu yiiksek adsorpsiyon ozelligiyle katyon
degisim kapasitesi oldukca yiiksektir.
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Sekil 2.7: Smektit kili 2:1 tipi kristal yapis1 (NaMMT) (Hussain ve dig, 2006).

Kil tabakalar1 polimer igerisinde dagildigi zaman polimerin termal, mekanik ve
reolojik gibi ozelliklerinde gelisme saglanmaktadir. Polimer-kil nanokompozit elde
edilmesinde farkli yontemler kullanilmaktadir (Alaxandre ve Dubois, 2000). Bu
yontemlerden biri de in situ polimerizasyon teknigidir. Ornegin Mohsen-Nia ve
Daulabi (2011); polivinilasetatin organik modifiye edilmis cloisit tipi MMT ile
yapraklanmig nanokompozitini bu yontemle elde etmislerdir. Bu nanokompozitin saf
polivinilasetata gore daha yiiksek camsi gegis sicakligina sahip oldugunu, dolayisiyla
da daha iyi termal kararliik gosterdigini SEM, TEM, XRD, DSC gibi analizler
sonucunda saptamuslardir. Liu ve dig. (2000) ise polivinilasetatin grafit oksit ile
tabakalanmis nanokompozitini yine bu yontemle elde ettiklerinde grafit oksitle
yapilan diger polimer kompozitlere gore bu nanokompozitin daha iyi elektrik

iletkenligine sahip oldugunu bulmuslardir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Seker pancari kiispesi

Sodyum montmorillonit

Hidrojen peroksit ¢ozeltisi

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi
Hidroklorik asit ¢ozeltisi

Stok seryum amonyum
nitrat ¢ozeltileri

Vinil asetat

Etanol

. Adapazan yoresindeki pancarlardan elde edilmis

kiispe, yikanip kurutulduktan sonra kullanilmistir.

. Unye yoéresine ait olup, kiitlece yiizde oranlariyla:

SiO, 70.30; Al,O3; 15.00; Fe,Os; 1.10; CaO 1,60;
MgO 2.30; Nay0 1.45; K,0 1.20; TiO; 0.30 igerir.

. Hy0,, %50°lik ve %35’lik sulu ¢ozelti, Balmumcu

Kimya.

: NaOH, ZAG, 2M hazirlanip kullanildi.

. HCI, Merck, 4M hazirlanip kullanildi.

Degisik miktarlarda kati seryum amonyum nitrat
(NH4)2Ce(NO3)s, Merck, tartilarak farkli derisime
sahip 100’er ml’lik HNO;3 ¢ozeltilerinde ¢oziilerek

hazirlandi. Buzdolabinda saklandi.

Cizelge 3.1 : Ce(IV) stok ¢ozeltileri igin alinan
seryum tuzu ve asit miktarlari.

100 ml>deki

YT

Ce(IV)  HNOs  (NH.),Ce(NOs)e /&6&')'3'(
(mol/L) (mol/L) (an) (ml)
0,33 0,1 18,9 0,64
0,33 0,2 18,9 1,28
0,33 0,5 18,9 3,25
0,10 0,1 5,48 0,64

: VAC, Fluka, soguk ortamda bekletildi,

saflastirilmadan kullanildi.

. EtOH, Merck
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Izopropil alkol IPA, Tekkim
Asetik asit Merck

Toluen Merck
Dioksan-1,4 Labkim
Karbontetrakloriir . Carlo Erba
Dimetilsiilfoksit : DMSO, Merck
Etil asetat : EtOAc, Akkimya

3.2 Kullanilan Alet Ve Ol¢iim Cihazlar

Termal kontrollii manyetik karigtirict
Vakum etiivii

Santrifiyj

Su banyosu

FTIR Spektrofotometresi

NMR Spektroskopisi

X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihaz1

20

: Heidolph MR 3001 K

: Shel-Lab vakum etiivii

: Centurion Scientific Ltd marka
: Gerhardt marka

: FTIR spektrumlart Thermo-Nicolet ve
Perkin Elmer cihazlarla %1’lik KBr
diskleri halinde hazirlanmis, dalga sayis1

cm cinsinden verilmistir.

: 'TH-NMR spektrumlari, Varian UNITY
INOVA 500MHz NMR
spektrometresiyle kaydedilmistir. Kati
hal *C-NMR spektrumlari

Anadolu Universitesi biinyesindeki
AUBIAM merkezindeki cihazla

alinmistir.

: Rigaku D/Max-2200/PC XRD Cihaz1
200 Vac 3q 20 A/50 Hz gii¢ kapasitesine
sahiptir.

: Tibitak MAM Kimya Enstitiisii

bilinyesindeki cihazla alinmistir.



Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) : Tiibitak MAM Kimya Enstitiisii

bilinyesindeki cihazla alinmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) : Tuibitak MAM biinyesindeki JEOL
6510-LV JSM cihaziyla alinmistir.

3.3 Kiispeden Seliiloz Elde Edilmesi

3.3.1 Kiispeden yag ve vakslarin ayrilmasi

Fabrikadan alinan kuru kiispe, su ile yikanip kurutulduktan sonra 6giitiildii. 35 mesh
elekten gegirilerek sonraki islemler igin hazir hale getirildi. Daha sonra Sekil

3.1’deki sokslet diizenegi kuruldu.

Sekil 3.1: Sokslet diizenegi.

Toluen:etanol (3:1 hacimde) ¢ozeltisi balona kondu. Daha sonra sokslet eksraktoriine
igcerisinde kiispe bulunan filtre kagidi yerlestirildi ve son olarak geri sogutucu da
yerlestirilip, 6 saat boyunca manyetik karistiricili 1siticida Karistirildi. Boylelikle 6
saat boyunca reflux edilen kiispe sonraki asamalar i¢in yag, vaks vb. maddelerden
arindirildi (Devaks). Daha sonra kiispe bir gece boyunca 60°C’lik etiivde kurutuldu.

Nem kapmamasi i¢in desikatorde saklandi.
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3.3.2 Devaks kiispeden alkali ortamda seliiloz eldesi ve lifli kistmlarm ayrilmasi

Bu islem igin Sekil 3.2°deki diizenek kullanildi. Balon igerisine belirli miktarda
kiispe ve su koyularak 50 veya 60°C’ye ayarlanmis su banyosunda mekanik
karistirict yardimiyla karigtirildi. Kiispe ve su karigimi 50 veya 60°C’de iken iizerine
belli hacimlerde NaOH ve H,0, ¢ozeltileri eklendi. Balon igerisindeki karigimin pH’1
kontrol edilerek reaksiyonlar siirdiiriildii. pH 11,5 civarinda ve farkli reaksiyon
stirelerinde seliiloz eldesi gerceklestirildi. Karisim nugede siiziildiikten sonra, ¢okelti
etanolle yikandi. 60°C’lik etiivde bir gece kurumaya birakildi. Elde edilen seliiloz

havan yardimiyla 6giitiildii ve nem kapmamasi igin desikatorde saklandi.

Sekil 3.2: Kiispeden alkali ortamda seliiloz ¢ekilmesi.

Seliiloz kiispeden ayrildiktan sonra geriye kalan siizintiiniin pH degeri 4M HCI ile
yaklagik 5-5,5 civarina getirildikten sonra; siiziintii miktarmin 3 kati kadar IPA
eklendi ve santrifiijde g¢oktiiriilerek hemiselilloz kismi ayrildi. Geriye kalan sivi
kismin icerdigi IPA damitma ile alindiktan sonra geriye kalan fraksiyonun pH degeri
yine 4M HCI ile 1-1,5 aras1 bir degere getirilip santrifiijle ¢oktiiriildii. Ust kisim
dekante edilerek ¢okmiis olan lignin alindi.

3.4 Seliiloz-graft-Polivinilasetat Eldesi

Termometreli, geri sogutuculu ve azot girisli ii¢ boyunlu balona (Sekil 3.3) belli
miktarda seliiloz ve belli hacimde su konularak, manyetik karistiricili 1sitict ile

sit1ldi. Istenilen reaksiyon sicakligma ulastiktan sonra vinil asetat (VAc) belli
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hacimde eklendi. 10-15dk sonra sisteme Ce(1V) ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla
10-12dk siiresinde balona damlatildi. Farkli siirelerde reaksiyon siirdiiriildii.
Reaksiyon sonlandiktan sonra seliiloz-graft-polivinilasetat polimeri yaklasik 16 saat
(1 gece) oda sicakliginda dinlenmeye birakildiktan sonra nugeden siiziildii ve vakum
etiiviinde oda sicakliginda sabit tartima gelene kadar kurutuldu. Kuruyan polimerler

ogiutiildiikten sonra numune kaplarina konarak desikatorde saklandi.

Sekil 3.3: Polimerlestirme deney diizenegi.
3.5 Seliiloz-graft-Polivinilasetat Polimerinin Montmorillonit fle Kompozit Eldesi

Sekil 3.3’te goriilen reaksiyon diizenegi bu asamada kompozit elde etmek igin tekrar
kuruldu. Kompozit eldesi i¢in en yiiksek verimle elde edilen polimerlestirme
kosullar1 kullanildi. ilk 6nce seliiloz sirasiyla %1, 3 ve 5°lik sulu montmorillonit
cozeltileriyle 46°C’de 1 saat siireyle karistirildi. Daha sonra karigim iizerine vinil
asetat monomeri ilave edilip 10 dk karigtirildiktan sonra Ce(lV) ¢ozeltisi de ortama
10-12 dk’da damlatilarak reaksiyon baglatildi. 1 saat sonunda reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim bir gece oda sicakliginda sogumaya birakildi. Ertesi
giin kompozit nugeden siiziildiikten sonra vakum etiiviinde oda sicakliginda sabit
tartima gelene kadar kurutuldu. Ve numune kaplarina alinarak nem kapmamasi i¢in

desikatorde saklandi.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Caligmamizda elde edilen sonuclar asagida belirtildigi gibi degerlendirilecektir.

— Endistriyel bir atik olan seker pancari kiispesinden seliiloz liflerinin alinmasi
i¢in uygulanan oksidasyon islemi sonucunda optimum kosullarin saptanmasi

ve spektral analizinin yapilmasi,

— lk asamada elde edilen seliiloz 6rneklerinin vinil asetatla Ce(IV) baslaticisi
kullanilarak graft polimerizasyonunun gergeklestirilmesi, elde edilen
seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerinin kil minerali (NaMMT) ile

nanokompozitlerinin elde edilmesi,

— Elde edilen kopolimerlerin ve kompozitlerin spektral, termal, morfolojik

analizlerinin degerlendirilmesi.

4.1 Kiispeden Seliiloz Eldesi

Seliiloz elde etme denemelerimizden Once, kiispedeki yag, vaks gibi bilesiklerin
deneylerimizi safsizlik olarak etkilememesi i¢in; kiispe toluen:etanol ¢oziicii
karisimiyla 6 saat boyunca ekstraksiyona tabi tutuldu (Sekil 4.1). Ekstraksiyon

sonucunda, kiispeden ayrilan yag ve vaks oraninin %10-11 arasinda oldugu saptandi.

Vaksli kisimlarindan arindirilan kiispe sadece seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi lifli
kisimlar1 igermektedir. Hemiseliiloz ile seliiloz arasinda hidrojen baglar1 ve lignin ile
selliloz arasinda kimyasal baglar vardir. Bu ii¢ lifli kismin birbirinden ayrilmasi igin
Sekil 4.1°de sematik olarak gosterildigi gibi devaks kiispe alkali ortamda 6nce H,0,
yardimiyla okside edilerek seliiloz ortamdan ayrildi. Seliiloz ayrildiktan sonra geride
kalan ¢6zeltinin pH’min ayarlanmasiyla, dnce hemiseliiloz ve daha sonra lignin ayri
ayr1 ¢oktiiriildii. Kiispenin lifli kisminda bulunan hemiselilloz ve lignin
fraksiyonlarinin oranlar1 hemiseliilloz i¢in %28-30 lignin i¢in ise %9-13 olarak
bulundu. Elde edilen hemiseliiloz oran1 literatiirle uyumludur oysa lignin araliginda

yaklagik %10 oraninda bir farklilik goriilmektedir (Bkz. Cizelge 2.1).
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Sekil 4.1: Kiispeden seliilozun ¢ekilmesi.

Bunun nedeni ise; kullandigimiz oksidasyon yontemine bagli olarak ligninin
degredasyona ugrayip, suda c¢oziinebilen kisimlarinin ¢dziinerek ortamdan

uzaklasmasi olabilir.

Lifli kisimdan seliillozun alinmasi i¢in devaks kiispeye uygulanan oksidasyon
kosullar1 ve neticeler Cizelge 4.1’de Ozetlenmistir. Cizelgede goriilen herbir

reaksiyon kosulu en az 2’ser kez tekrar edilmistir.

Calisma grubumuzun daha 6nce yapmis oldugu caligmalar dogrultusunda; yaklasik
olarak peroksit (H,O;) orani 0,25 mol/L ve baz miktar1 (NaOH) 0,75 mol/L civarinda
alimarak denemeler gerceklestirilmis, kiispe miktari, sicaklik ve siire gibi diger

parametreler degistirilerek ideal oksidasyon sartlari bulunmaya ¢aligilmstir.

Tiim kosullar ayn1 iken reaksiyon sicakligimin 50°C’den 60°C’ye ¢ikmasiyla
kazanilan seliiloz miktar1 yaklagik iki katina ¢ikmistir (S1 ve S2). Yine tiim
kosullarin ayn1 oldugu ve sadece reaksiyon siiresi arttirilarak gergeklestirilen
denemelerde ise (S3, S4 ve S5) alan seliiloz yiizdelerindeki azalmalar dikkat
cekmektedir. Buradan reaksiyon siiresinin uzamasinin seliiloz kazanimini olumsuz

yonde etkiledigi saptanmistir.
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Cizelge 4.1: 35 mesh biiyiikliigiinde kiispeye uygulanan oksidasyon kosullari.

H202 NaOH NaOH/ Slcakhk Siire NaOH / HZOZ / Selﬁloz
Kod 20, o Kiispe  Kiispe
son% moll. molL (mol/moly 'O (58D oy (mollg) (%)
S1 08 02 075 287 50 2 025 009 17,99
S2 089 02 075 287 60 2 023 008 30,16
S3 089 02 075 287 60 2 013 004 29,33
S4 089 026 075 2,87 60 4 0,12 004 24,40
S5 089 026 075 287 60 3 012 004 2876
S6 089 026 075 287 60 3 0,06 002 27,30
S7 08 02 075 2091 60 2 015 005 31,87
S8" 086 025 0,76 3,01 60 3 013 004 32,79
S9 08 025 076 3,01 60 3 013 004 31,60
S10” 0,86 025 0,76 3,01 60 3 0,13 004 41,83

" 20 mesh biyiikliigiinde
ham kiispe

Yapilan denemelerde sicaklik ve siirenin yaninda; kiispe basina diisen baz ve peroksit
oranlarindaki degisimlerin reaksiyona etkisi incelendi. 2 saat ve 60°C’de
gerceklestirilen reaksiyonlarda kiispe basina diisen baz ve peroksit miktarinin
azalmasina baglh olarak verimlerde az da olsa diisme gézlenmistir (S2 ve S3, S5 ve
S6).

Ayrica deneylerde oksidasyona ugratilan kiispenin boyutlarindaki farkliliklarin
kazanimi nasil etkiledigi de incelenmistir. Daha kiigiik (S7, 35 mesh) ve daha biiyiik
(S8, 20 mesh) boyutlarda oksidasyona ugratilan kiispelerden gergeklestirilen
reaksiyonlarda; kiispe boyutunun kiigiilmesi seliilloz kazanimini ¢ok az etkiledigi

(yaklasik %1 kadar) sonucuna varildi.

Yapilan denemeler sonucunda 60°C ve 2 saatte yapilan, NaOH/kiispe oraninin 0,15
mol/g ve H,O,/kiispe oraninin 0,05 mol/g oldugu sartlarda %33 civarinda kararl bir
kazanim elde edildi (S7).

Elde edilen seliiloz 6rneklerinin her birinin %1’lik KBr peletleri hazirlanarak FTIR
olgiimleri alindi. Olgiimler incelendiginde S10 hari¢ digerlerinin spektrumlarmin

birbirlerine olduk¢a benzer oldugu gézlendi.

Sekil 4.2°de goriilen S7 spektrumunda tepe noktast 3400 cm™? civarinda goriilen
yayvan band O-H gerilimini, 2900 cm™*de goriilen ise karakteristik C-H gerilim
bandini ifade etmektedir. 1630 cm™de keskin band adsorbe olmus suya ait H-O-H

bag acilarinda meydana gelen degisikleri gostermektedir. 1060 cm™>deki ise piranoz
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halkasindaki C-O-C gerilmesini ifade etmekteyken, 900 cm™ ile 1300 cm™ arasinda
gordiigimiiz bandlar ¢esitli C-O, C-C, C-O-C gerilme ve C-O-H egilme bantlaridir.
890 cm™ civarinda goriilen band ise seliilloz molekiiliindeki B-glikozidik baglarin
varligin1 kanitlamaktadir. G6zlemlenen bu bandlarin literatiirdeki seliiloz bandlariyla
olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir (Sun ve Hughes, 1998; Mandal ve
Chakrabarty, 2011).
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Sekil 4.2: S7 ve S10 seliilozlarina ait FTIR spektrumu.

Ayrica higbir 6n islem (sokslet, 6giitme) yapilmaksizin ham kiispeden daha fazla
seliiloz kazanimi gozlenen S10°a ait Sekil 4.2°de verilen spektrumu inceledigimizde;
1040 cm™ civarinda band goriilmemesi yapinin ksilan igermedigini fakat 1420 cm™
ve 1464 cm™deki bandlardan da yapmin az da olsa hemiseliilozik fraksiyonlar
icerdigini sOyleyebiliriz (Lan ve dig, 2011; Xiao ve dig, 2001). Dolayisiyla ham
kiispeden elde ettigimiz S10 seliilozunun diger seliiloz 6rneklerine (S1-S9) gore
farkliliklar gosterdigi, bu durumun polimerlesme deneylerimizi etkileyebilecegi
diisiintilerek S10 harig, kazanilan tiim seliiloz numuneleri tek bir sarj olarak

birlestirilmis ve polimerizasyon deneylerinde kullanilmigtir.

Seliiloz zayif alkali ve asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmedigi gibi cogu organik ¢oziiciide de
¢oziinmemektedir. Ayrica dotoro solventlerde de c¢oziilemedigi igin 'H-NMR
spektrumu alinanamis bu yiizden kati hal 3C-NMR 6l¢iimii alinmustur. Toplu seliiloz

sarjma (S1-S9) ait *C-NMR spektrumu Sekil 4.3’te goriilmektedir. Kati hal

28



BC-NMR spektrumunda 50 ve 110 ppm arasinda goriilen pikler seliiloza ait farkli
karbon atomlarini ifade etmektedir (Liu ve dig, 2007). 105,2 ppm C1 karbonunu
(anomerik karbon) ifade etmektedir. 74,6 ppm’de goriilen band ise C2, C3 ve C5
karbon atomlarini belirtirken, yaklasik 88 ile 63 ppm’de goriilen band ¢ifti kristal, 83
ile 50 ppm’deki band ¢ifti ise amorf bolgeleri ifade etmektedir.

—105.26

—88.83
—83.18
—74.60
—63.89

—50.76

kristal

125 115 105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3(
f1 (ppm)

Sekil 4.3: Toplu seliiloz sarjina ait kat1 hal BC-NMR spektrumu.

Seliiloz sarjimiza ait bandlarimizi; iyonik likidte ¢oziindiiriilerek alkali ekstraksiyon
uygulanmis seker kamisindan elde edilen seliilloz bandlar1 ve mikrokristalin seliiloza
ait bandlarla birebir karsilastirdigimizda (Lan ve dig, 2011); reaksiyonlarda
kullandigimiz seliilozun hem kristal hem de amorf boélgeler icerdigi goriildi. Bu
durum da yari kristal yapida bir seliiloz sarjina sahip oldugumuzu disiindiirdii. Kati
hal *C-NMR spektrumundan da polimerlestirmede kullandigimiz seliilozun yari

kristal formda oldugunu gorebilmekteyiz (Sekil 4.3).

4.2 Seliiloz-graft-Polivinilasetat Eldesi

Ce(IV) tuzunun indirgen ajan olarak kullanildigi redoks baslatict sisteminin vinil
monomerlerin graft kopolimerizasyonu i¢in olduk¢a uygun oldugu bilinmektedir

(Atict ve dig,1994). Bu calismada indirgen bilesik olarak seker pancari kiispesinden
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elde edilen seliilloz, vinil monomeri olarak vinil asetat kullanilarak Ce(IV) tuzu
yardimiyla seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerinin elde edilmesi hedeflenmistir.
Seliilozun iizerindeki 2, 3 ve 6 konumundaki hidroksil gruplar1 farkli reaktiviteye
sahip olup; seliiloz bu hidroksil gruplarinin tgli iizerinden de reaksiyon verme
kabiliyetine sahiptir. Seliillozun graft kopolimerizasyonu reaksiyonunda teorik olarak
serbest radikal olusum mekanizmasi; anhidroglukoz birimlerindeki 2, 3 ve 6
numarali karbon atomlarina bagli hidroksil gruplarn ile Ce** iyonu arasinda olusan
selat kompleksi iizerindendir. Olusan selat kompleksiyle Ce** iyonu Ce** iyonuna
indirgenirken, seliiloz molekiilii iizerinde radikalik merkezler olusmaktadir. Ornegin

(4.1)’de 2 ve 3 numarali karbonlar iizerinden radikal olusumu goriilmektedir.

OH
0]
2
3 O‘r\"\r
OH
Ce*t e
Seliiloz Seliiloz-Ce(IV) kompleksi
Ce3+
H+
OH
% o OH
OO\ o ‘1%0 o
‘ ) O\ . OJJ"
. OH | OH
H

OH
0
o H W, Q
HO | o 0 i o
~ / HO —\ | 0
d

(4.1)

Reaksiyon ortaminda selilloz ana zincirinde olusan bu radikaller; vinil asetat
monomerleri ile baglanarak yeni radikaller verir (4.2). Bu radikaller de vinil asetat
monomerleri ile baglanarak makroradikaller olusturur. Reaksiyon kosullarma gore

makroradikaller sonlandiginda yeni polimer zincirleri olusur. Boylelikle biri dogal
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digeri sentetik, iki polimerin Ozelliklerine sahip bir kopolimer olan

seliiloz-graft-polivinilasetat sentezlenebilir.

Baslama:

Ce*" + Sel-OH === Kompleks — [Sel-0° ~—— Sel-C-

- e3+
Seliiloz “H'
H2C=CH
kp
O-COCH;
vinil asetat
Ilerleme:
H . H .
Sel—O~{CH,-C~— CH,~CH Sel—C— CH,~C— CH,~CH
X l y
O—COCH; O—COCH; O—COCH; O—COCH;
Seliiloz-g-polivinil asetat makroradikalleri
Sonlanma: ktl
Sel—O~{CH ga— &
cl= 27 + Sel —C—+CH,-C
| ‘n feH, | t
O—COCH; O—COCH,;
Seliiloz-O-g-polivinilasetat Seliiloz-C-g-polivinilasetat

(4.2)

Calismamizda, alkali peroksit oksidasyonuyla kiispeden c¢ektigimiz seliilozlar
birlestirilerek elde edilen toplu sarj (S) ftizerinden polimerlesme reaksiyonlart
gergeklestirildi. Bilindigi gibi Ce(IV) alkenlere elektrofilik radikallerin katilma
reaksiyonlarinda karbon-karbon ve karbon-heteroatom bag olusumlarini saglamanin
yam sira; ikincil alkolleri ketonlara doniistiirebilen i1yi bir oksidasyon reaktifidir.
Ayrica, bu tipteki organik reaksiyonlarin yaninda polimerik reaksiyonlar i¢in de iyi
bir oksitleyicidir. Kullanildigi reaksiyonlarda ortam kosullar1 organik reaksiyon
lehine oldugunda ise polimerlesme gergeklesmeyebilir. Calismamizda ise;
reaksiyonlarin polimer olusumu ydniinde ilerlemesi i¢in, sartlar optimize edilmeye
calisildi. Optimizasyonda; indirgen bilesik (seliiloz), Ce(IV) ve monomer miktarlar
ile ¢Ozeltinin asitligi, reaksiyon ortammin sicakligi, reaksiyon siiresi gibi
parametrelerin degistirilmesinin polimerlesme reaksiyonuna etkisi incelendi. Verim

yiikkselmesi goriilen reaksiyon kosullarinda reaksiyon ortaminda indirgen bilesik
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(selilloz) olmaksizin blank deneyleri yapildi. Yapilan blank deneyleri sonucunda
polimerlesme olmadigi belirlenen kosullar {izerinden optimizasyon siirdiiriildii.
Polimerizasyon islemi igin seker pancart kiispesinden geri kazanilan seliilloza

uygulanan reaksiyon kosullar1 ve neticeler Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2 incelendiginde; toplam asit derisiminin iki katina ¢ikmasit durumunda
buna paralel olarak verimde artis goze c¢arpmaktadir (SVAcl ile SVAcl7,
SVAc3 ile SVAc16, SVACY ile SVAcll). Toplam asit derisiminin en az 3 kati
artirildigr  reaksiyonlarda (SVAcll ile SVAc12) verimde azalma gozlendi.
Dolayisiyla ¢ok yiiksek ya da ¢ok diisiik asit derigiminin, verimi olumsuz yonde
etkiledigi belirlendi.

Cizelge 4.2: 46+1°C’de seker pancari seliilozuna uygulanan polimerlestirme
reaksiyon kosullari.

Toplam PVac
Verim  Doniisiim
(%) (%0)**

S Sire Ce(lV) Toplam VAc SICe  S/Vac Cel/Vac

Deneyadt 1y (sa) (moliL) [M] (mol/L) (g/mol) (g/mol) (mol/L)

SVAcl 7,8 1 0,039 0,01 095 2033 838 0,041 50,6 45,7
SVAc3 3,9 1 0,039 0,01 095 1021 421 0,041 26,5 22,9
SVAc4 2,8 1 0,028 0,01 068 1023 421 0,041 13,4 91
SVAC5 2,8 3 0,028 0,01 0,68 1021 421 0,041 38,2 35,2
SVACc6 29 65 0,028 0,01 068 1041 429 0,041 40,6 37,6
SVAc7 5,7 3 0,028 0,01 068 2043 842 0,041 38,3 32,3
SVACc8 4,0 1 0,039 0,01 095 1040 429 0,041 54,1 51,9
SVAC9 16,0 1 0,039 0,01 095 4147 17,09 0,041 48,6 38,4
SVAcl10 157 1 0,012 0,01 0,95 13373 16,81 0,013 40,7 29,1
SVAcll 156 1 0,039 0,02 0,95 4057 16,83 0,041 60,9 53,3
SVAcl2 151 1 0,039 0,06 095 4053 16,81 0,041 22,0 6,8
SVAc13* 15,6 1 0,039 0,02 0,95 4065 16,86 0,041 64,6 57,7
SVAcl5 19,8 1 0,039 0,02 095 5135 21,30 0,041 76,9 71,2
SVAC16 3,9 1 0,039 0,02 095 101,7 4,19 0,041 53,5 51,2
SVAcl7 78 1 0,039 0,02 095 2033 838 0,041 80,4 78,5
SVACc18 7,5 1 0,049 0,03 091 1556 8,38 0,054 76,3 74,0
SVAc19 1,9 1 0,039 0,02 0,95 504 2,08 0,041 58,3 57,3

* Reaksiyon sicakligi: 51°C.
**: [ toplam iriin (g) - seliiloz (g)] / vinil asetat (g)*100

Tiim sartlar ayn1 iken sadece reaksiyon siiresi uzatilan denemelerde (SVAc4, SVAC5
ve SVAC6) reaksiyon siiresinin 1 saatten 3 saate uzatilmasi verimde artig sagladi.

Fakat 3 saatin tizerinde siirdiiriillen denemede verim c¢ok fazla etkilenmemistir.

Ayrica kopolimerlesmede kullanilan indirgen madde (seliiloz) miktarinin reaksiyon

verimine etkisi de incelendi. Kullanilan Ce(IV) miktarinin 0,028 mol/L ve toplam
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asit derisiminin 0,01 mol/L oldugu sartlarda (SVACc5 ile SVACc7) indirgen madde
miktarinin artmasi verimi ¢ok etkilemedi. Ancak; toplam asit derisiminin en uygun
derisim olarak bulundugu 0,02 mol/L’de; indirgen madde miktarinin artmasiyla
verimde degismeler oldugu, belli indirgen madde miktarindan sonra verimde diisme

oldugu belirlendi (Sekil 4.4; Cizelge 4.2°de SVAc15, SVAcl17 ve SVAc19).
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Sekil 4.4: Indirgen madde miktari-verim iliskisi.

Reaksiyon verimi iizerine etkili diger bir etken reaksiyon sicakligidir. Reaksiyon
sicakligimin  5°C kadar arttirilmas1 verimde %35 kadar artisa neden olmustur

(SVACcL1 ile SVAC13).

Yapilan denemeler sonucunda; toplam asit derisiminin 0,02mol/L, indirgen madde
miktariim 7,8g/L, Ce(IV) miktarinin 0,039mol/L, reaksiyon sicakliginin 46°C ve
reaksiyon siiresinin 1 saat oldugu kosullar en ideal kosul olarak bulundu, reaksiyon
sicakliginin  50°C’ye yiikseltilmesinin veya reaksiyon siiresinin uzatilmasinin

verimde yiikselmeye sebep olmasi beklenmektedir.

Optimizasyon deneyleri sonunda elde edilen seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimer
orneklerinin her birinin %1’lik KBr peletleri hazirlanarak FTIR 6l¢timleri alindi ve
incelendi. Deneyler sonucunda elde edilen kopolimerlerde birbirlerine benzer
spektrumlar gozlendi. Sekil 4.5’de en yiiksek reaksiyon verimi elde edilen
kopolimere ait spektrum verilmistir. Polivinilasetat homopolimerine ait spektrumda;
2800 cm™ ile 2900 cm™ araliginda karakteristik C-H gerilme bandlari, 1736 cm™de
polivinilasetata 6zgii C=0 gerilim band, 1300 cm™ ve 1400 cm™ civarinda CH; ve
CH3 bozulmalarina ait bandlar, 1242 cm™de diizlem ici C-H egilme bandi, 1118
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cm™>deki C-O gerilme bandi, 944 cm > deki CH; dalgalanma band1 ve 794 cm > deki
ise CH3sallanma titresim bandin1 gésterir (Devi ve Madivanane, 2012).

Sentezi gergeklestirilen seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlerinde; polivinilasetat
homopolimerine ait bandlar diginda 3448 cm ™ de seliilozdan gelen hidroksi (-OH)
band1 ve yaklasik 1000 cm™ ile 1100 cm™ arasindaki C-O bandlarinda degisiklikler

gozlenmistir.
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Sekil 4.5: Seliiloz, SVAc17 kopolimeri, PVAc’ye ait FTIR spektrumlart.

Ayrica seliiloza ait 899 cm ™ de gorlilen B-glikozidik baglarina ait band ortiilerek

goriintiilenememistir.

Bu incelemeler, seliiloz ana zincirindeki -OH gruplar ile vinil asetat monomerinin
kovalent baglarla birbirine baglandig1 ve graft kopolimerizasyonun gergeklestigini

diistindiirdii.

Reaksiyon verimi diisiik bulunan SVAc12 kopolimerine ait FTIR spektrumunda
(Sekil 4.6); 3450 cm™ civarindaki tepe noktasi veren -OH gerilim bandinda
yayvanligin arttigi, 1739 cm ™ de gelen C=0 bandinin diger kopolimerlere gore daha
keskin oldugu, 1630cm™ deki seliiloza ait adsorbe olmus su bandinin kaybolmadigi

ve Ozellikle 891cm™1’deki B-glikozidik baglarina ait band goriilmektedir.
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Sekil 4.6: SVAc12 ve SVAc19 kopolimerlerine ait FTIR spektrumu.
Seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlerinin FTIR spektrumlarinda polivinilasetat
segmenti i¢in C=0 gerilme bandi, seliiloz segmenti igin ise -OH ve B-glikozidik baga
ait bandlar tipik bandlardir. Bu bandlar kullanilarak her bir kopolimerdeki

polivinilasetat/seliiloz oranlar1 hesaplandi (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3: Kopolimer drneklerine ait esterlesme oranlari.

Polimer (;fuisHelEl?Q? Sﬁkcsei?ing? (C=0)/(C-OH) dénilj;{i?nc(%)
SVAC12 81,0 89,8 1,11 6,8
SVAC10 68,8 77,1 1,12 29,1
SVACc15 10,7 14,6 1,36 71,2
SVAC13 51,8 73,3 1,42 57,7
SVACc1L 54,3 81,0 1,49 53,3
SVACY 51,5 81,7 1,59 38,4
SVAc4 40,1 67,1 1,67 9,1
SVACS 35,7 75,7 2,12 51,9
SVAC18 7.5 16,4 2,20 74,0
SVAC7 13,6 30,2 2,21 32,3
SVAC6 20,9 66,5 3,18 37,6
SVACL7 7.7 25,1 3,28 78,5
SVAC16 12,5 47,7 3,81 51,2
SVAC5 13,9 54,6 3,02 35,2
SVAC19 13,8 54,9 3,99 57,3
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Hesaplamalarda f-glikozidik band, vinil asetata 0zgli baglar tarafindan
ortildigiinden -OH gerilim bandlar1 kullanilarak karsilagtirma yapildi. Tim
polimerlerde ortak olarak gdzlenen 795 cm™deki band referans almarak, FTIR
programinda (EZ-OMNIC programi) pik ylikseklikleri yardimiyla polimerlerin
(C=0/C-0OH) oranlar1 hesaplandi.

Cizelge 4.4°te ise seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlerine uygulanan ¢oztiniirliik
denemelerinden kayda deger olanlar verilmistir. Cizelgeden de goriildigi gibi
polivinilasetat homopolimeri aseton, metanol, etanol, IPA gibi ¢esitli alkollerde,
toluen, CCl;, DMSO gibi organik c¢oziiciilerde veya bunlarin gesitli oranda
karistirilmasiyla hazirlanan ¢ozeltilerde ¢6ziinebildigi oysa reaksiyonda kullanilan
seliilozun hicbir genel ¢oziicliide ¢oziinmedigi belirlenmistir. Literatiirde bulunan
verilere gore lineer seliloz NaOH/ire, etilendiamin/potasyumtiyosiyanat
(EDA/KSCN), inorganik tuzlar gibi kuvvetli ¢oziicii sistemleriyle ¢oziinebilmektedir
(Cai ve Zhang, 2005; Frey ve dig, 2006); reaksiyonlarda kullanilan seliiloz bu

¢oOziiclilerde de ¢oziinmemistir.

Cizelge 4.4: Coziiniirlik denemeleri.

Polimer Aseton EtOH Etil  DMSO Toluen Asetik Dioksan CCl,-

asetat asit 1-4 EtOH

(1:1)
Pvac O O O O O O O O
S ® 6 & o o ® ® [ _
sVAcll @ @ @ @ e © [ [
sVAclz @ @ @ @ @ ® ® [ _
svacls @ @ D D @ O D D
sVaci7 @ B ) | 4 0 4 )
svaclo @ D ) q 0 ) )

)
)
).

.:Cézﬁnmez O: Az ¢oziiniir ' P: Cok ¢oziiniir O:Tamamen ¢Ozuntr

Elde edilen seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlerine ¢06ziiniirlik denemeleri
uygulandiginda, denenen tiim ¢oziicliilerde oda sicakliginda ¢6zlinmedigi ancak

60-70°C 1s1 uygulandiginda bazi numulerin farkli ¢oziintirliikler gosterdigi belirlendi.
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Seliilloz igerigi fazla olan kopolimerin (SVACI1S5) igerdigi seliilozdan dolay1
¢oziinmezlik gostermesi gerekirken burada boyle bir durum olmamistir aksine az da
olsa ¢oziinme gozlenmistir (Cizelge 4.4). Yine selillozu fazla olan kopolimerlerde
(SVACc11 ve SVACc12) polivinilasetat doniisiim oran1 (Bkz. Cizelge 4.3) fazla olan
SVAc11 kopolimerinin ¢oziintrligiinde farklilik beklenirken, goriilmemistir.
Dolayistyla bu durum; seliiloz ve vinil asetat fraksiyonlari arasinda farkli bir sekilde
baglanti kuruldugunu bize diisiindiirdii. Ayrica az ¢6ziinen kopolimerlerin seliiloz
agirlikli oldugu (SVAclS), daha ¢ok ¢ozilinen kopolimerlerin ise digerlerine gore
daha fazla polivinilasetat igerdigi (SVAc17 ve SVAc19) gozlendi. Bu durumun FTIR

spektrumlari incelemeleriyle de ortiistiigi goriildi (Sekil4.6).

Asetik asitte digerlerine gore daha fazla ¢ozindigi belirlenen kopolimerler
triflorasetik asitte ¢oziindii. Bu nedenle bu kopolimerler trifloroasetik asitte 1s1

uygulanarak ¢oziiliip ¢oziinen kisimlarin *H-NMR &lgtimleri alindi (Sekil 4.7).

581
-571
~-5.64
. VA
268
~2.60
~2.47

6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Sekil 4.7: SVAc17 kopolimerine ait ¢dziinen kisimlarin *H-NMR spektrumu.
Spektrumda; 2,47-2,68 & ppm civarindaki pikler kopolimere graftlanan vinil asetat
ana zincirindeki CH; protonlarini, 2,82 & ppm’deki CH3 protonlarin1 ve 5,60-5,80

& ppm civarindakiler ise CH protonlarimi gostermektedir. Kopolimerlerdeki *H-NMR

piklerinin bu sekilde gozlenmesi bize bu durumun; ayni cinste olan fakat baglanma
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sekilleri farkli olan karbon ve hidrojen atomlarindan kaynaklandigini

distindlirmstiir.

'H-NMR &l¢iimiinden saglikli bir degerlendirme yapilamadig icin kopolimerlerin
katt hal *C-NMR spektrumlari alinmistir. Sekil 4.8°de SVAc15 kopolimerine ait
spektrum goriilmektedir. 170,6 ppm’de goriilen band vinil asetat molekiiliindeki
C=0 gerilimlerini, 21,3 ppm’deki vinil asetattaki CH3, 39,1 ppm’deki ana zincirdeki
CH,, 67,1 ppm’deki CH pikini gosterir (Britton ve dig, 1998).

—276.32
—223.73
—170.69
—117.78
—104.96

~71.70
~67.13
—39.11
—21.37

290 250 210 170 130 90 60 30
f1 (ppm)

Sekil 4.8: SVAc15 kopolimerine ait kati hal **C-NMR spektrumu.

71,7 ppm’deki pik seliiloza ait C2, C3 ve C5 karbonlarini, 104,9 ppm’deki pik ise
selilloza ait olan B-glikozidik bagi gosterir. Seliiloz igerigi az olan kopolimer
spektrumunda (Sekil 4.9); seliiloz segmentine ait 105 ve 72 ppm’deki pikler iyice
azalmistir. Bu da ¢oziiniirlikler1 de farklilik gosterek, iki kopolimerin farkl
yapilar/siibstitiisyon derecesi igerdigini diisiindirmektedir. Her iki spektrumdaki
(Sekil 4.8; Sekil 4.9), 117 ve 223 ppm ile 90 ve 276 ppm’de goriilen pik ciftleri ise;
kopolimerde olustugu diisiiniilen fakli yapilarin substitiisyon dereceleriyle de
baglantili olarak ol¢lim esnasinda aletin gosterdigi o-relaxation etkilerinden

kaynaklanmaktadir (Samios ve dig, 1997).
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Sekil 4.9: SVac19 kopolimerine ait katr hal *C-NMR spektrumu.

4.3 Montmorillonitin  Seliiloz-graft-Polivinilasetat ile Kompozit Eldesi Ve

Karakterizasyonu

Seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerleri sentezlendikten sonra hem seliiloz
agirlikli hem de yiiksek verim elde edilen SVAcl5 kopolimerinin NaMMT
(sodyummontmorillonit) ile kompozit eldesi gergeklestirildi. Kil molekiilleri
aralarinda nanometre boyutlarinda bosluklar igeren tabakali bir yapiya sahiptir.
Polimerin bu tabakalar arasina girerek tabakalar arasindaki mesafeyi arttirmasi
kompozit sentezinde biiyilk 6neme sahiptir. Bu nedenle oncelikle, belli hacimde su
igerisinde selilloz ve NaMMT bir saat siireyle karistirildi bdylece seliiloz
molekiillerinin tabakalar arasina girmesi saglandi. Sonra reaksiyon kosullart SVAc15
kopolimer senteziyle ayni olacak sekilde, monomer ve baslatict eklenerek reaksiyon
strdiiriildii. Reaksiyonlarda agirlikca %1, %3 ve %5’lik olmak iizere farkli
miktarlarda NaMMT kullanilarak kompozit sentezleri gergeklestirildi. Cizelge 4.5°te
reaksiyonlar sonucunda elde edilen verimler goriilmektedir. Reaksiyon sartlarinda

degisiklikler yapilarak verimlerde yiikselme saglanabilir.

Sekil 4.10°da NaMMT Kiline; Sekil 4.11°de ise SVAc15 kopolimeriyle %1, %3 ve
%S5’lik kompozitlere ait FTIR spektrumlari goriilmektedir.

39



Cizelge 4.5: Seliiloz-graft-polivinilasetat/NaMMT kompozit sentezi".

Kompozit NaMMT miktari1 (%) Verim (%)

SVAc15 0 76,9
PK-1 1 73,3
PK-3 3 76,4
PK-5 5 71,7

“Tiim kompozit deneyleri i¢in sicaklik (46°C), reaksiyon siiresi (1 saat)

NaMMT kiline ait spektrumda; 3630 cm™’deki band NaMMT nin yapisal hidroksi
bandi, 3456 cm™’deki hidroksi bandi, 1636 cm™deki NaMMT iizerine adsorbe
olmus su bandini, 1034 cm™>de maksimum veren Si-O gerilim band1, 519 ve 460
cm > deki bandlar ise Si-O egilmelerini gostermektedir (Giingér ve dig, 2001).
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Sekil 4.10: NaMMT ’ye ait FTIR spektrumu.

%1, %3 ve %5’lik li¢ kompozit 6rneginde (Sekil 4.11); NaMMT’ye ait 3630
cmdeki yapisal hidroksi bandi goriilmemistir. 3456 cm™deki hidroksi bandinda
degisiklikler (yayvanlasma) ve 1636 cm™’de NaMMT ’ye adsorbe olmus su band: net
bir sekilde goriilmektedir. 1034 cm™>deki Si-O gerilimine ait band polimerdeki C-O
gerilimlerinden dolay1 ortiildiigli i¢in gézlenememistir. Karakteristik olarak 519 ve
460 cm™ bolgesinde ¢ikan Si-O egilmelerine (bending) ait bandlar 6zellikle %3’lik
ve %S5’lik kompozitte agikga goriilmektedir. PK-1 kompozitinde ise NaMMT

polimer i¢inde tamamen dagildigi icin bandlarin yayvanlasmasindan 460 cm™ deki

40



band goériinmemistir. FTIR spektrumlarindaki bu veriler kilin seliiloz-graft-polivinil

asetat kopolimerlerine dagiliminin gergeklestigini diistindiirmistiir.
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Sekil 4.11: SVAc15 ve kompozitlere ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.12: PK-1 kompozitine ait kat1 hal *C-NMR spektrumu.
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PK-1, PK-3 ve PK-5 kompozitlerine ait kati hal '*C-NMR spektrumlarina
bakildiginda (Sekil 4.12; Sekil 4.13; Sekil 4.14); kompozitlerde yapisal olarak ¢ok

belirgin farkliliklar gériilmemektedir.
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Sekil 4.13: PK-3 kompozitine ait kat1 hal *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.14: PK-5 kompozitine ait kat1 hal **C-NMR spektrumu.
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Karakterizasyonlardan da anlasildigi gibi kompozitlerin benzeri bir verimle elde

edildigi ve yapilarinin ana hatlarla ayni oldugu goériilmiistiir.

Polimer ve kompozitlerimizin kristal yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in; X 151m
difraktometresi (XRD) yonteminden faydalandik. Bu yontemde; her bir kristalin
fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak X 1gmlarini karakteristik bir
diizen icerisinde kirmasina bagli olarak; kirilan 1smin agis1 ve yogunlugu olgiilerek

numunelerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir.

SVAcl5 kopolimerine ve kompozit Orneklerimize XRD analizi yapilarak
kopolimerin kil tabakalar1 ile etkilesimi saptandi. Bu amagla NaMMT ait doo
degerleri Olciilmiistiir. Literatiirde, NaMMT igin doo; 20= 7,01° (1.260 nm)’dir
(Glinister ve dig, 2007). Sekil 4.15°teki difraktogramda; %1, %3 ve %5’lik NaMMT
ilavelerinin timiinde, NaMMt’ye ait pikin difraktogramda daha diisiik 6 degerinde ve
cok az olarak goriilmesi kil ile polimerin birbiriyle tamamen etkilestiginin
gostergesidir. Bu durum kil tabakalarinin birbirinden tamamen ayrilmis oldugunu ve

yapraklanmis (exfoliated) tipte nanokompozit elde ettigimizi diisiindiirdii.

\ PK-5

PK-3

PK-1

SVAc15

2 7 12 17 22 27 32 37 42
2 Theta ()

Sekil 4.15: SVAc15 ve kompozitlere ait XRD spektrumu.

Spektral analizler ve XRD analizlerinden; kilin polimerle tamamen etkilesime
girerek kompozit olusturdugu ve bu kompozitin de nano boyutlarda oldugu

anlasilmistir.
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4.4 Seliiloz-graft-Polivinilasetat Kopolimeri Ile Nanokompozitlerinin Termal Ve

Morfolojik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.4.1 Termal 6zelliklerinin incelenmesi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihaz1 (DSC); numune 1sitilirken, sogutulurken
veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji miktarmi 6lger.
Bu teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya
zamana bagli olarak gosterilir. Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) ise; inert ve
kontrollii akis atmosferinde 1sitma islemine tabi tutulan bir numunenin agirliginin
sicaklikla degisimini dlger. Agirlik degisimi (agirlik kayb1) zaman veya sicakliin bir
fonksiyonu olarak belirtilir. Malzemenin bilesimine bagli olarak 1000°C’ye ya da
daha yiiksek sicakliklarda malzemenin termal dayanimi bu teknikle belirlenir ve
dekompozisyon, oksidasyon ve dehidrasyona bagli olarak kiitle kaybi olgiiliir.
Calismamizda seliiloz, kopolimer ve nanokompozitlerimize hem DSC hem de TGA

analizleri yapilmistir. Her iki analiz de argon gaz atmosferinde gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.6: Seliiloz, kopolimer ve nanokompozitlere ait DSC ve TGA verileri .

Deney Ty Te Tahid Tg™ Wr Wago Waoo
Kodu (°C) (°O) (°C) (°C) (%) (%) (%)
PVAC 0 - i 331 ] i i
436
S - - 123,8 345,1 47,9 79,7 30,3
SVAc-12 - 459 1284 3475 477
4360 196 063 22,4
SVAc-17 - 466 1187 3389 60,2
4451 212 B 29,7
SVAc-15 - 490 1210 3382 61,2
4399 oo 221 304
PK-1 _ 483 1060 3378 50.6
439.7 212 92,2 27,9
PK-3 ~ 473 1219 3391 60.8
4428 214 920 28,7
PK-5 _ 473 1234 3361 64.1
4413 26.1 90,5 33.1

*Tg (°C): Camsi gegis noktast; T, (°C): Kristallenme noktasi; Tgyig (°C): Dehidrasyon noktasi;
T4"™ (°C): Bozunma noktast; Wg (%): Bozunma noktasindaki kalint1 yiizdesi;
W0, 400,(°C): Belli sicakliklardaki kalint1 yiizdeleri
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DSC olgiimleri 10°C/dk akis hizinda -10°C’den 350°C’ye 1sitilarak, TGA Ol¢timleri
10°C/dk akis hizinda 20°C’den 1000°C’ye 1sitilarak yapilmistir. Cizelge 4.6’da
selilloz, kopolimer o6rnekleri ve nanokompozitlere ait DSC ve TGA verileri

gorilmektedir.

Cizelgedeki kopolimer ve nanokompozitlere ait cams: gegis sicaklifi (Ty),
kristallenme noktasi (T¢) ve dehidrasyon noktast (Thig) verileri DSC analizlerinden
elde edilen verilerdir. Polivinilasetatin camsi ge¢is sicakligi 40°C’dir. Fakat
kopolimer ve nanokompozit &rneklerimizin DSC grafiklerini inceledigimizde T

degerleri goriinmemis bunun yerine herbirinde farkli T, degerleri saptanmustir.

Sekil 4.16’da PK-1 kompozitine ait DSC grafiginde Ty'den Tc’ye olan gegis
goriilmektedir. Buradan kompozitin belli bir miktarda kristallenme gosterdigini
gorebiliriz. Diger kopolimer ve kompozit 6rneklerinin T degerlerinde ise az da olsa
fakliliklar gézlenmektedir. Bu da kopolimer ve nanokompozitlerin farkli miktarlarda

kristallenme gosterdiginin kanitidir.

=3
(a) ] (b)

DSC (U

Exo |
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Sekil 4.16: PK-1 kompozitine ait DSC grafigi (a), tiirevi alinmig DSC grafigi (b).
Calismamizda kullandigimiz seliiloz 6rnegimizin Tpig sicakligi 123,8°C bulunmustur.
Kopolimer ve nanokompozit oOrneklerinin Thjg verilerinde ise degisiklikler

gozlenmektedir. Bu da kopolimer ve nanokompozitlerimizde belli miktarda

kristallenme meydana geldigini desteklemektedir.

Cizelge 4.6°da T4™ (bozunma noktas1), Wg (bozunma noktasindaki kalnt1 yiizdesi)
ile Wago, 400 (belli sicakliktaki kalinti yiizdeleri) verileri TGA analizlerinden elde
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edilen verilerdir. Literatiirde saf seliiloz 205°C’de C1, 240°C’de C3, 260°C’de C6
fraksiyonlari bozunmaya baslamakta ve 305-430°C’de ise biiyilk cogunlugu
dekompoze olmaktadir (Sun ve dig, 2004). Calismamizda kullandigimiz seliiloz da
benzer sekilde 200-205°C’de civarinda bozunmaya baslamis ve T,™ degeri 345,1°C
olarak saptanmistir. Polivinilasetat homopolimeri ise 331°C ve 436°C’de maksimum
kiitle kayb1 gostermektedir (Kaboorani ve dig, 2012). TGA analizleri sonucunda iki
bozunma sicakhigi gosteren kopolimer ve nanokompozitlerin Tq™ degerleri
incelendiginde; birinci ve ikinci bozunma sicakliklarinda ve bozunma noktalarindaki
maksimum kalint1 yiizdelerinde (Wg) degisiklikler goriilmektedir. Kopolimerlerin
Ta"™ ve Wr degerlerinde saf polivinil asetata gore yiikselmeler gozlenmistir. Belli
derecelerdeki kalinti yiizdelerinde de farkliliklar agik¢a goriilmektedir. Bu da
kopolimer ve nanokompozitlerin termal bozunmasmin daha yiiksek sicakliklara
kaydiginin  gostergesidir. Eklenen NaMMT miktarinin  artmasiyla birlikte
nanokompozitlerin termal dayanimlarinda farkliliklar goézlenmistir. 400°C  ve
tizerindeki sicaklikta igerdigi kil miktar1 daha fazla olan PK-5 nanokompozitinde

kiitle kaybinin kilden dolay1 daha az oldugu sdylenebilir (Sekil 4.17).

90 +

60

% TG

30 +

PK-5
SVAc15
PK-1, PK-3

460 I 600
SICAKLIK (°C)
Sekil 4.17: SVAc 15 ve kompozitlere ait %TG termogramu.
4.4.2 Morfolojik ozelliklerinin incelenmesi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢alisma prensibi; bir elektron demetinin 6rnek

lizerine gonderilerek ornek ylizeyi boyunca taranmasi ve numuneden sagilan
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elektronlarin algilanip, goriintii haline getirilmesi temeline dayanir. Maddelerin
morfolojisi, sekil, boyut gibi 6zellikleri bu yontemle saptanabilmektedir. Kullanilan
selilozun, elde edilen seliiloz-graft-polivinilasetat ~ kopolimerlerinin  ve

nanokompozitlerin SEM mikrograflart Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da goriilmektedir.

SEl 10KV X5. m SEI 10KV
TUBITAK TUBITAK

SElI  10kV m SEI  10kV
TUBITAK TUBITAK

) ! =
SElI  10kV m SEl  10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.18: Selilloz (a); SVAcI2 (b); SVAcl5 (c); SVAcl7 (d); SVAcl8 (e);
SVACc19 (f) SEM mikrograflari.

Calismamizda kullandigimiz seliilozun silindir halindeki lifli yapis1t mikrograflardan
acikca goriilmektedir (Luz ve dig, 2008). Saf polivinilasetatin SEM goriintiisii

mikrokiirecikler seklinde olup; bu kiireciklerin boyutlar1 ise birbirlerine benzer
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bigimdedir. Elde ettigimiz seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlere ait mikrograflar
incelendiginde ise bu kiireciklerin boyut ve sekillerinin diizensiz oldugu; seliiloz
icerigi fazla olan bazi kopolimerlerde (SVAcl12 ile SVAcl5) ise tam olarak

gbzlenenememistir.

Nanokompozitlere ait SEM mikrograflar1 incelendiginde; mikrokiirecikler kil

tabakalar1 arasinda yine farkli biiytikliiklerde gortilmektedir.

SEl  10kV m SEl  10kV
TUBITAK TUBITAK

SEI 10KV m SEl 10KV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.19: SVAc15 (a); PK-1 (b); PK-3 (c); PK-5 (d) SEM mikrograflari

Ayrica eklen kil miktar1 arttikga nanokompozitlerdeki mikrokiireciklere kil
molekiillerinin daha ¢ok temas etmesinden dolay: piiriizlii bir goriinim kazandigi
goriilmektedir (Jung ve dig, 2007). Yine kil miktar1 arttik¢a sistemde nanokompozit
olusumu arttigindan karistirma yetersiz kalmig, sistemin yogun bir hal almasina
neden oldugu, bunun sonucunda da mikrokiireciklerin bu sekilde olustugu
diistintildii. Sonug olarak; kopolimerlere ait SEM goriintiilerindeki farkliliklardan ve
kompozitlere ait SEM goriintiilerinde kil tabakalarinin agik¢a goriilmesinden;

nanobiyokompozit eldesini gerceklestirebildigimizi sdyleyebiliriz.
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5. SONUCLAR

Seker pancart kiispesinin %10-11 yag ve vaks igerdigi, geri kalan katinin %24-42
seliilloz, 9%28-30 hemiseliiloz ve %9-13 lignin oldugu bulundu. Seliiloz kazanimini,
sicaklik, siire, baz/peroksitin oranlarinin degismesinin biiyiikk oranda etkiledigi
goriildii.

Seliiloz-graft-polivinilasetat kopolimerlestirme deneylerinde en ideal kosul olarak;
toplam asit derisiminin 0,02mol/L, indirgen madde miktarinin 7,8g/L, Ce(IV)
miktarmin 0,039mol/L, reaksiyon sicakliginin 46°C ve reaksiyon siiresinin 1 saat
oldugu bulundu. Ce(IV) basina diisen indirgen madde miktarinin asir1 diismesi ya da

yiikselmesi verimi olumsuz etkiledi.

Sentezlenen kopolimerler; etanol/karbontetrakloriir karisiminda, dioksanda ve asetik

asitte az ¢oziinmiis diger hicbir ¢oziiclide ¢oziinmemistir.

Sentezlenen seliiloz-graft-polivinilasetat/NaMMT kompoziti igin yiiksek seliiloz
igerigine sahip olan yiiksek verimli kopolimer sentezi verilerinden yararlanilmistir.

Kiitlece; %1, %3 ve %5’lik kompozitler sentezlenmistir.

Sentezlenen kompozitlerin spektral ve XRD analizlerinden; kilin polimerle tamamen
etkilesime girerek kompozit olusturdugu ve bu kompozitin de nano boyutlarda

oldugu anlasilmistir.
DSC sonuglarinda; kopolimer ve nanokompozitlerin T. (kristallenme noktasi)

degerlerinden farkli miktarlarda kristallenme gosterdigi saptanmustir.

Yapilan TGA incelemelerinde kopolimer ve nanokompozitlerin  termal

bozunmalarinda fakliliklar oldugu goriilmiistiir.

SEM sonuglarindan; kopolimerdeki goriintiilerinden polimer yapilarmin degisiklik
gosterdigi goriilmekte ayrica nanokompozit goriintiilerinde ise kil tabakalar1 acikg¢a

gozlenmistir.
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Kopolimer ve nanokompozitlere uygun ¢oziici bulunamadigi i¢in mekanik

mukavemet testleri yapilamamugtir.

Calismamizda elde ettifimiz  sonuglar  kiispe  igerigindeki  seliilozun
degerlendirilebilecegini gostermistir. Ayrica endiistriye uygulanabilirliginin daha

kapsamli incelenmesi gerekmektedir.
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